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Jusammenfassung

ORMOCERe (organically modified ceramics) stellen die konse-
quente Entwicklung bekannter chemischer Synthesegrundprinzi-
pien zu neuen Werkstoffen dar, Sie sind durch die Kombination
von Bausteinen nichtmetallischer anorganischer Materialien und
von organischen Gruppen bzw, Polymeren gekennzeichnet. Auf-
grund der vielfdltigen KombinationsmSglichkeiten und der
Steverung der Synthesereaktionen lassen sich Werkstoffe mit
mabgeschneiderten speziellen Eigenschaften erzeugen (pordse
Materialien, Beschichtungen, kompakte Werkstoffe) oder orga-
nische Polymere modifizieren. Verschiedene Materialien haben
inzwischen Eingang in die industrielle Produktion gefunden,
die Gesamtentwicklung steht jedoch erst am Anfang.

1, EINLEITUNG

Neue Materialien mit besonderen Eigenschaften haben schon im-
mer eine entscheidende Rolle fiir den technologischen Fort-
schritt gespielt. Dies galt sowohl Fiir historische, nicht-
technologische Zeitalter und gilt in verstirktem MaBe flir die
technologieorientierte Gegenwart. Die drei groBen Werkstoff-
klassen Metalle, organische Polymere und nichtmetallische an-
organische Werkstoffe (NAW) haben alle ihre spezielle Eigen-
schaftspalette mit relativ wenig Uberlappungen. Innerhalb die-
ser Eigenschaftspaletten gibt es meist breite Variationshe-
reiche, jedoch liegen gewisse Grundeigenschaften fest. So ist
z. B, die Temperaturstabilitit von Polymeren sehr begrenzt,
die von Metallen liegt nur relativ wenig iber 1000 °C. Der
exzellenten Temperaturstabilitdt keramischer Werkstoffe steht
fir den technischen Einsatz deren Sprédigkeit entgegen, der
entscheidende Durchbruch zur Beherrschung dieser (negativen)
Eigenschaft steht noch aus. Polymere haben bei z. T. fiir Kon-
struktionswerkstoffe ausreichenden Festigkeiten weiche Ober-
fldchen, die viele Einsatzgebiete ausschlieBen. Aus dieser
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sicht heraus haben immer wieder Entwicklungen zur Herstellung
von Werkstoffverbunden stattgefunden, die die Kombination von
hervorragenden Bigenschaften verschiedener Werkstofie flir neue
verbesserte Eiqenschaftsprofile zum Inhalt hatten. "Reine™
Werkstoffe werden in den seltensten Fdllen eingesetzt. Sel es
aus dsthetischen, konstruktiven oder anderen Griinden: Verbunde
verschiedener Materialien dominieren, z. B. in Form von Lami-
naten, faserverstdrkten oder beschichteten Komponenten. In dex
Regel haben diese verbunde zum Ziel, eine besondere Schwach-
gstelle einer Materialgruppe zu eliminieren (Korrosionsanfdllig-

keit, Weichheit etc.) .

Die Dimension der einzelnen verbundpartner hat sich dabei ste-
tig nach unten entwickelt: Neue Fertigungstechniken, 2. B. bei
der Herstellung von Fasern haben es erlaubt, zunehmend feinere
Fasern einzusetzen oder nicht mischbare Phasen kleinster Di-
mensionen zu erzeugen (Nanc-Composites). Allerdings sind die
verbunde in der Regel eher makroskopischer Natur, und die Her-
stellung der einzelnen'Werkstoffkomponenten erfolgt gemdp den
jeweiliq méglichen, gdnglgen Technologien separat. SO werden
bei Faserverbundwerkstoffen (z. B. mit Glas- oder c~Fasern)
Fasern und Matrix nach jeweils spezifischen Technologien unab=-
hingig voneinander nergestellt. Analog geht man bei den mei-
sten anderen verbundwerkstoffen vor. Handelt es sich um einen
einheitlichen Werkstoff wie NAW, so konnen verbunde in einem
einzigen rReaktionsschritt, z. B. dem keramischen Brand, herge-—
stellt werden (technische keramische Werkstoffe mit mehreren
Phasen) ; man spricht aber dann nicht mehr von einem Verbund-

werkstoff. Fir Metalle gilt ghnliches.

Die Verbindung von Keramik mit organischen polymeren. dagegen
gelingt nicht mit einer solchen vginstufentechnik™, da 'die
Herstellung der beiden Werkstofftypen sehr unterschiedlich
verliuft. Dem Aufbau organischer Ketten aus Monomereln nach
chemischen GesetzmiBigkeiten bei relativ milden Bedingungen
auf der einen stehen Hochtemperatursinterprozesse auf der an-—
deren Seite gegeniiber. Will man nkeramische" -Bausteine (z. B.
Al.O0., Sio,, Ti0,, 2x0 , 851-Cz= u.a.) mit Bausteinen flir or-
gaﬁigche Pglymerg (z. B. C2H , MMA u. a.) kombinieren, soC maB
man sich Methoden bedienen, éie den Komponenten mit den ge-
ringsten Temperaturstabilitﬁten Rechnung tragen und damit ent-~
sprechende chemische Synthesewege entwickeln. Eine Methode zux
Herstellung von Gldsern und kerxramischen Werkstoffen ist unter
dem Schlagwort ngol-Gel-Prozed" bekannt geworden. Damit wird
ein Reaktionsweg mit anorganischen "Monomeren" oder "0ligo-

meren" zu NAW's beschrieben.
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2. DER SOL~GEL~PROZES

