Werkstofftechnik
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Werkstoffe aus

organisch

modifizierten

Silicaten

Die Entwicklung neuer Werk-
stoffe kann fiir spezielle Pro-
blemlosungen von grofler
Bedeutung sein - vorausge-
setzt, die zur Losung erforder-
lichen Werkstoffeigenschaften
sind erzielbar. Mehrkompo-
nentenwerkstoffe bieten, wenn
die Gestaltungsparameter aus-
reichend bekannt sind, auf-
grund der Variabilitdt der ver-
schiedenen Bestandteile gute
Ansidtze. In der Regel miissen
im Hinblick auf die Anwen-
dung weitere Entwicklungs-
schritte, wie verfahrens- oder
fertigungstechnische Aspekte,
beriicksichtigt werden. Ein
System, das diesen Anforde-
rungen in der Spanne zwi-
schen rein anorganischen
nichtmetallischen (meist silica-
tischen) Werkstoffen und Sili-
conen weitgehend gerecht
wird, sind die Heteropoly-
siloxane oder organisch modi-
fizierten Silicate.

Uber Heteropolysiloxane ist es mog-
lich, Werkstoffe mit sehr spezielien

Eigenschaften herzustellen und diese
Eigenschaften in weiten Bereichen vor-
handenen Problemen anzupassen. Die
Entwicklung eines Werkstoffes allein ist
jedoch nur ein Schritt im Rahmen des
Gesamtproblems. Die gesamte fiir die
Applikation benoétigte Linie reicht von
der Herstellungstechnik (z. B. unter

Dr. rer. nat. Dipl.-Chem. Helmut Schmidt,
Fraunhofer-Institut fiir Silicatforschung,
8700 Wiirzburg

346

Beriicksichtigung der chemischen Ver-
fahrenstechnik) bis zur Losung applika-
tionstechnischer oder fertigungstechni-
scher Probleme. Unter diesem Gesichts-
punkt miissen derartige Werkstoffent-
wicklungen als typisch interdisziplinire
Aufgaben betrachtet werden. Das Werk-
stoffsystem der organisch modifizierten
Silicate zeigt, daB auch die letztgenann-
ten Fragen aufgrund der hohen Variabili-
tit des Systems rationell 16sbar sind.
Der Grundbaustein der Silicate ist das
[SiO,]*~-Tetraeder. Fiihrt man als Hetero-
genisierungs- oder Modifizierungsprin-
zip die Substitution von Si durch andere
Elemente wie Al ein, so kommt man z. B.
zu Alumosilicaten, die in der Natur weit
verbreitet sind. Diese Modifizierung ver-
dndert zwangsldufig auch die Eigen-
schaften der Materialien. Man kann eine
solche Anderung im Bauprinzip als
Netzwerkmodifizierung bezeichnen, ver-
ursacht durch einen Netzwerkbildner.
Ersetzt man dagegen nicht das Ele-
ment Si als solches, sondern substituiert
eine Siloxan-(=Si-O--)Bindung, d.h.
ein am Si-Atom gebundenes O-Atom
durch einen organofunktionellen Rest
(z. B. -CH,,-C,H;), so erhidlt man ein
-organisch modifiziertes Silicat* oder
Heteropolysiloxan (Siloxan deshalb, weil
Polymere, die =Si-C- und = Si-O-Bin-
dungen gleichzeitig enthalten, als Poly-
siloxane bezeichnet werden. Nun besteht
die Moglichkeit, mit der =Si-C =-Bin-
dung uber das Kohlenstoffatom fast
beliebige organofunktionelle Gruppen in
solche Netzwerke einzufiihren und sie
damit zu funktionalisieren. Auch diese
Modifizierungen schlagen sich deutlich
in den Eigenschaften der Produkte nie-
der. Gleichzeitig ist dies eine Netzwerk-
modifizierung (funktionelle Modifizie-
rung), weil durch Menge und Art solcher
Gruppen die Verkniipfung des Netzwer-
kes verdndert wird, wobei der organo-
funktionelle Rest jedoch nicht wie das
oben aufgefithrte Al als Netzwerkbild-
ner, sondern als Netzwerkwandler fun-
giert. Die technisch bedeutsame Werk-
stoffgruppe der Silicone gehért chemisch
ebenfalls zu den Polysiloxanen. jedoch

beschrinkt man sich hier im wesentli-
chen auf Methyl- und Phenylgruppen als
organofunktionelle Gruppen.

