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ENTWICKLUNG, MIKROSTRUKTURIERUNG UND ANWENDUNG VON KERAMIK-
POLYMER-NANOKOMPOSITEN

H. Schmidt*
1. Einleitung

Nanoskalige, hanodimensionierte oder nanostrukturierte Materialien sind seit mehre-
ren Jahren aus dem rein naturwissenschaftlichen Interesse heraus in das Blickfeld
der Anwendung gerlickt. Wahrend noch vor ca. 10 Jahren das Hauptinteresse bei
den durch den hohen Grenzflichenanteil bedingten Eigenschaften von Einkompo-
nentensystemen, meistens Metallen, lag [1], wurden spater auch Mehrkomponenten-
systeme mit nanophasigen Gefiigebestandteilen aus dem Bereich keramischer
Werkstoffe intensiv untersucht [2]. Wéhrend bei den Herstellungsmethoden Gaspha-
senabscheidungen (lnertgasverdampfen, Laser, Plasmapyrolyse oder chemische
Reaktionen von gasférmigen oder flichtigen Komponenten) oder mechanische Ver-
fahren (mechanisches Legieren) Uberwiegen, sind chemische Synthesemethoden
aus Losung kaum untersucht. Dabei scheinen sich jedoch gerade solche Prozesse
anzubieten, da aus homogenen Lésungen Uber Nukleation und Wachstumsmecha-
nismen Teilchen entstehen, deren Keime unterhalb 1 nm liegen und die bei der dar-
auf folgenden Wachstumsreaktion nanoskalige Dimensionen bis hin zu Durchmes-
sern von einem oder mehreren pm durchlaufen. Der Reiz der Gasphasenreaktionen
liegt zunschst einmal darin, da in der Regel kristalline Partikel entstehen, die als
Pulver gewonnen werden kénnen und die bei Raumtemperatur relativ unreaktiv sind,
so dafi eine weitere Verarbeitung einfach erscheint. Aus Lésung entstehende kleine
Partikel dagegen wachsen in der Regel zusammen, wenn eine Stabilisierung der
Oberfliche zur Verhinderung des Zusammenwachsens nicht erfolgt. Um Prazipita-
tionsprozesse zur Herstellung nanoskaliger Teilchen verwenden zu kdnnen, ist es
deshalb erforderlich, eine Oberflachendesaktivierung wahrend der Reaktion durchzu-
fihren, die so ausgelegt sein muf}, daf sie den Wachstumsprozef nicht, das Zusam-
menwachsen jedoch verhindert, Die Prinzipien der Herstellung von nanoskaligen
Teilchen in Form von Suspensionen (kolloidalen Lésungen von anorganischen Syste-
men) sind im Zusammenhang mit Sol-Gel-Techniken seit langem bekannt [3]. Bei
diesen Arbeiten konnte gezeigt werden, daft es zwar mdglich ist, solche Losungen
stabil herzustellen, und zwar durch die elektrostatische Aufladung der Teilchen (z. B.
iber eine geeignete Einstellung des pH-Wertes), eine Weiterverarbeitung zu
kompakten Bauteilen ist aus solchen Systemen jedoch nur Gber sogenannte Gele
maglich, die eine relativ niedrige Grindichte aufweisen (10 - 20 % der theoretischen
Dichte) und sich zur Herstellung keramischer Bauteile z. B. sehr wenig eignen. Dun-
ne Schichten auf Glas hingegen lassen sich mit solchen Solen sehr gut herstellen [4].
Bei der Uberfuhrung des Partikelsystems eines Sols in einen Festkorper ist es
erforderlich, die elektrostatische Ladung zu entfernen (z. B. Einstellung des isoelek-
trischen Punktes). Da dann die AbstoBungskrafte zwischen den einzelnen Teilchen
(Stern-Potential, [5]) ausgeschaltet werden, treten die Wechselwirkungskréafte (van
der Waalssche Krifte, Wasserstoffbriickenbindungen oder chemische Bindungen) in
Aktion, sa daR aus den kleinen Teilchen ein lockeres Netzwerk (Gel) entsteht. Die
elektrostatische Stabilisierung ist auch der Grund fiir die Schwierigkeiten bei der
Weiterverarbeitung der Sole, z. B. in Richtung hochdispergierter Polymerkomposite.
Will man dies erreichen, so mu man daflr sorgen, dall wahrend der Destabilisie-
rung der Partikel gleichzeitig die freie Grenzflichenenergie zur Monomer- oder Poly-
mermatrix so niedrig wird, dal die Teilchen-Teilchen-Wechselwirkung demgegen-
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iber energetisch benachteiligt ist. Die Dispersion nanoskaliger Teilchen in Polymer-
matrizes ist aus verschiedenen Grinden von Interesse: In einer transparenten Matrix
(Polymere, Glaser) wirken nanoskalige Teilchen, wenn Sie unterhalb der Rayleigh-
Streugrenze liegen (ca. 1/20 der verwendeten Lichtwellenlénge) nicht lichtstreuend,
d. h. das System bleibt transparent. Dennoch werden die festkdrperphysikalischen
Eigenschaften der kleinen Teilchen wirksam. Dies sind z. B. der Brechwert, Quanten-
eigenschaften, wenn es sich um Halbleiter handelt, oder Plasmonresonanzen bei
Metallen. Hinzu kommt eine nicht zu vernachlédssigende Grenzfldche, deren ,Volu-
men"“ durch eine Grenzflichenphase gekennzeichnet ist. Grenzflichenphasen von
Polymeren zu Metallen, keramischen Materialien oder anderen Feststoffen unter-
scheiden sich in der Regel in ihrer Struktur vom Rest des Polymeren, da die Grenz-
flache auf die Polymerstruktur eine die Ordnung erhdhende oder erniedrigende
Wirkung haben kann. Die entstehende Grenzflachenphase kann dabei ebenfalls zu
den Eigenschaften der Werkstoffe beitragen. Damit eréffnet sich ein interessantes
Werkstoffgestaltungsprinzip, das tber das der molekularen, iber chemische Syn-
thesen hergestellten anorganisch-crganischen Komposite (z. B. Ormocere) deutlich
hinausgeht, da also ein weiteres wichtiges Gestaltungsmerkmal, die festkérperphysi-
kalischen Eigenschaften der dispergierten Phase, sowie die Grenzflachenphase hin-
zukommen. Im folgenden werden im Rahmen einer kurzen Ubersicht das grund-
legende Herstellungsprinzip nanoskaliger Teilchen, deren Oberfldchenmodifikation
und einige Anwendungsbeispiele im Bereich der Optik gegeben.