Die Definition exakt zu geben, ist schwierig. Die Bezeichnung
soll umschreiben, daB es sich um einen Ablauf handelt, bei dem
ein kolloiddisperser (Sol~)Zustand durchlaufen wird, der in
einen festen, in der Regel zweiphasigen (Gel-)Zustand miindet,
Die Reaktion findet in L#sung (w#Brig oder nichtwiBrig) statt
und beschreibt einen kontrollierten Ablauf, bei dem die ein-
zelnen Reaktionsparameter beherrschbar sind und die MSglich-
keit zur Beeinflussung bzw. Steuerung der Produkteigenschaften
gegeben ist. Die Reaktionstemperatur fiir den Schritt, der ein
vorlidufiges anorganisches Netzwerk aufbaut, reicht von Raum-
temperatur bis zur Siedetemperatur des verwendeten Lsungsmit-

els, Die Reaktionsprinzipien sind schon lédngstens bekannt
ii—il, ihre konsequente Nutzung zur Entwicklung von NAW's hat
in den letzten Jahrzehnten eingesetzt [3-12] und hat inzwi-
schen zu verschiedenen Produkten am Markt gefiihrt. Die umfang-
reichen Arbeiten in diesem Forschundsbereich haben zu drei gut
etablierten internationalen Kongressen gefithrt, deren Procee~
dings einen umfassenden Uberblick iiber den Stand der Technik
bieten [13-2J] . Einen weiteren Uberblick gibt [23]. Die in-
teressanten Gesichtspunkte des Prozesses sind:

- Es kdnnen sehr reine Ausgangsmaterialien verwendet werden,
die wieder zu sehr reinen Produkten flihren.

- Mehrkomponentensysteme kénnen bei geeigneter Reaktionsfiith~
rung sehr homogen synthetisiert werden.

- Durch die einstellbare Rheologie von Zwischenprodukten las-
sen sich Beschichtungs- und Faserziehprozesse einfach durch-

fihren,

- Durch die hohe Reaktivit4t der Gele kdnnen Gldser und kera-
mische Werkstoffe bei deutlich erniedrigten Temperaturen
hergestellt werden.

- Die Herstellung monodisperser bzw. sehr feiner Pulver ist
méglich.

- Der Einsatz chemischer Verfahrenstechnik erlaubt die Ent-
wicklung rationeller Synthesen.

- Die niedrigen ProzeBtemperaturen erlauben den Einbau orga-
nischer Komponenten in anorganische Polymernetzwerke und
damit die Entwicklung neuer Hybridwerkstoffe (ORMOCERe).

Die Gleichungen (1) und (2) zeigen, ausgehend von Alkoxiden,
die Bruttoreaktion zu einem Borosilicatglas und generelle Mog-
lichkeiten zum Einbau organischer Komponenten.

Als Verkniipfungsprinzip zwischen dem anorganischen Gerist und
organischen Resten kann die Bindung an ein Si-Atom lber eine
Si-C-Bindung genutzt werden. Dabei kdnnen organische Reste als
Trennstellen im anorganischen Gerilist fungieren (Bild 1). Ein
bekanntes Beispiel flir eine solche Struktur ist das Methyl-
polysiloxan ((CH3)ZSiO3/2), das als Beschichtungsmaterial




725

+ H.O
NaOR + B(OR), * Si(OR), —px NaOH + B(OH), + Si(OH),
-————P— H20 {Na,.0+B,.O 8i0 _ Hzo i )
a,0'B,0,+510,) ‘H,0 prgoe Na,0:B,0,:510,
Gel Glas

R = z. B, Methyl

u Me(OR)4 + v(HX)nSi(OR)4“n + w(YX)m Si(OR)4_m —

+ H,0 0 XH XY
TR - e i~ it0- (2)
0 |u L |, | x|,

X z. B, -CH2-, -C H4-
¥ z. B, -NH,, —CHS, -COOH, Vinyl, Epoxy, Methacrylat

/
\T/O_".\o @ |
| o
OKU—-<5/._“Cf<\Y{j \tj
N
\b——Cf/ \Y}m—d/

Bild 1. Schema einer glasdhnlichen Struktur mit organischen
Gruppen als Netzwerkwandler (R). Die vierte Bindung
des Si ist jeweils oberhalb und unterhalb der Zei-
chenebene zu denken.

e Si
o 0,

("glass resin") im Handel ist. Der Einbau der Methylgruppe in
das §i0.-Glasgerfist hat dramatische Folgen: Der thermische
Ausdehnangskoeffizient nimmt um mehr als zwei Zehnerpotenzen
zu, die Dichte sinkt auf etwa die Hilfte, d. h. es findet eine
bedeutsame strukturelle Anderung statt. Das Material hat deut-
liche Zi{lge eines organischen Polymeren angenommen. Was bleibt,
ist seine glasartige Sprddigkeit.