Unter organisch modifizierten Silica-
ten sollen im folgenden funktionell
modifizierte, silicatartige Materialien
verstanden werden, die dariber hinaus
auch noch netzwerkmodifiziert sein kon-
nen. Zur Herstellung von Heteropoly-
siloxanen lassen sich im wesentlichen die
Prinzipien der Sol-Gel-Methode nutzen.
Dabei geht man in der Regel von 16sli-
chen metallorganischen Verbindungen,
Oxiden, Hydroxiden und leicht zersetz-
baren Salzen der gewiinschten Elemente
aus. In einem Hydrolyse- und Polykon-
densationsproze3 werden dann aus den
monomeren Ausgangskomponenten
polymere Materialien synthetisiert. Die
sich aus diesem Prinzip ergebenden
Varianten sind sehr vielfiltig. Es besteht
die Moglichkeit, bei Kenntnis der wich-
tigsten EinfluBparameter schr gezielt
Werkstoffe fiir einen ganz speziellen
Zweck herzustellen. Die Vielzahl der
EinfluBparameter bedingt jedoch einen
u. U. recht hohen Optimierungsaufwand.

Moglichkeiten der
Werkstoffentwicklung

Bei der Entwicklung neuer Werk-
stoffe ist auch das Umfeld entsprechend
zu beriicksichtigen. Dabei mufl man
zunichst bedenken, dafl man organisch
modifizierte Silicate nicht mit Massen-
werkstoffen wie gidngigen organischen
Polymeren (z. B. Polyester, Polyethylen,
PVC etc.) vergleichen kann. Diese Mate-
rialien werden in der Regel in grofBlen
Tonnagen hergestellt und meist auch im

“Hinblick auf einen breiteren Einsatz in

verschiedenen  Varianten angeboten;
Spezialentwicklungen  fiir  begrenzte
Anwendungen, wenn man von Grof3an-
wendern absieht, sind jedoch die Aus-
nahme.

Aus dieser Situation resultieren fiir
die Aufgabe, Werkstoffe fiir spezielle
Problemlosungen zu entwickeln, ver-
schiedene Anforderungen: Das Werk-
stoffsystem mul} eine breite Variations-
basis aufweisen. um den Werkstoff dem
Problem anpassen zu konnen und nicht
umgekehrt vorgehen zu miissen. Techni-
sche Fragen, wie z. B. die Werkstoffher-
stellung, Formgebung und Anwendung,
gegebenenfalls auch Fertigung, miissen
gelost werden und machen es erforder-
lich, den Werkstoff fiir moglichst ratio-
nelle Abldufe zu optimieren.

Beide Forderungen setzen die Kennt-
nis der EinfluBparameter voraus, die es
gestatten, die Entwicklungsschritte in
Richtung auf die geforderten Eigenschaf-
ten zielstrebig durchfiithren zu kénnen.
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Tabelle: Zusammenhinge zwischen verschiedenen Parametern und Werkstoffeigenschaften

Bild 1: BET-Ober-
fliichen als Funktion
der Herstellungsbe-
dingungen: a) HCI-
katalysierte Herstel-
lung; b) NH;-kataly-
sierte  Herstellung.

Mit dem Prinzip der Modifizierung
von {iber den Sol-Gel-Prozef3 hergestell-
ten Silicaten und homologen Produkten
durch organische Komponenten liegt ein
System vor, das die oben genannten
Anforderungen im Rahmen der grund-
sdtzlichen Moglichkeiten des Systems
weitgehend erfillen kann.

Aufgrund der chemischen Zusam-
mensetzung der Produkte mufl man ihre
Eigenschaften zwischen den Silicaten
einerseits und organischen Polymeren
andererseits ansiedeln. Welche spezielle
Eigenschaft dabei im Vordergrund steht,
hingt von der jeweiligen Zusammenset-
zung ab. Dariliber hinaus konnen die
Eigenschaften auch durch die Wabhl
geeigneter Reaktionsbedingungen beein-
fluBt werden. Es fillt schwer, generelle
Aussagen iiber Eigenschaften in Abhin-
gigkeit von Zusammensetzung und Her-
stellungsweg zu machen, da die Parame-
tervielfalt sehr hoch ist. In Tabelle I ist
ein grober Uberblick iiber den Typ der
Beeinflussung der Werkstoffeigenschaf-
ten durch verschiedene Parameter gege-
ben. Welche Parameter im einzelnen wel-
che Eigenschaften bei Vorgabe eines
definierten Systems bewirken, muB} im
Spezialfall erarbeitet und dann zur
Eigenschaftsoptimierung herangezogen
werden. Im folgenden soll dies anhand
einiger Beispiele von Werkstoffentwick-
lungen-auf der Basis organisch modifi-
zierter Silicate demonstriert werden.

