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Verwendung von metallorganischen Verbindungen

in der Keramik

Helmut Schmidt

Metallorganische Verbindungen, wie z.B. Komplexverbin-
dungen, Alkoxide, aber auch Metallorganyle oder Salze orga-
nischer Sduren lassen sich iiber chemische Reaktionen (z. B.
liber den Sol-Gel-ProzeB) zu Ausgangsmaterialien fiir Glaser
oder keramische Werkstoffe umsetzen. Vorteile solcher Reak-
tionswege sind Zwischenprodukte mit speziellen Verarbei-
tungseigenschaften (z. B. fiir Beschichtungen, zum Faserzie-
hen), die Herstellung sehr reiner Materialien, die Anwendung
sehr niedriger ProzeBtemperaturen und die Synthese neuer
anorganisch-organischer molekularer Komposite.

® Use of organometallic compounds in ceramics. Organo-
metallic compounds play a more and more important role as
precursors for glasses and ceramic materials. There are nume-
rous methods to process these compounds like thermal de-
composition or hydrolysis and condensation (sol-gel process).
Depending on the type of the precursor, non-oxide as well as
oxide materials can be prepared (e.g. nitrogen and carbon
containing precursors for nitrides and carbides, alkoxides or
salts of organic acids for oxides). Alkoxides are used more
widely for sol-gel technologies, than they are soluble in orga-
e solvents and can be easily processed to glasses and cera-
mics. They can be purified and thus provide precursors for
ultrapure materials. Glasses can be obtained at temperatures

below those of conventional melting processes. One of the
main advantages ist the possibility to prepare intermediates
with special properties, like liquids with controlled rheologi-
cal parameters for coating and fiber drawing or ceramic slips
with very small particle sizes for powderless processing. An-
other interesting feature, based on the ability of the sol-gel
process to form inorganic-organic backbones by condensation
at low temperatures, is the incorporation of organic compo-
nents into the inorganic matrix. New molecular composites
with interesting mechanical, optical and chemical properties
can be synthesized.

@ Utilisation des composes organometalliques pour des ma-
teriaux ceramiques

® El empleo de compuestos metalorganicos en la cera-
mica

Dr. H. Schmidt, Leiter d. Fraunhofer-Institut f. Silicatfor-
schung, Neunerplatz 2, D-8700 Wiirzburg 2.

Vortrag bei der Herbsttagung des GDMB-Fachausschusses
fiir Sondermetalle am 5. Okt. 1989 in Wolfshagen/Harz.

Manuskripteingang: 5. 10. 1989
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Mit dieser Ubersicht wird bewuBt der wohldefinierte
Bereich metallorganischer Chemie verlassen und
versucht, die Relation zu werkstoffwissenschaftlichen
Fragen herauszustellen.

In der Werkstofforschung steht als Zielsetzung die Ent-
wicklung und Gestaltung von Werkstoffen im Vorder-
grund, und die Chemie kann dabei eine hervorragende
Rolle bei der Erreichung dieses Ziels spielen. Ein Para-
debeispiel hierfiir bietet die Polymer-Entwicklung.
Selbstverstindlich spielten metallorganische Verbin-

dungen im Zusammenhang mit Werkstoffen schon im-'

mer eine Rolle, sei es bei der Synthese von Polymeren,
z. B. als Katalysatoren im Ziegler-Natter-ProzeB [1], bei
der Siliconsynthese [2] oder als Beschichtungsmateria-
lien und fiir ,hot end coatings* auf Glas [3; 4]. Bei den
letztgenannten Anwendungen wird aus metallorgani-
schen Ausgangsverbindungen ein ,, Werkstoff* in Form
einer Beschichtung erzeugt. Prinzip dabei ist, da} mo-
nomere oder oligomere Verbindungen eine chemische
Reaktion, d.h. in diesem Fall einen Polykondensa-
tionsschritt zu einem ,makromolekularen* Material,
dem Werkstoff durchlaufen. Dabei wird in einem vor-
geschalteten Schritt das metallorganische Molekiil ,,zer-
stort”. Diese Zerstorung der urspriinglichen Struktur
und der Aufbau neuer, polymerer Strukturen ist der
prinzipielle Unterschied zwischen auf molekulare
Strukturen ausgerichteter metallorganischer Chemie
und Werkstoffsynthesen. Die herausragendste Rolle fiir
den letzteren ProzeB spielen dabei Verbindungen, die
sich zum Aufbau polymerer anorganischer Netzwerke
eignen, d. h. Elemente, die fiir Werkstoffe wie Glas
oder Keramik verwendbar sind. Dies sind Si, Al, Zr, Ti,
Y, Nb, Ta, Cr, um nur einige zu nennen, und dazu kom-
men Elemente, die diese Netzwerke modifizieren bzw.
zu bestimmten kristallinen Strukturen fithren, wie Alka-
limetalle, Erdalkalimetalle, Fe, Cu, Ni, Pb, um auch
hier einige zu nennen.