Verkniipft man ans anorganische Netzwerk kovalent gebundene

organische Komponenten miteinander {sei es durch direkte Vex-—
kniipfung oder {ibex organische Monomere), so erhdlt man Mate-
rialien, die liber ein "zweifaches" Gerlist verfiligen: {iber das
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(dreidimensional) verbrickte anorganische und das (in der Re-
gel) lineare organische (Bild 2). AuBer der kovalenten Ver-
kniipfung (z., B, {iber eine §i-C~Bindung) sind auch andere Ver-
knipfungsmglichkeiten wie ionische oder Komplexbildung denk-
bar (Bild 3).

Bild 2, Schema eines anorganisch-organischen Polymeren mit
kovalenter Verkniipfung.

by -
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Bild 3. Verknilpfungsmdglichkeiten zwischen anorganischen und
organischen Bausteinen.

Die Gleichungen (3) bis (5) zeigen verschiedene Mdglichkeiten,
wie sie schon bei Synthesen realisiert wurden (24-26] . Auf-
grund der Wahlméglichkeit wvon Ausgangsverbindungen mit geeig-
neten reaktiven Gruppen lassen sich verschiedene organische
Polymerstrukturen synthetisieren.

Die oben geschilderte Verknlipfung der anorganischen mit den
organischen Komponenten muf nicht 2wangsldufig stattfinden.
Auch der unabh&ngige Aufbau von anorganischen Geriisten neben
organischen Polymerketten ist denkbar. Erste Untersuchungen
[27—23] haben u. a. gezeigt, daB ilber die Penetration von Xie-
selsdureestern in Siliconelastomere und anschlieBende Hydro-
lyse Kieselsdurestrukturen in die Polymere eingebaut werden.
Allerdings tritt dabei Phasenseparation auf, so daf Sioz-Par—
tikel entstehen. Eigene Untersuchungen ergaben, daB die“Ver-
wendung schon "fertiger" Polymerer in geldster Form bei Sol-
Gel-Synthesen zu neuen Polymeren fiihren kann [29].




727

r 9
0-5i~0-Si-0

H3C Polymerisation

Kat.

)

R = latent vorhandener Glycolrest
R'= CHa; CzH[,OH
~ = ~(3Hs00C ~

| |
~Ti~0-Si
| A Y
| ]
v/\/\/\/SIE—O—Tii—O

l Polymerisation

| | CH
—Ti-0-8i~¢

T o0,
—8i~0~Ti—
¢ |
CH,

(3)

(4)

(5)




728

Bild 4 zeigt einen Strukturvorschlag fiir solche Polymere mit
sich durchdringenden Netzwerken.

Bild 4. Schema eines anorganisch-organischen Polymeren mit
sich durchdringenden Strukturen,

3. CHEMISCHE GRUNDLAGEN

Die zur Synthese von ORMOCERen heranzuziehenden chemischen
Reaktionen erscheinen zunichst einfach: Geht man von Alkoxiden

- aus, so kann man liber die Zugabe von H.O einen Hydrolyseproze§
einleiten, der #iber einen spontan ablaﬁfenden Kondensations-
prozeB zu einem Gel fithrt. Die Auswirkung der jeweiligen Rand-
parameter auf die Eigenschaften des synthetisierten Polymeren
wird davon jedoch noch nicht erfaBt, Wie dramatisch sich spe-
zielle Eigenschaften Hndern k8nnen, ist am Beispiel von SiO2
aus Si(OR), und eines Mischkondensates aug Si(OR)6 und

CHSSi(OR)3 gezeigt (Bild 5). Im Bereich zwischen 0.01 und
1200 >~ 0——71025
1 CH, 50y, 80, +7
- '
1000 60 : 40
T 1
800 — -l ’D —065  1min
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Bild 5. BET-Oberfliche zweier Kondensate {iber den Sol-Gel-
Proze8 in Abhingigkeit von der HCl-Konzentration.
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1 N HCl als Katalysator variiert die spezifische Oberfldche
um mehrere Zehnerpotenzen bei sonst konstanten Reaktionspara-
metern. Nachdem die Gelbildungszeiten mit zunehmender HCl-
Konzentration deutlich abnehmen, kann als Ursache fir die hé-
here spezifische Oberfldéche bei abnehmender Gelierzeit die
fehlende Relaxationszeit bis zum "Steifwerden" des Gerilstes
als Interpretation herangezogen werden. Interessant ist in
diesem Zusammenhang, daB das methylmodifizierte Produkt die
héhere BET-Oberfliche aufweist. Dies kann mit der hydropho-
bierenden Wirkung der CH,-Gruppen erkldrt werden, die zu einer
reduzierten Grenzfléchengpannung mit dem Porenwasser filhren
und die Netzwerkkontraktion vermindern.