Beispiele fur
Werkstoffentwicklungen

Porise Marerialien. Pordse Materia-
lien finden vielfiltige Anwendung: als
Adsorbentien, als Triigermaterialien z. B.
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Bild 2: Einflufl der Katalysatorkonzentration auf die Gefiigeausbildung: a) 6 N HCI; b) 12 N HCl. Aminogruppengehalt: 2,5 Mol-% bezogen auf
monomeren Bausteine; Rest SiO,: (CH,),SiO = 60:40

fur Katalysatoren, als Isoliermaterialien
u. a. Charakteristisch ist eine Gefligeaus-
bildung, die als Funktion des Anwen-
dungszweckes durch eine mehr oder
weniger hohe Porositit und bestimmte
Porengeometrien gekennzeichnet ist. Fir
die Anpassung solcher Materialien an
bestimmte Anwendungszwecke ist es
erforderlich, sie mit definierten Eigen-
schaften auszustatten wie strukturellen
Merkmalen (z. B. Adsorptionszentren,
Hydrophilie oder Hydrophobie der
Matrix) oder besonderen Gefiigekennzei-
chen (z. B. Mikroporen, spezifische
Oberflache): ebenso konnen z. B. Teil-
chengréfien eine wichtige Rolle spielen.

Uber den Sol-Gel-ProzeB lassen sich
auf einfache Weise porose Produkte, wie
z. B. Kieselgele, herstellen [2], analog
auch organisch modifizierte Silicate in
poroser Form, wenn man darauf achtet,
dafl die Vernetzungsreaktion entspre-
chend gefiihrt wird. Bild I zeigt, wie bei
mikropordsen Produkten (ca. 2 bis 4 nm
Porendurchmesser)  durch  geeignete
Wahl der Reaktionsbedingungen die

kann. Deutlich zu erkennen ist der Ein-
fluf der Katalysatorkonzentration (NH,
und HCl) auf die Hohe der spezifischen
Oberfliche. Gefiligeanalysen zeigen, daB3
es sich dabei um mikropordse Produkte
handelt. Auffillig ist, besonders im HCl-
katalysierten Fall, der geringe Einflul3
des Methylgruppengehaltes und der
starke Einflul3 der Katalysatorkonzentra-
tion. Im NH,-katalysierten Fall tritt
dagegen der Einflufl der Methvigruppen
starker hervor.

Bild 2a gibt das Gefiige eines anderen
mikroporésen Materials wieder, wih-
rend Bild 2b das Geflige eines Produktes
dieser Zusammensetzung zeigt, das her-
stellungsbedingt neben Mikroporen auch
noch Makroporen aufweist. Wie unter-
schiedlich sich diese beiden Adsorben-
tien verhalten, zeigt Bild 3.

Beide Materialien eignen sich zum
Entfernen von Textilfarbstoffen aus ver-
dinnten wilrigen Ldsungen: Das Pro-
dukt mit dem Makroporenanteil zeigt
jedoch eine deutlich hohere Gleichge-
wichtsbeladung als das mit Mikroporen

BET-Oberfliche  beeinfluBt  werden  ausgestattete. Als Erklirung kdnnen ste-
I :
€ 100
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B 50 Bild 3: Gleichge-
&% | wichtsbeladungen von
S Adsorbentien mit
L; 1 verschiedenen Gefii-
E - ° gen mit dem Textil-
I ~ farbstoff Telonlicht-
i 0= T T T T T gelb S€.  Kurve a:
0 500 1000 1500 mikroporoses Gefiige
Forbstoftkonzentration in mg/l ———m=— (Bild 2a); Kurve b:
Gefiige mit Makro-
poren (Bild 2b)
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rische Effekte bei der Adsorption de
recht grof3en Farbstoffmolekiile herange
zogen werden. Das Beispiel zeigt, da
durch eine gezielte Anpassung der Her
stellungsparameter (in  diesem Fall
Zusammensetzung, Katalysator, Reak
tionsbedingungen) die Optimierung de
adsorptiven Eigenschaften moglich wa