Die genannten Werkstofftypen wie Glas oder Keramik
haben gemeinsam, daB ihnen dreidimensional verkniip-
fende Bausteine zugrunde liegen. Verkniipfungsprinzip
ist entweder die Metall-Sauerstoff-, die Metall-Stick-
stoff- oder die Metall-Kohlenstoffbindung, selten ande-
re, wie z. B. S, Se, Te.

Die groBte Rolle spielen metallorganische Verbindun-
gen bei der Synthese von metalloxidischen Werkstof-
fen. Die naheliegendsten Ausgangsverbindungen sind
daher Alkoxide, seltener Alkyle. Auf der Reaktion von
Alkoxiden hat sich in den letzten 20 Jahren ein neuer
Forschungszweig entwickelt, der sich mit dem Sol-Gel-
ProzeB befaf3t. Obwohl die dabei ablaufenden Reaktio-
nen, ndmlich Hydrolyse und Kondensation, schon seit
beinahe 150 Jahren bekannt sind [5] und im Prinzip
auch ohne Alkoxide ablaufen kénnen (z. B. Hydrolyse
von Salzen), hat sich das Hauptinteresse auf die metall-
organische Route verlagert [6 bis 16]. Der Grund hier-
fir ist hauptséchlich in den reaktionstechnischen Vor-
teilen zu suchen, die die Alkoxidroute mit sich bringt.

Die wesentlichen sind folgende:

~ Alkoxide sind, von wenigen Ausnahmen abgesehen,
gut lésliche Verbindungen und in vielen organischen
Losungsmitteln 18slich.

- Es gibt fiir die meisten Elemente des Periodensy-
stems praktikable Herstellungsmethoden [17 bis 19].

~ Alkoxide géngiger Elemente (z. B. Si, Al, Ti, Zr) wer-

den groBtechnisch hergestellt und sind im Hande] ¢.
hiltlich. ;
- Alkoxide sind in der Regel empfindlich gegeniibe
Feuchte. Daraus resultiert der einfache Weg, dyrq,
Wasserzugabe eine Reaktion einzuleiten und kondeng,
tionsfihige Monomere zu bilden.
- Bei der Wahl des geeigneten Losungsmittels kann de;
Reaktionsablauf zunéchst in homogener Phase durch.
gefiihrt werden, und es sind damit viele Methoden dg;
instrumentellen Analytik fiir die Untersuchung der Re.
aktionsabldufe einsetzbar.
- Die netzwerkbildenden (Kondensations-)Reaktioney
laufen schon bei recht niedrigen Temperaturen ab (z.B,
RiickfluBtemperatur des Losungsmittels), und die ent.
stehenden Gele konnen bei (im Vergleich zu konventig.
nellen Sinter- und Schmelzprozessen) niedrigen Tempe.
raturen zu Gldsern oder Keramiken weiterverarbeitet
werden.

- Aufgrund der niedrigen Kondensationstemperaturep
ist es auch moglich, organische Komponenten mit iy
die Kondensate zu integrieren und zu neuen anorg:
nisch-organischen Kompositen zu gelangen.

Aus den genannten Griinden hat sich ein hohes wissen-
schaftliches Interesse auf den Alkoxid-Sol-Gel-Proze}
konzentriert, dessen Ansto3 aus den Werkstoffwissen.
schaften Glas und Keramik kam. Inzwischen sind
schon eine Vielzahl von Verfahren auf dem Markt, die
auf Sol-Gel-Techniken basieren. Neben Alkoxiden als
Ausgangsverbindungen kénnen auch Alkoxidkomplexe
oder andere Komplexverbindungen eine Rolle spielen.
Fir Nichtoxid-Keramiken, wie SiC, SisN,, AIN, BN
u. a., sind Ausgangsverbindungen wie Alkylverbindun-
gen oder Silazane von Interesse.