Bei Mehrkomponentensystemen spielt die Verteilung der einzel-
nen Bausteintypen filir die Werkstoffeigenschaften eine wichtige
Rolle. Dies wiederum hingt von den Reaktionsgeschwindigkeiten
der einzelnen Komponenten ab, wie in den Gleichungen (6) bis
(8) dargelegt ist. A, B = Ausgangskomponenten (z. B, Alkox-
ide); A', B' = hydrolysierte Monomere; A", B" = Bausteine im
Kondensat, k., = Geschwindigkeitskonstanten. Dies zeigt, daB es
sich um relativ komplexe Abl&ufe handelt, die zundchst kine-
tisch kontrolliert sind.

k1 k,
mA —— mA'; ng -~—— nB!'
k. K
mat —1e av;  omat —2 B (kj, k3> k) (6)
k3
mA' + nB! —=—» (m + n)({A".B") (ky 7> Ky, k) {7)
I
Ky
nAjy + vBY —— (u + v){(Al+Bl) I = homogen
II iI = inhomogen (8)

Im folgenden Schema (5. 9) ist der Gesamtablauf dargestellt.
Der AlterungsprozeB stellt einen Schritt in Richtung thermo-
dynamisches Gleichgewicht dar, dies wird in der Regel jedoch
nicht erreicht. Versucht man Mechanismen zu bestimmen, stellt
man fest, daB schon die Hydrolyse einfacher Alkoxide recht
kompliziert ist, da z. B. bel 5i(OR), die einzelnen Stufen
Si(OR),, HOSi(OR) 4, (HO) Si(OR)2 und” (HO) ,SiOR unterschiedlich
schneli hydrolysigren Bel substIituierten gilanen des Typs
RnSi(OR) _mit n =1, 2, 3 zeigt sich, daB diese Komponenten
ifi Saured Schneller, im Alkalischen dagegen langsamer hydroly-
sieren als die unsubstituierten Ester [30] . Um Inhomogenitéten
in der Komponentenverteilung zu vermeiden, ist es erforder-
lich, den Kondensationsprozefl zu kontrollieren. Dies kann man
%z. B,, indem man die langsamer reagierende Komponente vorhy-
drolysiert [31] , rasch reagierende Komponenten -durch Komplex-
bildung verlangsamt [32-36] oder durch gezielte Wasserbilan-
zierung die Verknlipfung von unterschiedlich reagierenden Kom-
ponenten steuert. So gelingt es z. B., durch in-situ Erzeugung
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Precursor——+ Reaktives Monomer 1 Sol Gel
Hydroloyse Kondensation Gelierung
l Altern
~ verschiedene - verschiedene l
Geschwindigkeiten Monomere Netzwerk-Reor-
fiir die einzelnen Ah; AA'; ganisation,
Stufen AA" ., Reifung
¢ AA; BB';
~ verschiedene BB"...
Geschwindigkeiten AB; AB',
flir verschiedene A"BY,..
Precursors

A...,A",..: Monomer A mit verschiedenen Hydrolysestufen
(z. B. A' = SiOH(OR)B...A" z SJ‘.(OH)Z(OR)2

B: Monomer B,

von H,0 in einem homogenen System (z. B. durch Esterbildung
nach &1eichungen (9) oder (10)) Titanalkoholate Ti(OR), mit
substituierten Silanen des Typs RSi(OR). mit R = Glyciéyl,
Methacroyl zu sehr homogenen Produkten zu reagieren {(11) [26],
chne daB TiO2 ausfgllt,

ROH + R'COOH ~-— RCOOR' + HZO {9)

ROH + HCl —s RCI + H,0
H,0 + ROTI{OR); — HOR +HO TilOR),

(RO}, TiOH + RO?HOR}; —p lRO)a'ITO-O-S'HOng
R R'
(ROJ3TiOH + SilOR), =~ {R0)3Ti0-5i(0R)3
+1H20
I?Rh
HO Ti—0—Si[{OR},
+
(RO)gTi—O—Ei‘(OR)a
1-HOR
{RO)zTi“O_Si(ORlz
| R
?
R'= glycidyl [ROJ, Ti-0-Si(OR),
]

|
+

(10)




731

Diese wenigen Beispiele zeigen, daB es sich hier letztendlich
doch um eine neue Chemie handelt. Zwar sind die Grundprinzi-
pien bekannt, in der Kombination von anorganischer Netzwerk-
bildung bei gleichzeitiger Reaktion organischer Gruppen jedoch
neun. Erschwerend kommt hinzu, daB die erhaltenen Produkte in
der Regel unlésliche Polymere sind und sich gingigen Methoden
der Polymerchemie zur gtrukturaufkldrung entziehen,

Durch die optimjerte Verwendung chemischer und verfahrenstech=
nischer Prinzipien lassen sich Werkstoffeigenschaften in wel=-
ten Grenzen variieren und verschiedensten Bediirfnissen anpas-
sen, wie die folgende Ubersicht zeigt.

Werkstofftyp " beeinflussende beeinflufte Eigen-
Gréfe schaft
por8se Materialien anorganisches Porositdt; Poren-
(Adsorbenzien, Netzwerk grtBe; Hydrolyse-
Membranen) [37,38] bestindigkeit
organische chemische Eigenschaf-
Modifikation ten; selektive
Adsorption; Trenn-
verhalten
kompakte Werk- anorganische optische Eigenschaf-
stiicke Komponente ten; Hirte; Dichte
organische Thermoplastizitdt;
Gruppen elektrische Eigen-

schaften; Oberfléd-
chenchemie; chemische

Eigenschaften
organische Quer- Elastizitdt; Zug-
vernetzung festigkeit; chemi-

sche Eigenschaften

Beschichtungen Synthesebedingungen Rheologie; Verar-

beitungseigenschaften

anorganische Hirtungsverhalten

Bausteine (thermisch) ; Hérte;
Sprbdigkeit; Aus-
dehnung

organische chemische Eigenschaf-

Gruppen ten; Haftung, Hdrtung
(uv)

organische Elastizitit; Haftung;

Quervernetzung chemische Resistensz

=
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gungen und Zusammensetzung sehr unterschiedliche Materialtypen
zugdnglich sind. Die wichtigsten Parameter sind:

- Ausgangsmaterialien
anorganisch: Alkoxide; Oxide; Komplexe; Salze;
organisch: substituierte Silane; organische Monomere,
Oligomere, Polymere; organische funktionelle Molekiile
(z. B. Farbstoffe) u. 4.