2. Herstellung von stabilisierten nanoskaligen Teilchen liber chemische Syn-
theseprozesse

Das Wachstum von Teilchen aus Lésungsphase erfordert zundchst einmal einen
Keimbildungsprozel3, bei dem der kritische Keimbildungsradius Gberschritten werden
mufd, wenn Wachstum eintreten soll. Dies ist in Bild 1 schematisch dargestellt.
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dem der kritische Keimbildungsradius Uberschritten wird, nimmt die freie Enthalpie
des Systems zu, dann nimmt sie ab. Die beiden wichtigsten Faktoren sind dabei die
Zunahme der freien Oberflachenenergie durch die sich vergréRernde Oberfldche der
Teilchen und die Abnahme der inneren Energie des Systems durch den Aufbau einer
festen Phase. Solange die Erniedrigung der freien Energie Uber den letzten Schritt,
Gberwiegt und in der Lésung ausreichend an kompensierbarer Komponente
vorhanden ist, wéchst das System. Wird der Beitrag der freien Oberflachenenergie in
bezug auf die Energieabsenkung jedoch gréfer als der Beitrag der Kondensation,
dann stoppt die Wachstumsreaktion. Damit lassen sich je nach Zugabezeitpunkt und
Art des Additivs die Keimbildung verhindern, das Wachstum verhindern oder es zu
einem gewinschten Zeitpunkt stoppen. Aus dieser Uberlegung ergibt sich, dal zur
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Kontrolle des Wachstums ein Eingriff in die freie Oberflachenenthalpie des Systems
als der richtige Weg erscheint.

in den Gleichungen 1 und 2 ist dies noch einmal gezeigt. Die Keimbildungsrate hangt
im wesentlichen von der freien Enthalpie der Diffusion und der freien Enthalpie der
Nukleation ab.