1 Der Alkoxid-Sol-Gel-ProzeR

Grundlage ist die Hydrolyse und Kondensation von
Alkoxiden (Me=Metall, R = Alkyl):

Me(OR), +4 H,0 — Me(OH),+ 4 HOR (1a)
Me(OH), —MeO0,+2H,0 (1b)

Die einfach scheinende Reaktion ist jedoch sehr kom-
plex, und daher gibt es iiber die ablaufenden Mechanis-
men auch nur wenig Ergebnisse, wenn man von den
Orthokieselsdureestern Si(OR), absieht. Die Schwierig-
keit ergibt sich aus den Tatsachen, daB die Kondenss
tionsreaktion (1b) haufig schon unmittelbar nach dem
ersten Hydrolyseschritt einsetzt, und daB die Hydrolyse
(1a) zu reaktionsfihigen Zwischenstufen fiihrt, die ih-
rerseits wieder hydrolysieren und/oder kondensieren
koénnen:

Me(OR), + H,0 —HOMe(OR); + HOR (2a)
(RO);MeOH + H,0 —(HO);Me(OR), + HOR (2b) |
(RO);MeOH +(RO);Me  — (RO);MeOMe(OR); + HOR (%)
(RO);MeOMe(OR); + H,0 — HO(RO),MeOMe(OR);  (2d)

Die Reaktionen 2a und 2b sollten sich durch ihre Ge-
schwindigkeitskonstanten voneinander unterscheiden,
da der elektronische Zustand des Metallatoms, an dem |
eine nucleophile Substitution abliuft, vom Substituen-
ten abhingt [19]. Dies hat ebenfalls Auswirkungen auf
die Kondensationsreaktionen und es ist, wie ebenfalls




in [19] gezeigt wird, die Reaktion (2¢) dabei die kine-
tisch begiinstigte. Die Fortfihrung der in (2) gezeigten
Prinzipien fiihrt zu Makromolekiilen unterschiedlicher
Struktur. Bei Si(OR), konnte gezeigt werden, daB als
Funktion der thermodynamischen Randbedingungen
kettenformige Polymere [20] oder kugelf6rmige Partikel
[21] wahlweise erhiltlich sind. Von Alkoxiden anderer
Elemente kénnen ebenfalls kugelférmige Partikel her-
gestellt werden [22]. .

Zur Erzeugung monodisperser Partikel miissen ganz
bestimmte Randbedingungen eingehalten werden.
Nach der Theorie von La Mer mul} die Konzentration
der entstehenden Kondensate die Nucleationskonzen-
tration (hohe Ubersittigung) erreichen und dann unter-
halb der Keimbildungskonzentration im Ubersitti-
gungsbereich gehalten werden [23]. Von Strehlow [24]
wurde ein thermodynamisches Modell fiir die Erzie-
lung monodisperser Verteilungen entwickelt. Wichtig
ist, daB die Verwendung von Alkoxiden fiir die Werk-
stoffherstellung sehr interessante Gesichtspunkte bietet
und daB die Steuerung der chemischen Abldufe soweit
moglich ist, daB3 bestimmte Produkteigenschaften er-
zielbar sind:

- Ausgangsverbindungen metallorganischer Natur kon-
nen leicht sehr rein hergestellt werden;

- es lassen sich Zwischenstufen mit unterschiedlicher
Viskositit herstellen und prozeBtechnisch nutzen (Be-
schichten, Faserziehen);

- durch kontrollierte Wachstumsprozesse lassen sich
keramische Pulver mit verschiedener Korngréfle und
Verteilung erzeugen, die sehr sinteraktiv sind;

- Glidser lassen sich schon bei Temperaturen um
Transformationsbereich (Tg) erzeugen;

- es konnen organische Gruppen oder Polymere in an-
organische Netzwerke integriert und neue anorganisch-
organische Polymere hergestellt werden.