- Synthesebedingungen + -
Losemittel; Katalysatoren (z. B, H » OH , metallorgani-
sche Komponenten) ; XKontrolle von Hydrolyse und Konden-

sationsprozessen (Komponentenverteilung); Nachbehand lung
(thermisch, chemisch etc.)

- Komponenten

organische Gruppen: organische Polymere; anorganische
Bausteine: Netzwerkbildner, Netzwerkwandler; Dotierungen:
komplexierte Ionen etc,

~ Formgebung
Filme; Fasern; Pulver; Granulate; Monolithe,

Eine Ubersicht ber die Wirkung und die Auswirkung chemischer
Parameter ist in [39] zu finden,

4. BEISPIELE FUR WERKSTOFFENTWICKLUNGEN

Porése Materialien

Pordse Materialien finden in der Praxig eine vielfdltige An-
wendung. Als Isolierstoffe, als Adsorbenzien, als Flillstoffe,
als Piltermedien (z. B. Membranen), als Tragermaterialien, als
Katalysatoren und andere. Wichtig dabei ist immer die Anpas=~

metersatz zu beeinflussen. so war es z, B. m&glich, durch den
gezielten Einbau von basischen Gruppen in ein pordses $Sio0, -
Grundgeriist Materialien zy synthetisieren, die eine extrefi
hehe CO,~Aufnahme aufweisen (je nach Druck bis zu 20 % Massen-
anteilef. Basierend auf diesen Ergebnissen konnte eine Adsorp-
tionswﬁrmepumpe konzipiert werden [40], Anwendungen fiir CO.-~
Sensoren sind in der Prifung und als Potential steht die vér-
wendungsméglichkeit fiiy C02-Treibgass§tze,im Hintergrund,

ntwicklung von Schleifmitteln fiir die menschliche Haut im
Vordergrund [41]. Es war miglich, auf der Basis des Systems
(CH,) ,8i0/8i0. ein Produkt zy entwickeln, das sich als Grund-
lagg %ﬁr ein gknepréparat hervorragend eignet, Das Schleif-
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mittel ist in seiner Hdrte SO eingestellt, daB es seine Wir-
kung tut, ohne die Haut zu schidigen (kontrollierte Schleif-
wirkung) . Bild 6 zeigt, wie durch die geelgnete Wahl der Zu-
sammensetzung im Zwelkomponentensystem (CH3)ZSiO/SiO2 die ge-
wiinschte Schleifwirkung erzielbar ist.

80 -
sprodes | elastisches
Verhalten ; Verhalten
| -~
80+ ]
[ /
i |/
I 1/

7 'ﬁ“y/ﬁﬁ% /

|
I
|
7 I
!
!
I

Mafzaht fir den Abrieb
3
1

§0 4 ———T—T—
o w o s 6 o 8

Anteil {CH,),Si0 in Gew-%

Bild 6. Abhingigkeit der Schleifwirkung vom Anteil (CH3)25iO
im System (CHB) siofsioz. pie MaBzahl gibt den”Afiteil
unzerriebenex K%rner belm gstandardisierten verreibe-

versuch zwischen swel Gummiplatten an.

Grundlegende Untersuchungen haben ebenfalls gezeigt, daB die
Herstellung von Membranen gelingt [42-44] , ebenso wie die Ent-
wicklung von Trigermaterialien Filr die Inmobilisierung von
biochemischen Komponenten [45] . Die Ergebnisse zelgen, daB
ORMOCERe ein interessantes potential fiir die Herstellung spe~
zieller porbser Materialien pesitzen, auf deren pasis Entwick-
lungen fiir weitere praktische produkte mdglich sind. Von be-
sonderem Interesse kann dabei der Einbau spezieller Funktionen
Fiir die Adsorption bei gleichzeitiger Ge fiigeoptimierung sein.