Beschichrungen. Beschichtungen wer
den im Normalfall auf eine Unterlag
mit gegebener Geometrie aufgetrager
miissen also dieser Unterlage angepal
werden. Dies bedeutet, dall die Werl
stoffgestaltung (bei der Herstellung de
modifizierten Silicate der Polykonder
sationsprozeB) so gefiihrt werden muf
dal eine zumindest formbare Zwischer
stufe resultiert. Weiterhin ist auf ein
gute Haftung zur Unterlage zu achte
und darauf, daB entweder das elastisch
Verhalten des Beschichtungswerkstoffe
oder, wenn es sich um sehr sprode Mate
rialien bzw. groBere Schichtdicken har
delt, dessen Ausdehnungskoeffizient de
Unterlage angepalt wird. Das folgend
Beispiel der Entwicklung von Solic
Phase-Systemen fiir einen Radioimmu
noassay [3] zeigt, welche Moglichkeite
modifizierte Silicate hier bieten.

Die Kondensationsreaktion fiihrt i
der Regel zu dreidimensional vernetzte
und als Folge davon zu unloslichen Pol,
meren. Solche Produkte sind fi
Beschichtungsprozesse  unter milde
Bedingungen (physikalische Verfahre
miissen hier ausgeschlossen werden, d
sie in der Regel unter Verlust spezifische
organisch-chemischer Funktionen ve
laufen) ungeeignet. Wird der Polykor
densationsschritt jedoch an geeignet
Stelle unterbrochen, so erhilt man real
tive, losliche Oligomere, die zur Vera
beitung nach ublichen Lackierverfahre
einsetzbar sind. Im Unterschied zu Lal
ken auf der Basis Idslicher Polymere fir
det dann nach dem Auftrag unter de
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FeuchteeinfluBB der Luft die Weiterver-
netzung (Aushirtung) statt (Bild 4).

Im vorliegenden Fall waren Beschich-
tungen auf die Innenseiten von kleinen
zylindrischen  Glédschen  aufzutragen.
Dies 1dB¢t sich durch einen Schleuderpro-
zelB3 Gber die in Rotation versetzten Gliis-
chen erreichen. Eine gute Haftung zu
Glasoberflichen wird dadurch erzielt,
dall =Si-OH-Gruppen des Oligomerisa-
tes mit denen der Glasoberfliche zu
einer  Siloxan-(=Si-O-Si=-)Bindung
reagieren kdnnen. Durch eine Wasser-
dampfbehandlung der Beschichtung fin-
det die Hydrolyse noch vorhandener
=S5i-OR-Gruppen mit nachfolgender
Weitervernetzung statt. Die . Funktiona-
litit™ solcher Beschichtungen wird wie-
derum durch Gruppierungen des Typs

speziellen Funktionen erzeugt werden
konnen. So war es im Falle der oben
zitierten Radioimmunoassays moglich,
die Innenseite von Glischen in einem
einfachen Lackierschritt mit einem Film
zu {berziehen, dessen Oberfliche mit zur
direkten kovalenten Kopplung von Anti-
korpern  geeigneten  Aldehydgruppen
ausgestattet war. Damit konnte ein
Nachweissystem fiir das Schilddriisen-
hormon T3 entwickelt werden, das durch
hohe Priizision und einfache Herstellung
des Solid-Phase-Systems gekennzeichnet
war.

Dariiber hinaus ist es moglich, auch
andere Funktionen™ in solche Beschich-
tungen zu integrieren. Dies kdnnen opti-
sche (z. B. spezielle Lichtabsorption),
mechanische (z. B. Abrieb) oder sonstige

-R"Y (s.0.) erzielt. Im Falle der Solid- Eigenschaften sein. Das Stoffsystem
Ti(OR), + 1CH, = CH AA Si(OR); + CH, = CH\
I | R’
H,0, —RO | ('3
+ 2 = H _ _ .— _ . _
—GLT (0] 'l"l 0 S'I A CHz\C =CH\/CH3
° 9 "
R = C,H;; R” = Methacrylatrest
Bild 4: Weitervernetzung (Aushiirtung) reaktiver, loslicher Oligomere
. e wenig H,0, Kat.
[Sl(OR),, + YR Sl(OR)3]n"—:gﬁ—> O\R R\”Y
OR R"Y HO—S/i—O—S/i—OH
OR OR

HO-Si—OH + HO-Si—-0H

OR OR

n

~reaktives” Oligomerisat
n <10

Bild 5: Der Einbau von Titan und die zusiitzliche Quervernetzung in modifizierten Silicaten

Phase-Systeme wurden dabei fiir Y die
Gruppen -NH,, <O ~NH,: -CHO,
~-CH,OH, -SH und —<(0>-NO, gewiihlt.