2 Oxidglaser

Silicatglaser sind durch das [SiO,]*~-Tetraeder als
Netzwerkbildner gekennzeichnet, die nur tiber Ecken
verkniipft sind. Weitere gingige Netzwerkbildner sind
B und Al, gelegentlich Ge oder Ti. Erdalkalien und Al-
kalien modifizieren das Netzwerk (Abb. 1).
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Aus Alkoxiden lassen sich diese Gliser nach folgendem
Ablauf herstellen:

NaOCH; + B(OC;Hy); + AI(OC:H-); + Si(OC-Hs),

+H,0

“~Hor> Na;O'B203'A1203'Si03 (3)

Die Verwendung von Alkoxiden zur Herstellung von
Schichten auf Glas wurde schon 1939 [25] beschrieben,
aber erst Anfang der 70er Jahre in eine industrielle Pro-
duktion ibergefiihrt [26]. Zur Herstellung werden die
Alkoxide in Ethanol geldst und unter starkem Riihren
mit Wasser versetzt. Die Viskositdt hingt im wesentli-
chen von der Konzentration und vom Alter ab. In Ab-
bildung 2 ist der Viskosititsverlauf fiir das System
S$i0,/15B,03/5Na,0 und 79Si0,/15B,03/5Na, 0/
1A1,0; (Stoffmengengehalte) dargestellt.

Viskositdat [mPa-s)
T

Zeit [h]

Abb. 2. Viskosititsverlauf von zwei Solen unterschiedlicher
Zusammensetzung (RT = Raumtemperatur)
a, b=ohne Al c=mit Al

Solche Sole kénnen im Bereich konstanter Viskositat
zum Beschichten von Glas verwendet werden und ha-
ben zwei wichtige Eigenschaften. Nach dem Verdichten
bei 550 bis 600 °C entsteht eine dichte Glasschicht, die
aufgrund ihrer Zusammensetzung chemisch sehr stabil
ist (hydrolytische Klasse 1) und zur Verbesserung der
chemischen Bestindigkeit eines Glassubstrates nied-
riger hydrolytischer Klasse benutzt werden kann.
Der thermische Ausdehnungskoeffizient von ca.
3,3-10~° K ! erzeugt auf Glisern mit hdherer Wirme-
dehnung Druckspannungen, die die mechanische Fe-
stigkeit bis auf das Vierfache erhdhen kann [27]. Auf
ihnliche Weise lassen sich fast beliebige Glaszusam-
mensetzungen realisieren und zu Beschichtungen nut-
zen. Anwendungsbeispiele sind: Reflektierende Schich-
ten; Antireflexschichten [28]; Passivierungs- und Dotie-
rungsschichten fiir Mikroelektronik; Fritten fiir Dick-
schichttechniken [29], ,spin on‘-Glaser fiir Planarisation
[30], transparente Elektroden fiir elektrochrome Schich-
ten [31].

Interessante andere Arbeiten sind das Faserziehen aus
Solen [32]. Hier ist besonders die SiO,-Glasfaser von
Interesse, da die Hochtemperaturtechnologie des Spin-
nens aus der Schmelze dabei umgangen werden kann.




Auch andere Fasern lassen sich aus Solen ziehen, wie
z. B. Al,O:/B.Os- und Al,0:/B,0:/Si0O;-Fasern [331
In der Hohlglasindustrie werden anorganische Verbin-
dungen (z. B. R,Sn(OR);_,) als Ausgangsverbindungen
fiir die Erzeugung von SnO,-Schichten auf Flaschen
zur Verbesserung der Festigkeit eingesetzt [4]. Sol-Gel-
Arbeiten zur Herstellung von Nichtoxid-Glisern sind
selten. Von Pantano wurde kiirzlich iiber die Herstel-
lung eines sulfidischen Glases berichtet [34].

Schwierig gestaltet sich die Herstellung massiver Werk-
stiicke. Durch die Schrumpfung der als Zwischenpro-
dukte auftretenden Gele entstehen Spannungen, die zur
RiBbildung fithren. Erst in jiingster Zeit sind Produkte
mit groBeren Dimensionen entwickelt worden. Von
Hench [35] wurde gezeigt, daBl es moglich ist, iiber die
Alkoxid-Route kompakte Glasscheiben zu erzeugen. So
lassen sich SiO.-Gliser fiir optische Zwecke mit hervor-
ragenden Eigenschaften herstellen, allerdings mit einer
aufwendigen ProzeBtechnik.