Beschichtungen

s 0 S o e et e WA

"harten" Beschichtung orientiert sich an
der Hirte des Substrats: 1st die Beschichtung hiarter als das
substrat, so ist sie, snabhiingig von ihrer tatsdchlichen HEr-
te, filxr diesen 7Jweck eine Hartbeschichtung. Hier sollen Hart-
beschichtungen pbehandelt werden, die sich fir relativ weiche
substrate, wie z. B. Kunststoffe, eignen. viele Anwendungs-=
zwecke von Kunststoffen werden durch dexen geringe Oberfld-
chenhdrte begrenzt. purch Beschichtungen, die hart sind, 188t
sich dies verbessern. Nichtmetallische anorganische Wwerkstoffe
mit hoher Oberfldchenhdrte (wie Glas oder Keramik) scheitern

in der Regel an swei divergierenden Faktoren, Die thermische
aAusdehnung von Kuns

tstoffen ist in der Regel um mindestens

Die Definition einer
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eine GrdBenordnung gréfBer als die von NAW's, und es muB eine
Mindestschichtdicke eines NAW auf der Kunststoffoberfliche
erzeugt werden, um eine "tragfdhige" spriéide Schicht auf der
weichen Unterlage zu erzeugen (Dicke > 5, besser 15 - 20 pum),
Bei zu diinnen Schichten besteht die Gefahr des Durchbrechens,
und man erhdlt trotz der guten Oberflichenhérte im Verbund
keine ausreichenden Ergebnisse. Dicke Schichten (> einige pm)
zeigen aber wegen der unterschiedlichen thermischen Ausdehnung
und wegen der bei Temperaturwechseln auftretenden Scherkréfte
eine in den meisten Fdllen zu geringe Haftung: Deshalb konnten
sich anorganische Kratzfestschichten auf Kunststoffen bisher
kaum durchsetzen.

Hier bieten ORMOCERe die M®glichkeit, durch geeignete Wahl von
anorganischen und organischen Komponenten einen tragbaren Kom-
promiB zwischen Hirte, Elastizitdt und Wirmedehnung (je klei-
ner der E-Modul der Beschichtung, umso grSBere thermische Aus-
dehnungsdifferenzen k&nnen verkraftet werden) zu erarbeiten,
Wie in [26] ausgefiihrt, konnte, basierend auf dem Reaktions-
prinzip der Gleichungen (5) und (10), ein Kratzfestsystem f£iir
Brillengliser entwickelt werden E46], das inzwischen auf dem
Markt eingefiihrt wurde. Grundlage ist die Entwicklung einer
geeigneten chemischen Verfahrenstechnik zur industriellen Her-
stellung des Beschichtungsmaterials und ein spin-on Beschich-
tungsprozel (Schema Bild 7).

Strahl der Beschichtungs- ‘
'°5U”9‘\\\| Zufuhr der Be-
CR-39-Linse ' bewegliche  schichtungsldsung

Dise

rotierende

(i&} ~ Halterung

Bild 7. Schema des Beschichtungsprozesses von ORMOCER-Be-
schichtungen auf Brillenglésern.

Bild 8 zeigt eine fertiq beschichtete Brille, die Glé4ser sind

unter der Bezeichnung Hellaplast GH (Fa. Rupp + Hubrach) auf
dem Markt.

D;e Beschichtung zeigt gegeniiber dem Grundpolymeren (CR 39)
eln enorm verbessertes Abriebverhalten.

ngterentwicklungen des Grundmaterials zeigen die prinzipielle
Eignung fiir |

- Anwendungen unter korrosiven (Schwitzwasser- und Salz-
sprith-} Bedingungen

- Anwendungen unter UV-Belastung

- Korrosionsschutzzwecke (Metalle),
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Bild 8. Kunststoffbrille mit ORMOCER kratzfest beschichtet,

Dabei lassen sich verschiedene Beschichtungs- und Hartungs-
techniken verwenden:

- Tauch-, spin-on-—, Spritzbeschichtung

- thermische Hirtung, IR-Hdrtung (Sol-Gel-Kondensation
EMeOH + HOMeZ —» =Me-0-Mef) und

- UV~Hdrtung (Polymerisation organischer Gruppen) -

Da bisher von den vielen Synthesée- und Zusammensetzungsmog-
]ichkeiten nur wenige realisiert wurden, bietet sich ein immen-
ses Weiterentwicklungspotential fiir viele Bereiche an: Mikro-
elektronik, Fahrzeugbau, Medizintechnik, Gebrauchsgliter.

Funktionelle Beschichtungen

e o B o e e " S S S S S o S -

Eine scharfe Trennungslinie swischen Hartbeschichtungen und
funktionellen Beschichtungen zu siehen, ist kaum mdglich. Unter
funktionellen Beschichtungen soll hier jedoch yerstanden wer-
den, daf bestimmte Funktionen (z. B. Haftung, chemische Eigen-
schaften, elektrische Eigenschaften u. %.) in den Vordergrund

treten.

Eine wichtige derartige npunktion" kann z. B. die Weghselwir-
kung von Schichten mit Oberfléchen sein, Man peschreibt das
meist schlicht mit "Kleben'. Kleben auf Glas ist immer proble-
matisch, wenn ein aggressives Medium (H.,O0 + T, Sdure etc.)
existiert, da dann die Grenzfldche mit ﬁ 0 oder H unterwan=
dert und Bindungen geldst werden kdnnen. Besonders krs_.t:.sch
ist dies, wenn Verbindungen Z2zu Glasoberfléc.:hen"uber einen
HeiBsiegelprozel erzeugt werden, da dann ein dunner wasserfilm
auf der Oberfléche verbleibt, der den oben geschilderten
Grenzflidchenvorgang begiinstigt. Bild 9 zeigt das Verhalten
einiger auf clasoberfldchen aufgesiegelter polymerex bei Un-
terwasserlagerung |24]. wihrend die gepriiften Polymere durch-
weg einen Abhfall der Nahtfestigkeit bei Unterwasserlagerung
zeigen, ist dies beim verwendeten ORMOCER, dessen Aufbau im
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Nahtfestigkeit {N/cm)