(AG_ +AG) AG,: freie Enthalpie der Keimbildung
WJRT__E_ (1) AG,: freie Enthalpie der Diffusion
n, Anzahl der keimbildenden

(V]

I=A-e

KT Teilchen
A=2n, -ve 7 g @ L:  Volumen des keimbildenden
Teilchen

o: freie Oberflachenenthalpie

Der praexponentielle Faktor A 4Rt sich nach Gleichung 2 im wesentlichen durch die
freie Oberflache und voiumenbedingte Faktoren darstellen. Geht man von einer Be-
trachtung aus, bei der diese Faktoren sich nur wenig &ndern, dann wird der praexpo-
nentielle Faktor im wesentlichen durch die freie Oberflachenenthalpie ¢ beeinflufst.
Dies gilt nicht nur fur die Keimbildung, sondern genauso fur das Wachstum.

Es miissen nun Wege gefunden werden, mit denen o beeinfluldt werden kann. Dazu
bietet die Chemie eine Reihe von grundséatzlichen Maglichkeiten, némlich die der
Anbindung von lonen oder Molekulen an die Oberflache.

Entwickelt man diesen Gedanken weiter, so 188t sich die Hypothese aufstellen, dal}
durch die Belegung der Oberflache mit geeigneten Molekdlen eine optimale (d. h. mit
dem niedrigsten G-Term ausgestatteten) Belegung erreicht werden kann. Dieser
optimalen Belegung sollte dann ein definierter Flachenbedarf pro abséttigende Ein-
heit zugerechnet werden kénnen. Fur den Fall, dai dies zutrifft und die Annahme,
dal das System durch die Belegung nicht am Wachstum gehindert wird und mit der
Lésung im Gleichgewicht steht, solite sich dann eine einfache Beziehung zwischen
TeilchengréBe und Verhsltnis der wachsenden Komponente zur oberflachenmodifi-
zierenden Komponente ergeben (Bild 2).

. oh beleat Bild 2: Modell der
este Phase elegte AR - i
Oberfiache Oberﬂachenbe.
legung von Teil-
chen.

absorbiertes . < Da Oberflache und Vo-

oder gebundenes AT lumen in einem einfa-

Molekai ' chen Zusammenhang

optimale Flacheneinheit stehen, mifite sich fur

(Energieminimum) _ die Teilchengréflle eine

y = 1/x - K-Abhangigkeit

von der eingesetzten Menge an Oberflichenmodifikator ergeben. In Bild 3 ist eine
solche Abhingigkeit aufgezeigt. :

Hier wurde ein Zirkonium-Alkoxid mit einer komplexierenden Komponente, in diesem
Fall einem R-Diketon (Acetylaceton) umgesetzt. Dabei entsteht eine Komplexver-
bindung, die infrarotspektroskopisch einfach nachgewiesen werden kann. Gibt man
zu dieser Komponente Wasser, so wird das Alkoxid hydrolysiert, und es findet ein
Kondensationsprozel zu ZrO; statt. Die Teilchengrole des entstehenden Produktes
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45 Bild 3; Vergleich der be-
. rechneten mit der
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35 \\ .
E 1\ 'K (berechnet) von Uber
= 304 (berechne Hydrolyse und
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a2 257 ‘ hergestellten ZrQ,-
£ 0] Nanopartikeln.
o 1~ o,
1.5 ist, wie in Bi!d 2 gegeigt,
] S vom Verhdltnis von einge-
1.0 4 - S setztem Alkoxid zu Acetyl-
e e —— aceton abhangig. Wie die
0.4 0.8 0.8 1,0 1,2 1.4 Kurve zeigt, ist die Abwei-

Molverhéltnis Acetylaceton zu Zr(OBu), chung von der berechne-

ten Kurve minimal. Vor-
aussetzung fur diese Zusammenhidnge ist jedoch, dal die Bindung der Ober-
flichenmodifikatoren méglichst quantitativ erfolgt. Anderenfalls ist dem Prozel} eine
Adsorptions-/Desorptionsisotherme (berlagert, so dal die y = 1/x-Funktion nicht
mehr voll zutrifft. Allerdings lassen sich aus den experimentellen Daten dennoch
Eichkurven ermitteln, nach denen die Teilchengrofe vorgewahlt werden kann, Ent-
sprechende Untersuchungen zeigen, dal dies flr sehr viele Systeme gilt, u. a. auch
fir die Herstellung von Metallkolloiden [6]. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen
zeigen, daf fur alle untersuchten Systeme der Ansatz tragfihig ist. Ebenso zeigt
sich, da? mit abnehmender Absorptions- bzw. Bindungsstérke eine Abweichung von
dem y = 1/x-Zusammenhang auftritt,