3 Keramik

Die Prinzipien zur Herstellung von oxidkeramischen
Materialien sind denen von Oxidgldsern sehr dhnlich.
Allerdings spielt hier - im Gegensatz zu den Gldsern -
SiO, praktisch keine Rolle. Fiir Strukturkeramiken sind
AL,Os, Z10O,, evtl. Mullit von Bedeutung.

Mullit-, Al,Os- und ZrO,-Pulver lassen sich in Ldsung
aus Alkoxiden in guter Qualitdt herstellen [36]. Schleif-
pulver mit hoher Qualitit werden schon seit langem aus
Al-Propylat hergestellt. Uber die Steuerung der Wachs-
tumsreaktion sind auch monodisperse Materialien zu-
ginglich. In [37] wurde gezeigt, daB iiber die zusétzliche
Komplexbildung mit B-Diketonen eine elegante Mdg-
lichkeit zur Verfiigung steht, die PartikelgroBe zu vari-
ieren. Die Verwendung von Chelatliganden im Zusam-
menhang mit Alkoxiden fiihrt zu interessanten Struktu-
ren [38; 39] und Verarbeitungseigenschaften. So lassen
sich aus derartigen komplexierten Solen Beschichtun-
gen, z. B. mit Al,O; [40], herstellen oder Fasern ziehen
[41]. Wichtig dabei ist, daB iiber die Komplexierung mit
organischen Liganden die Strukturen von Solen und
die Verarbeitungseigenschaften beeinflufit werden kén-
nen.

In Abbildung 3 sind Al,O;-Fasern dargestellt, die iiber
den komplexierten Alkoxid-Prozefl hergestellt worden
sind.

Neben der Strukturkeramik ist auch die Funktionskera-
mik von Interesse. Bei elektrokeramischen Materialien
sind besonders Reinheit, niedrige Sintertemperaturen
und Beschichtbarkeit wichtig. Uber den Alkoxid-Pro-
zef3 sind die verschiedensten Materialien hergestellt
worden, wie PZT (Blei-Zirkon-Titanat) aus Pb(OEt),
und Ti-Alkoxiden oder BaTiO;, SrTiO; und CaTiOs;. In
der Regel werden Pulver hergestellt, die nach gingigen
Technologien zu Keramiken weiterverarbeitet werden
und die bei deutlich niedrigeren Temperaturen als
Oxidmischungen sintern.

In Abbildung 4 ist die Sinterkurve von PZT iiber den
Sol-Gel-Prozel3 gezeigt. Die theoretische Dichte wird
bei ca. 950 °C erreicht (aus den Oxiden bei 1250 °C)
[42].

Bei der Entwicklung von Hochtemperatur-Supraleitern
spielt der Sol-Gel-ProzeB ebenfalls eine interessante

Abb. 3. Al,05-Fasern [nach 41]
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Abb. 4. PZT-Sinterkurve eines Gelpulvers

Rolle. Neben der Herstellung von Pulvern und Schich
ten ist besonders das Faserziehen von Interesse [43]
Man geht dabei von léslichen Alkoxiden von Cu, Y
und Ba aus und stellt spinnfidhige Sole her.

Uber den Alkoxid-Weg wurden auch Niobate, Tant
late [44], ZnO [45] und Lithiumniobat fiir die nichtl-
neare Optik hergestellt [46].

Die Herstellung von SiC iiber Chlormethylsilane [4]]
wurde eingehend untersucht, bisher aber noch nicht 2
einem konkurrenzfihigen Verfahren fiir die Pulverher
stellung weiterentwickelt. Analoge Untersuchungen
wurden mit Silazanen als Ausgangsverbindungen fit
die Synthese von Si;N, [48; 49] durchgefiihrt. Die Sy
these von AIN 14Bt sich, ausgehend von Al-Alkylen,
iiber die Umsetzung mit NH; oder Aminen [50] erzi¢
len, ebenso wie die Herstellung von BN. Allerdings h#
ben diese Methoden technisch noch keine Bedeutun§
erreicht.