0 2 4 6 8 0 9
Unterwasseriagerung (d)

Bild 9. Polymere bei Unterwasserlagerung (pH 7)
Surlyn & (ohne) und (4) mit Haftvermittler
EVA o (ohne) und (o) mit Haftvermittler
O spezielles ORMOCER

folgenden Schema (S. 16} gezeigt ist, nicht der Fall, Die Syn-
these erfolgt nach Gleichung (11). Wichtig ist dabei die

(C H_.) ,8i=-Gruppierung, die Thermoplastizitédt (unerl&Blich fir
def aezﬂsiegelprozeﬁ) bewirkt, und das Vorhandensein von Si-OH-
Gruppen, die eine reaktive Anbindung an Glasoberflichen bewir-
ken. Durch thermische oder katalytische Behandlung erreicht
man eine weitgehende Vernetzung der SiOH~Gruppen (s. IR-Spek~
tren im Schema 5., 16). Als anorganische Bausteine k&nnen 8iO.,
TiOZ, Al C,, B O3 und weitere verwendet werden, Verarbeitungg-
und Haftanasei ehschaften kdnnen durch weitere organische Reste
gesteuert werden: So lagsen sich z, B, die Elastizitdt und das
Viskositéts~/Temperaturverhalten durch den Einbau polymersier-
barer Gruppen (Gleichung (5)), [47] variieren. Bild 10 zeigt
den EinfluB von -OwSi(CHa,CH=CH2)~0~Gruppen auf die Viskositdt,

x MeViSiCl, + y Si{OEt}, + z Ph,SiCl, _Hc:lizgtou
- 1 - - r— “
?Ha ?H ?sHs (11)
—+0—5i 0—5Si 0= Si =t~
oo | | om "
i ay_xh 4, L 4,
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Die Vinylgruppe erdffnet die Méglichkeit zur UV-Hirtung: So
lassen sich UV~h#rtbare Kleber %48] und UV-hdrtbare dielek-
trische Schichten flir Leiterplatten [49] herstellen,

Die gute Haftung zu Glasoberfléichen wurde zur Lésung von Pro-
blemen mit komplett anderer Zielsetzung ausgenutzt: Die Haf-
tung war Voraussetzung zur Entwicklung einer Schutzbeschich-
tung fir mittelalterliche Glasgemilde, die witterungshestén-
dig, einfach applizierbar und hervorragend korrosionshemmend
ist [50]. Die Korrosionshemmung (Bild 11) wird entscheidend
durch den Einbau von pléttchenférmigen Pigmenten verbessert
(z. B. Feinglimmer oder Glasflitter), die durch Anpassung des
Brechwertes des ORMOCERs an das Pigment "unsichtbar" werden.
Das Prinzip des fertigen Schutzsystems ist in Bild 12 gezeigt.

—_— e —— — Pigmont-

p—— = —— Y T T YN

Bild 11. Schema des Aufbaus einer ORMOCER~Schutzschicht mit
Diffusionssperren: die dicke Linie zeigt die Dif-
fusionswegverliéngerung.

|
|
: Glas
|
|

Glimmer

Bild 12. Kompaktes Schutzsystem (2-lagig).
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Bild 13 zeigt eine verwitterte Oberfliche eines mittelalter-
Laborversuch. In Bild 14 ist dies

lichen Glases nach einem 1
durch den steilen Anstieg der gestrichelten Linlen & = c
Korrosionsfortschrittes)

(IR-spektroskopische verfolgung des
igen demgegeniiber kaum

dargestellt. Beschichtete Gliser zel
gezogene

schei

Korrosionserscheinungen (aus Linien a - ¢): Im Mi-~
nungen festgestellt

kroskop kénnen keine Korrosionser
werden.

Bild 13. Korrosionserscheinungen auf mittelalterlichem Glas

1: Gelschicht
2: Syngenit.

0.1

|
10 20

{Fin h2———

Bild 14. Gelschichtbildung als MaB flir den Korrosionsfort-
schritt (AE = Wasseraufnahme) ; gestrichelte Linien:
eschiitzte Glédser; ausgezogene Linie: Gliser mit

ung
ORMOCER-Systemen.

verschiedenen
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Die Funktionalisierung von ORMOCERen kann auch in Richtung
Wechselwirkung mit biochemischen Komponenten [37], z. B, filr
radioimmunologische Nachweise (Bild 15) und filir Gassensoren
[52] genutzt werden. Bei beiden werden bestimmte funktionelle
Gruppen inkorporiert, die zu speziellen chemischen Wechsel-
wirkungen herangezogen werden kénnen., So 1ldBt sich eine 80,-
empfindliche, reversibel arbeitende Schicht herstellen, di%
bei 80, -Aufnahme die Permittivitdtskonstante #ndert und mit
Hilfe %iner Interdigitalstruktur zum Bau eines kapazitiv ar-
beitenden Sensors ausgebaut werden kann (Bild 16).