Durch die Auswahl der Oberflichenmodifikatoren lassen sich jedoch noch weitere
interessante Aspekte diskutieren. Dies betrifft besonders sogenannte bifunktionelle
Molekile, bei denen eine funktionelle Gruppe R vorhanden ist. Damit lassen sich die
Oberflachen der nanoskaligen Teilchen mit gezielten chemischen Reaktivitdten aus-
statten. Mit diesem Konzept sind dann nanoskalige FPrecursor zugdnglich, die z. B.
polymerisierbare Eigenschaften haben, Sauregruppen oder basische Gruppen tragen
und entsprechend weiterreagieren oder -reagiert werden kénnen. Ein kleiner Einblick
in die Flexibilitdt des Konzeptes ist in Bild 4 dargestellt. Diese Ubersicht kénnte um
fast beliebige weitere funktionelle Gruppen erweitert werden.

Damit liegen die Vorteile des Konzeptes nahe. Zusammengefaftt sind dies: Mit dem
vorgestellten chemischen Syntheseprozell existiert eine einfache Mdéglichkeit, eine
sehr grofle Anzahl von nanoskaligen Teilchen herzustellen. Dies sind Oxide,
Hydroxide, Halbleiterteilchen oder auch Metalle. Die Einstellung der Teilchengréfte
gelingt Uber die Kontrolle der Nukleation und Wachstumsreaktion durch Komponen-
ten, die in die freie Oberfldchenenthalpie eingreifen. Durch die gezielte Auswahl der
Oberflachenmodifikatoren kénnen diese Teilchen mit zusatziichen Reaktivitdten aus-
gestattet werden, die fir nachgeschaltete Weiterverarbeitungsprozesse hochst inter-
essant sind. Ein weiterer Vorteil soll hier noch diskutiert werden. Durch eine gezielte
Belegung der Oberfldche mit bekannten Molekiilen oder lonen gelingt es, Kontami-
naticn weitestgehend auszuschliefien. Dies unterscheidet solche Prozesse von an-
deren Herstellungsprozessen, bei denen z. B. aus der Umgebung unkontrolliert Ab-
sorption von Reaktionsprodukten, Atmosphérilien oder unbekannten Bestandteilen
des Vakuums erfolgen. Im Gegensatz zum &ufleren Anschein ist damit die chemi-
sche Herstellungmethode eine &uferst saubere Methode. Aus dem oben Gesagten
ergibt sich als Konsequenz letztendlich ein vorgegebener Weg zur Herstellung nano
skaliger Teilchen. Im weiteren Verlauf soll lediglich Uber die Nutzung dieses Reak-
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a) chemische Reaktion: Bildung kovalenter Bindungen

BSDGH + ROSLAR —> EsDo-éiMR R= Sdure
i / 1 Base
Doppelbindung
:A}OH + ROISIMR — :A}O-S'W\R Epoxid
! Chelatligand etc.

b) Bildung ionischer Bindungen

] der Oberflache
\A}OH « "O0AMR o A CalR )
AR — AA 0=/ R HO
d o ’ ) o O:féR , o>f""R
BS)OH + NRX — BS}) NR, + HX R= ,=¢ —* Polymerisierbarkeit
der Oberflache
c) Komplex-Bildung R= -NR,, -COOH
: =C’ . _R —» {-Potential-
..';‘Z)DH + T, e 3 "/>_ einstellung
H O=C/ N / 4 R
. < — chemisch
weiterreagierbar
=Cu + NR, — =Cu<—N€R X= Anion

R= Alkyl = Inertisierung

Bild 4: Ubersicht (ber Méglichkeiten zur Oberflachenmodifikation nanoskaliger Teil-
chen,

tionsprinzips zur Einbindung dieser Teilchen in organische Matrices diskutiert
werden.
3. Herstellung von Nanokompositen

Nanokomposite kénnen Uber modifizierte Partikel auf verschiedene Weise erhalten
werden. Als Ausgangsverbindungen kénhen molekulare (Bild 5a, b), aber auch kolloi-
dale Precursoren (c) eingesetzt werden, und das oberflichenmodifizierende Agens

kann vor (a) oder nach (b) dem Nukleations- und Wachstumsprozell zugegeben
werden (bei letzterem wird dann die elektrostatische durch die sterische Stabili-
sierung ersetzt); dies ist ebenfalls in Bild 5 schematisch dargestellt.