4 Anorganisch-organische Komposite

Die Fahigkeit verschiedener metallorganischer oder s
liciumorganischer Verbindungen (Alkoxide, Acylats
Silane, Silazane, Komplexe u.a.), zu anorganischen
Geriisten unter sehr milden Bedingungen reagieren 2
konnen, eréffnet Synthesen zu anorganisch-organk
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eingeschiossenes organisches Molekil
funktionelle organische Gruppe

netzwerkmodifizierende organische
Gruppe (ohne chemische Funktion)

zusatziiche organische Polymerkette,
chemisch mit dem anorganischen
Netzwerk verkndpft

Sauerstoﬁ'bﬁ]cken
chemische Bindungen

anarganische Netzwerkbildner (z. B.

Al, Si, Zr; die vierte Bindung ist der
Obersichtlichkeit halber weggelassen,
sie ist oberhalh bzw. unterhalb der

Zeichenebene zu denkan)

zusitzliche ofganische Polymerkette,
nicht mit-dem anorganischen Gerist
verknapft

Abb. 5. Strukturelle Méglichkeiten anorganisch-organischer Komposite [51]

schen Kompositen iiber den Sol-Gel-ProzeB. Dabei
bleiben die organischen Komponenten im Endprodukt
und modifizieren dessen Eigenschaften. In Abbildung 5
ist die strukturelle Vielfalt dieses Bauprinzips schema-
tisch wiedergegeben. Dabei lassen sich zwei grundsétz-
lich unterschiedliche Funktionen erkennen. Organische
Gruppen wirken als Netzwerkmodifikatoren. Sie sind
in der Regel kurzkettig und wirken im wesentlichen auf
die Zahl der Verkniipfungsstellen pro anorganischem
Baustein, kénnen aber dazu noch funktionellen Cha-
rakter haben. Organische Komponenten wirken als
Netzwerkbildner. Dies sind in der Regel organische Po-
lymerketten, die entweder iiber chemische Bindungen
an das organische Netzwerk gekniipft sind oder es nur
einfach durchdringen. Im letzten Fall sind auch Pha-
senseparationen und der Ubergang vom molekularen
zum Nanokomposit méglich [51; 53]. Das Synthese-
prinzip solcher anorganisch-organischer Polymerer (or-
ganically modified ceramics = ORMOCERe) beruht auf
der Reaktion von Alkoxiden oder substituierten Kiesel-
sdureestern nach dem Sol-Gel-Weg in Anwesenheit von
organischen Monomeren, Oligomeren oder Polymeren
oder direkt an den anorganischen bausteingebundenen
organischen Gruppen. Ein wirksames Verkniipfungs-
prinzip zwischen ,,Anorganik® und ,,Organik” stellt die
=Si—C=-Bindung von Alkyl-Alkoxy-Silanen dar:

Allerdings sind noch andere Prinzipien mdglich, wie
Komplexbildung:

Ti
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Der Aufbau des anorganischen Netzwerkes erfordert
dabei in der Regel den Alkoxid-Weg.

Am besten untersucht worden ist bisher der Weg iiber
siliciumorganische Bausteine [54 bis 59; 49]. Es lassen
sich pordése Materialien herstellen, die als Adsorben-
zien [60], aber auch als Schleifmittel verwendet werden

rMelOR), + uSi [OR), + v(HX), Si{OR,_n + W (YX),Si(OR), o *+xMEOR —
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Y: Funktionelle Gruppen vom Typ —CH=CH,;epoxy:methacryl;

Me: Metall (Netzwerkbildner)
Me’; Metall {Netzwerkwandler)




konnen [61]. Eine andere Variante eignet sich als Hart-
beschichtung auf Kunststoffen (z. B. Kunststoffbrillen-
gliser) oder Metallen [62; 63]. Fiir letztere Gruppe ha-
ben sich besonders die ans Si gebundene Epoxygruppe
z. B. aus

(C‘H;O)V;Si(CH;)gOCH:CH»;CH:
0
oder die ans Si gebundene Methacrylatgruppe aus

{CH;0):8i(CH;);0OCOC(CH;)CH,

bewihrt. Beide Gruppen kénnen zu Poly{nerketten wei-
terreagiert werden und dann netzwerkbildende Funk-

tionen iibernehmen. _
Als zusitzliche anorganische Netzwerkbildner haben

sich noch Al, Zr und Ti bewihrt [61; 62]. Die Schichten

liegen im Abriebsverhalten deutlich {iber dem reiner or-
ganischer Polymerer, lassen sich aber entweder bei
niedrigen Temperaturen (70 bis 150 °C) oder photoche-
misch hirten und kénnen daher auf den meisten Kunst-
stoffen eingesetzt werden. Darliber hinaus zeigen diese
Schichten auch eine ausgezeichnete Diffusionsbarriere-
wirkung gegeniiber Kohlenwasserstoffen [63].