Im Gegensatz zu reaktiven Oligomeri-
saten lassen sich auch 18sliche Polymere
herstellen, die wie Lacke aus organischen
Losungsmitteln heraus aufgetragen wer-
den kénnen. Die Werkstoffsynthese mul3
dabei so gestaltet werden, daBl der Ver-
netzungsgrad zur Erzielung entsprechen-
der Léslichkeiten ausreichend niedrig
gehalten werden kann. Wirksam hierflr
sind z. B. =Si(C,H;),-Gruppen, die zwei-
dimensionale Vernetzungsanteile bewir-
ken und dariiber hinaus durch ihre steri-
sche Wirkung zu kleineren mittleren Ket-
tenldngen fihren.

Der Vorteil der genannten Produkt-
gruppen besteht darin, dalB3 iber her-
kommliche Techniken Oberflichen mit
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erlaubt es, Beschichtungen .am Reil-
brett™ zu entwerfen und fir den
gewlinschten Zweck maBzuschneidern.

Kompakte Materialien

Die  Herstellung von kompakten,
nicht porésen Werkstoffen nach dem
Sol-Gel-Verfahren impliziert in der
Regel, bedingt durch die zunichst ablau-
fende Ausbildung eines ,,weitmaschigen*
Netzwerkes, einen sogenannten Ver-
dichtungsschritt.  Dieser kann durch
erhdhte Temperaturen bewirkt werden.
Bei Systemen. die zu rein anorganischen
Produkten, z. B. Gliisern, fiihren, liegen
diese Temperaturen in der Nihe der
Transformationstemperatur  (z. B.  ca.

570 °C bei iblichen Borosilicatglisern).
Da die Einfiihrung organischer Reste so
hohe Temperaturen jedoch verbietet,
mul} man andere Methoden entwickeln.
z. B. die Verwendung von Kondensa-
tionskatalysatoren, die Erniedrigung des
Vernetzungsgrades oder die Einfiihrung
weiterer Vernetzungsprinzipien. Dadurch
ist es moglich. die sonst schwer zu
beherrschenden  Schrumpfungsprozesse
in den Griff zu bekommen, die hiufig zu
RiBbildungen fiihren und die Herstel-
lung von kompakten Werkstiicken iiber
den Sol-Gel-Prozell komplizieren.

Ein Beispiel hierfiir bietet die Ent-
wicklung von Kontaktlinsenmaterialien
aus modifizierten Silicaten [4]. Grundge-
danke hierfiir war, die hohe O,-Permea-
bilitiit (wichtig fir die O,-Versorgung der
Hornhaut) von siliconartigen Netzwer-
ken zu nutzen, aber gleichzeitig deren
hohe Hydrophobie (ungiinstig fiir die
Aufrechterhaltung  des  Triinenfilms)
durch den Einbau hydrophiler Kompo-
nenten zu Kompensieren. Die Synthese
von Materialien auf der Basis von modi-
fizierten reinen Silicaten ergab zwar
Werkstoffe mit ausreichender O,-Per-
meabilitit und Hydrophilie. Der Herstel-
lungsproze3 war jedoch aus den oben
genannten Griinden nicht beherrschbar
und flihrte zu disaggregierten, granulat-
dhnlichen Produkten. Die Verwendung
von Ti-haltigen Ausgangskomponenten
in Verbindung mit einer auf Polyaddi-
tion bzw. Polymerisation beruhenden,
zusitzlichen Quervernetzung ergab einen
in allen Teilen gut beherrschbaren Her-
stellungsprozef3 und iber die O,-Permea-
bilitit und Hydrophilie hinaus auch
zufriedenstellende mechanische Eigen-
schaften. Bild 5 zeigt das Prinzip des Ein-
baus von Titan und einer zusitzlichen
Quervernetzung.

Der ProzeB 1dBt sich so steuern, daf
auch andere Herstellungsverfahren (Gie-
Ben, SchleudergieBen etc.) moglich
erscheinen (Kontaktlinsen werden in der
Regel spanabhebend hergestellt). Aus
einem zylindrischen Rohling kdnnen
z. B. direkt die zur Herstellung von Lin-
sen bendtigten Abschnitte  (.,Blanks™)
abgetrennt werden.
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