Bild 5: Reaktionsschema zur

geldste Salze, a) [Additive, Ober-
Oxide, Alkoxide flachenmoedifikation He;—ste“ung von Nano-
Prazipitation el e. P. A c} meren.
(Nukleation+ x
Wachstum X . .
)., —@/b) Diese Werkstoffe kénnen auch
o o 9 90 9 . .
Y =20, | als nanopartikelhaltige Po-
Zro, Geo, aige” | lymere betrachtet werden und
ALO; PO, Koloide | \werden daher im folgenden als

Monomere
38ian~”

4
‘ Polymerisation 1._,

NanoRoimposit

=)
vi] (Manomere
1X] ¢ )

Nanomere" bezeichnet.

Eine wichtige Frage in diesem
Zusammenhang ist, inwieweit
sich stabile Oberflachenbin-
dungen erzeugen lassen, und
dariiber hinausgehend, inwie-

weit Modifikationen molekularer Precurser beim Nukleations- und Wachstumsprozef
an der Oberflache bleiben oder inwieweit sie mit in das Netzwerk eingebaut werden.
Diese Fragestellung wurde an mehreren Beispielen, am ausfihrlichsten jedoch am
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System Zirkonalkoxid/Methacrylsdure, untersucht. Alkoxide kénnen mit organischen
Sauren Komplexverbindungen eingehen [7]. Dabei wird eine Alkoxygruppe substitu-
iert (Gleichung 3).

RO OR O RO O
‘Me” + SC-C=CH, - RO-Me”~ ‘C-C=CH, (3)
RO DR | HY EH, RO “0” CH,
Me = Metall

Bei der nachfolgenden Reaktion mit Wasser {(Hydrolyse) tritt auch ein Kondensa-
tionsprozef auf, der nach mehreren Maglichkeiten ablaufen kann (Gleichung 4).

N
0 OMe-0
. o on O-Me-O-Me-O-Me
HO
\I\Ae’ N ——>  Me” — dlj (:) (IT) 2)
RO § v Ho/ H \OH Me-O-ME"O-Me

S

\,«/‘l\'fle—O—!\'Ae’\N

N\ “r
(4)

HO | 0 0
HO" bH (5 d) o

Me Me )

SN PN

NSNS

2 S

Dabei ist prinzipiell von Bedeutung, ob der ,Ligand” mit in das Netzwerk eingebaut
wird (Gl. 4b) oder an die Oberflache ,geschoben® wird (Gl. 4a).

Fur die obengenannte Zielsetzung ist es jedoch wichtig, dal die reaktiven Gruppen
an die Oberflache des sich ausbildenden Oxids wandern. Eingehende Untersuchun-
gen ergaben, daR der letztere Reaktionsmechanismus auch in Anwesenheit von
weiteren polymerisierbaren Monomeren dominierend ist. In Bild 6 ist das Ergebnis
einer solchen Untersuchung gezeigt.

In Bild 8a ist das Infrarotspektrum von Methacrylsaure gezeigt. Die Carbonylfrequenz
der freien Saure liegt bei etwas Gber 1.700 cm™. Kurve (b) zeigt die Methacrylséure
nach der Umsetzung mit Zirkonbutylat. Die Carbonylfrequenz ist jetzt in dem fur
.Salze" typischen Frequenzbereich bei ca. 1.550 cm™. Kurve (c) zeigt das System
nach Hydrolyse, Kondensation und Polymerisation der Doppelbmdung mit Hilfe eines
Photoinitiators. Die Doppelbindung ist weitgehend abreagiert, wahrend die Carbonyl-
frequenz immer noch die fur Carboxylatanionen typische ist. In Bild 6b ist eine Elek-
tronenbeugungsaufnahme des Systems dargestellt, und man erkennt deutlich die
Kristallinitat, wobei die Gitterkonstanten weitgehend dem monoklinen Zirkondioxid
entsprechen. Unabhangig davon konnte gezeigt werden, dafb durch Umsetzung von
Sub-pum-Pulvern (Degussa) mit organischen Sauren eine entsprechende Verschie-
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Bild 6a - b: IR-Spektren
von komple-
xierter  und
nicht gebun-
dener Meth-
acrylsdure
und Elektro-
nenbeu-
gungsbild von
Zr0, in der
Matrix.

transrnission {arb. units]

1 1
1700 1600 1500
wava number {[cm-1]

a

bung der Carboxylatfrequenz auftritt (gemessen Uber DRIFT-Spekiroskopie [8]).