Y 4 (g

Beschich- Y Antikbrper- G Antigen -
tung y Fixierung Bindung
NTY vz @
Unter- modifiziertes |
lage Silicat Antikdrper

Y-Z ({lﬁ

— vz (F] —

N 2] Nachweis (z.B, y- Zdhler}
Antigen
{z.B. Hormon) @ radioaktive Markierung
{=RI1A)

Bild 15. %ch?ma eines Radicimmunoassays auf ORMOCER-Basis
51].

Kapazitdts -Test

Ac
c
50,
/‘/100 ppm
4 - o .. 50 ppm
SRR NP
L e LS AL
| l Zyklen
2min
Meflaufbau

Interdigital-Struktur

Beschichtung

Si0,-Substrat

Bild 16. SO, Nachweis und Prinzip eines Interdigital-Konden-
sators mit ORMOCER-Schicht.
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Die Ergebnisse zeigen, daB die chemische MaBschneiderung von
ORMOCERen flir Sensoren mdglich ist. Inzwischen wurden sensi-
tive Schichten fiir NH,, NO und NO entwickelt [52]. Von Ra-
vaine et al wurden iogenleitfahig% Materialien (ORMOLYTE) auf
der Basis von ORMOCERen entwickelt [53].

Kompakte Materialien

o e o T i it s o P e i D P o 7 e e

Hber die Schwierigkeiten, mit Hilfe von gol-Gel-Techniken mo-
nolithische Materialien herzustellen, ist viel geschrieben
worden [13-22]. Durch die M8glichkeit zur Verbesserung der
Relaxationsfihigkeit durch organische Komponenten (Erniedri~-
gung des Vernetzungsgrades) lassen sich aus ORMOCERen mono-
lithische Formkdrper herstellen, wie es durch die Entwicklun
von Kontaktlinsenmaterialien gezeigt werden konnte [54,55,25] .
In Bild 17 sind Stangen aus ORMOCER abgebildet, aus denen di-
rekt Rohlinge zur Herstellung von Kontaktlinsenmaterialien mit
sehr guten Oberflicheneigenschaften hergestellt werden konn-
ten. Das chemische Bauprinzip zeigt das nachfolgende Schema:

Bild 17. Kontaktlinsenrchling aus ORMOCER.

CHy O
! | | | 7
—nno"&~on6rﬁcmg—o—co—?H—cm—c—c\
|
CH3 OCH3 — verstdrkende "
(CH,}; OCH, CH, OHCHOH b ?H—CH, Kompanen's

| C=0

hydrophile Kompenente {a)

L verdichiende”
Komponente {b)

Die Mdglichkeiten des vielkomponentensystems ORMOCER werden
hier besonders deutlich.
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Auch die optischen Eigenschaften von ORMOCERen lassen sich in
weiten Bereichen variieren [56]. So kann man Brechwerte zwi-
schen n. = 1,65 und n. = 1,40 durch Variation des anorgani-
schen Bausteins einstBllen.

5. POTENTIAL UND WEITERE ENTWICKLUNGEN

FaBt man die unter 4. aufgefilhrten Entwicklungsergebnisse zu-
sammen, so lassen sich daraus die folgenden SchluBfolgerungen
ziehen:

- ORMOCERe stellen weniger eine Werkstoffgruppe als vielmehr
ein Werkstoffprinzip dar. Charakteristisch ist das Vorhan-
densein eines anorganischen Polymergeriistes und organischer
Komponenten.

- Damit ergibt sich eine immense Vielfalt von Kombinations-
m&glichkeiten und ein fast unliberschaubares Eigenschafts-
spektrum.

- Beim Versuch einer Klassifizierung wurden zwischen por8sen
Materialien, Filmen und kompakten Materialien unterschieden.
Fiir alle Materialgruppen konnten verschiedene Variations-
m8glichkeiten anhand der Gestaltung einiger spezieller Werk-
stoffeigenschaften herausgearbeitet werden. Hier sind je-
doch noch viele Fragen offen, aus denen weiteres Potential
resultiert.

Der Versuch zur Beschreibung des weiteren Anwendungspotentials
gestaltet sich dementsprechend schwierig. Folgendes erscheint
notwendig:

- Verbreiterung.der Grundlagen in bezug auf strukturelle Fra-
gen und Struktur/Eigenschaftsbeziehungen. Besonders im Be-
reich der (amorphen) anorganischen Strukturen in Polymeren
sind bisher nur wenig Untersuchungen durchgefiihrt worden.
Erste Ergebnisse [29 zeigen, dafl die Eigenschaften von
klassischen Polymeren durch Einbau anorganischer Strukturen
in starkem MaBe gefindert werden kdénnen., Die Mdglichkeit,
die Dimension anorganischer "Einbauten" von molekularer
GroBe iiber "Nano"- bis zur "Mikrometer"-Gré&Be zu variieren,
bietet v&llig neue Wege zur Verstirkung von Polymeren. Hier
muB jedoch noch intensiv gearbeitet werden.

- Der Erweiterung der Grundlagen muB die Entwicklung entspre-
chender Techniken folgen (chemische Synthese; Applikations-
technologien: Formgebung, Beschichtung etc.). Dies gilt fiir
alle der genannten Werkstofftypen.

Letztendlich kann gesagt werden, daB erst die Spitze des Eis-
bergs in bezug auf die Nutzung des oben geschilderten Werk-
stoffprinzips sichtbar ist.
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