Die Einfiilhrung von ans Si gebundenen Phenylgruppen
zusammen mit polymerisierbaren Liganden, wie z. B.
= Si-vinyl, -allyl oder -methacroyl, fiithrt zu anorga-
nisch-organischen Thermoplasten oder Duroplasten
mit sehr gutem Adhésionsvermdgen auf Metallen, Gli-
sern und Keramiken [64; 65]. Hervorzuheben sind die
guten dielektrischen Eigenschaften, die zu neuen An-
wendungen in der Leiterplattentechnik [63] und in der
Aufbau- und Verbindungstechnik fiihren [51]. Dazu ist
die Strukturierbarkeit von besonderer Bedeutung, bei
der die Anforderungen inzwischen bis in den Mikrome-
terbereich herabgehen. Dies 148t sich iiber photogra-
phische Verfahren mit photoinduzierter Polymerisation
erreichen, es ist aber eine exakte Kontrolle des Polyme-
risationsmechanismus erforderlich, um spontan ablau-
fende Kettenreaktionen, die zu einer Flankenunschirfe
fithren, zu beherrschen. Erste Ergebnisse weisen darauf
hin, daB die tiber den Alkoxid-Weg hergestellten OR-
MOCERe durch das vorhandene anorganische Netz-
werk sehr prizise Abbildungen erlauben. Bei Bedarf
kénnen die ORMOCERe zu Glisern oder keramischen
Materialien umgesetzt werden. Weitere Beispiele fiir
ORMOCEREe sind sensitive Beschichtungen [66] und
Festkorperionenleiter [67].

Von Mark & Wilkes [68; 69] wurde gezeigt, daB iiber die
Penetration von Alkoxiden in Siliconen bzw. die Aus-
scheidung von SiO, aus Kieselsdureestern in Polymeren
merkliche Verbesserungen der mechanischen Eigen-
schaften moglich sind. Ahnliche Ergebnisse wurden in
[52] im System _Ethylvinylacetat-Copolymer mit
Ti(OEt), gefunden. Uber die Kontrolle der GroBe der
Ausscheidungen ist es méglich, zu Kompositen mit
Verstdrkungskomponenten im Nanometerbereich mit
ganz neuen Eigenschaften zu gelangen. Wie von Schu-
bert gezeigt wurde [70], gelingt es, iiber die Komplexie-
rung von an das Si gebundenen Liganden Metalle in
feinster Verteilung in keramische Matrices einzubin-
den. Mit dieser Methode lassen sich elegant Metall-Ke-
ramik-Nanokomposite herstellen.

5 Schluf’folgerung

Infolge des zunehmenden Bedarfs an nichtmetallischen
anorganischen und Verbundwer_kstoffen_ mit sehr spe.
ziellen Eigenschaften erlangt die chemische Syntheg
solcher Werkstoffe eine immer groere Bedeutung, Fj,
wichtiger Weg hierfiir ist der S.ol—Gel-ProzeB, der sich
zum groBten Teil metallorgamschfar Au-s.gangsverbin,
dungen bedient. Dies sind Alkoxide, siliciumorgap;.
sche Verbindungen, Metallalkyle und Komplexe. D
Schwierigkeiten liegen in der Beherrschung der Synth..
setechniken (es gibt noch weitgehende Defizite in be.
zug auf die Reaktionsmechanismen und Struktur-Ei
genschaftsbeziehungen), aber auch wesentlich an dg
Verfiigbarkeit kostenglinstiger Ausgangsmaterialiey,
Bedingt durch den geringen Umsatz gibt es nur in Ay
nahmefillen groftechnische Verfahren fiir die Ay
gangsprodukte. Ein Durchbruch dieser Syntheseweg
hingt weitgehend von einer Anderung der derzeitigen
Situation ab.
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