Das Herstellungsprinzip kann fast beliebig modifiziert werden. Grundsatziich lassen
sich auch andere Schutzfunktionen verwenden, z. B. handelsibliche Emulgatoren.
Wichtig dabei ist nur, dak das Wachstum nicht gestoppt wird und dalt die Agglome-
ration vermieden wird. Auf diese Art und Weise sind nanoskalige agglomeratfreie
ZrO,-Pulver zuganglich, wie in Bild 7 gezeigt wird [9].

Bild 7: Nanoskaliges ZrO,-Pulver, hergestellt
ber einen kontrollierten Wachstums-
prozel mit Emulgatoren als Schutz-
funktionen.

Wie man aus der elektronenmikroskopischen
Aufnahme entnehmen kann, ist die Teilchen-
groRenverteilung relativ eng bei ca. 8 nm
Durchmesser. Diese Pulver lassen sich zu
keramischen Werkstoffen verarbeiten, und es
zeigt sich, dak die Sintertemperaturen sehr
niedrig liegen (< 1.100 °C). Damit werden
Dichten bis zu 98 % mit einer reinen mo-
noklinen Phase erreicht, da die Verdichtung
unterhalb der Umwandiungstemperatur liegt.
Dabei tritt nur ein relativ schwaches Korn-
wachstum auf mit Kristallitgréfen von 50 bis
100 nm. Die Darstellung der Nutzung nano-
kristalliner Pulver fur keramische Prozef-
ST E FARLA%  technik ist jedoch nicht Ziel dieser Arbeit.
Dennoch sei darauf hingewiesen, daflh durch die Oberflaichenmodifizierung in
Grankorpern wesentlich  héhere Packungsdichten erreicht werden kénnen als
tiblicherweise mit Solen. Dies wurde verschiedentlich gezeigt, bei ZrO, [9] Uber
40 Vol.-%, bei Titannitrid [10] (30 nm) bis zu 80 Vol.-% und bei Béhmit (15 nm) bis zu
50 Vo!.-% [11]. _

In Bild 5 wurde dargestellt, daf die Nanomere iber verschiedene Wege hergestellt
werden kénnen. Wahlt man den Weg c), das heiflt, die Dispergierung fertiger Kollo-
ide in Polymer- oder Monomermatrizes, dann ist der entscheidende Faktor flr die
Dispergiereigenschaften die Grenzflachenenergie zwischen Teilchen und Matrix und
swischen Teilchen und Teilchen. Je nachdem, welche AG-Funktion den grofleren
negativen Wert annimmt, wird sich entscheiden, ob eine Agglomeration eintritt oder
nicht. Dies ist am Beispiel eines in einer PMMA-Matrix dispergierten kolloidalen SiO
von ca. 10 nm Durchmesser gezeigt. Bild 8a zeigt einen Komposit, bei dem die
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Oberflache nicht modifiziert ist, und Bild 8b zeigt die oberflaichenmodifizierte Varian-
te. Die Oberflichenmodifizierung wurde dabei Gber ein quarternares Amin durchge-
fuhrt, wie es in Bild 4b dargestellt ist. Die Wirkung des Oberfldchenmodifikators ist
klar zu erkennen. Durch die in threr Polaritdt an die Matrix angepafite Oberflache
wird die Grenzflichenenergie so weit erniedrigt, dall eine Teilchenagglomeration
unterbleibt. Wird die Grenzflache nicht angepalit, tritt Agglomeration ein. Diese |afyt
sich auch durch intensive mechanische Prozesse, wie z. B. Kneten oder Rihren,
selbst mit Ultraschalleinwirkung nicht mehr riickgéngig machen.

Bild 8a - b: 10 nm Si0,, dispergiert in einer PMMA-Matrix, hergestelit durch Polyme-
risation von MMA; a: nicht oberflichenmeodifiziert, b: oberflachenmadifi-
ziert.

Uber die Herstellung von Nanokompaositen tber das Prinzip der in Lésung gewachse-
nen und mit polymerisierbaren Methacrylgruppen versehenen oberflichenmodifizier-
ten ZrOs-Nanopartikel wurde schon verschiedentlich berichtet [12 - 15]. Dabei hat
sich gezeigt, dald die nanoskaligen Teilchen Gber die angebundene Methacrylsaure
mit anderen Methacrylaten copolymerisiert werden kénnen (z. B. Tetraethylenglykal-
dimethacrylat oder y-Methacryloxypropyitriethoxysilan). Durch die Verwendung ven
Photokatalysatoren lassen sich Photopclymerisationsprozesse durchfithren sowie ein
Resistverhalten .in solche Systeme integrieren. In den obengenannten Veréffentli-
chungen konnte auch gezeigt werden, dafy der Sol-Gel-Prozelt zum Aufbau eines
anorganischen Netzwerkes hei der Verwendung von Sitanen herangezogen werden
kann und dieses anorganische, weitmaschige, noch weiche Netzwerk Uber Polymeri-
sationsprozesse (thermisch oder photochemisch) polymerisiert werden kann, Fihrt
man diese Reaktion wahrend eines Prégeprozesses aus, so kdnnen strukturierte
Bauteile hergestellt werden (Bild 9a - c).

Vorteithafte Eigenschaften dieser Werkstoffe sind sine hohe Oberfldchenhérte, die
Einstellbarkeit des Brechwertes durch den ZrO,-Anteil, eine hohe Bestindigkeit
gegeniber organischen Ldsemitteln und eine verrlngerte thermische Ausdehnung im
Vergleich zu reinen Pclymeren {(ca. 60 « 10 %/K). Hinzu kemmt, dafl inzwischen
Dampfungswerte von < 1 dB/cm erreicht werden kénnen (in Wellenleiterstrukturen).
Durch die Verwendung anderer ,Flller" lassen sich aktive Funktionen integrieren.
Dies wurde sehr intensiv an Metallkelloiden (Silber, Gold) untersucht [16]. Dabel
zeigte sich, dalz mit Goldkolloiden auRerordentlich interessante y*-Werte bis zu 10°®

esu erzielt werden konnten. Derartige Materialien sind fir mchtllnear-optlsche An-
wendungen von Interesse.

Das hier aufgezelgte Nanokompositprinzip ist grundsétzlich nicht auf einzelne Stoff-
klassen begrenzt, da die grundlegenden Prinzipien von Nukleation und Wachstum
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Bild 9a - ¢. (a): gepragte Mottenaugenstruktur (285 nm), (b): geprdgtes optisches
Gitter, (¢): Mikrolinsenarray (Profilometerplot).

mit sehr vielen Werkstoffen durchgeflhrt werden und viele verschiedene Polymerma-
trizes herangezogen werden kdnnen.

Eine andere interessante Frage ist, wie fest die photochemisch ginpolymerisierten
nanoskaligen Teilchen in die Matrix eingebunden sind, und weiter, inwieweit sie vor
dem Polymerisationsschritt noch beweglich sind. Letzteres ist notwendig, wenn hohe
Konversionsraten angestrebt werden. Untersuchungen zeigten [17], daB bei Polyme-
risationstemperaturen von 100 - 120 °C Konversionsraten von Uber 95 % erzielbar
sind. Damit mussen die Teilchen dber Diffusionskoeffizienten verfigen, die denen
von Monomeren nahestehen. Dies konnte experimentell bestatigt werden [18]. Wei-
terhin ist nun die Frage interessant, ob sich durch eine gerichtete Diffusion der Teil-
chen Werkstoffe mit Gradienten herstellen lassen. Dies wurde an partieil belichteten
Schichten eingehend untersucht. Eine Moglichkeit, die partielle Belichtung durchzu-
fiihren, bietet der Zweiwelienmischprozef, bei dem durch zwei interferierende Laser-
strahlen ein ,Lichtgitter* erzeugt wird, dessen Interferenzschwankungen durch die
Lichtintensitatsschwankungen repréisentiert wird. Diese Lichtintensitdtsschwankun-
gen kdnnen in ihrem lateralen Abstand in weiten Bereichen eingestellt werden, so
daR entlang der Linien hoher Lichtintensitét ein Polymerisationsprozef rascher ver-
laufen sollte. Dies ist schematisch in Bild 10 wiedergegeben.

Belichtet man ein organisches Monomer, dem ein Photokatalysator zugesetzt wird,
mit einem solchen zweiwellengemischten Lichtstrahl, so wird in den Bereichen hoher
Lichtintensitaten starker polymerisiert. Durch die mit der Polymerisation verbundenen
Schrumpfung wird die optische Dichte in diesen Bereichen erhéht, und es entsteht
ein Gitter. Dies wird auch als Colburn-Haines-Effekt bezeichnet. Eine nachirégliche
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Bild 10: Prinzip  des
Zweiwellen-
mischprozes-
ses mit der
Erzeugung
von Interfe-

W jektio , renzlinien.
strahles in den Film

flachige Belichtung mit totaler Auspolymerisation &Rt solche Gitterlinien wieder
verschwinden. Belichtet man jedoch einen Nanokomposit mit integrierten Partikeln,
die Doppelbindungen tragen, so verschwindet nach flachiger Belichtung die Gitter-
struktur nicht mehr. Der Prozef 18t sich durch die Messung der Beugungseffizienz
verfolgen. In Bild 11 ist das experimentelle Schema zur Bestimmung der Beugungs-

BOOG00
KRS

XSRS
LAVA) A’A’A’A’A‘A A’L A’A

£

Flissigkeit A -n,
Flossigkeit B -n, Abdeckglas

Gitter\ / y

Laser He-Ne 632,9 nm R 0
* T ]
etektor

> Substrat

Referenz Lock-in Amplifier

I

Bild 11: Schematischer Aufbau der Apparatur zur Messung der Beugungseffizienz
[19]

effizienz in situ aufgezeigt, mit der es mdoglich ist, die Entwicklung des optischen Git-
ters direkt zu messen, Die Beugungseffizienz 1 errechnet sich geman Gleichung (5)

und der Brechwert n gemaR Gleichung (6).

n = [0

7 ool
o= ZEind  an=n -n, (5) n = ‘ ;ﬁ: (6)
4= 2L A =non, h’ﬂ

In Bild 12a ist die Beugungseffizienz als Funktion verschiedener Zusammenset-
zungen dargestellt, in Bild 12b das Verhalten der Beugungseffizienz bei vollsténdiger

Belichtung.
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Bild 12a: Entwicklung der Streu-
intensitat als Funktion
der Zeit. MPTS: Meth-
acryloxypropyltrieth-
oxysilan; Zr/MA: ZrO,,
hergestellt Uber Hydro-
lyse und Kondensation
von Zr(OR),, komple-
xiert mit Methacryl-
sdure.
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Bild 12b: Streueffizienz nach
flachiger Nachbelich-
tung [20]. An: Brech-
werthub gegenlber
dem ZrO,-freien Sy-
stem.

Aus den Bildern kann man er-
kennen, daR alle Kompositionen
unabhidngig vom ZrO,-Gehalt

10 15
Zeit [min]

O
[8: 15

1
20

25 beim  Zweiwellenmischprozel
gine ansteigende Beugungseffi-
zienz zeigen. Jedoch nur in

ZrO,-haltigen Systemen bleibt die Beugungseffizienz bei Nachbelichtung erhaiten.
Dies &Rt sich damit interpretieren, daf durch den Colburn-Haines-Effekt nanoskalige
ZrO,-Teilchen in die intensiver belichteten Partien wandern, die sich in ihrem
Brechwert von der Matrix unterscheiden. Durch die Aufkonzentration der Partikei und
nachtragliche flachige Vernetzung bleiben die Brechwertunterschiede erhalten, und
es entsteht ein permanentes holografisches Gitter (Bild 13).

In Bild 14 ist der Linien-Scan dieses Gitters in einer EDX-Aufnahme dargestelit, und
es zeigt sich, dal die Beugungsgitterabstande im EDX reproduziert werden kénnen

(ZrQ,-Scan).

In Bild 15 ist eine holographisch hergestelite Fresnellinse gezeigt.
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Bild 13: Holographisch erzeugtes Gitter.  Bild 14:EDX-Linienscan des Gitters von
Bild 13.

Bild 15: Holographisch erzeugte Fresnel-
linse

In Bild 16 ist der Ablauf der Herstellung
von holographischen Bautellen noch ein-
mal schematisch zusammengefalt,

Die Mdaglichkeit zur Herstellung von kom-
pakten Gradientenmaterialien wurde in
einem anderen Experiment auch in
groferer Dimension realisiert, wie in Biid
17 am Beispiel eines Gradientenzylinders
dargestellt ist. Durch das Anlegen einer
Elektrode in einem zylindrischen Gefald
mit einem 50 pm dicken Golddraht als
zentraler Elektrode lassen sich die nano-
skaligen Teilchen zur Anode bewegen, da sie eine entsprechende
Oberflachenladung tragen, wie in Bild 17 schematisch dargestellt ist. Der Golddraht
1412t sich nach dem Eintreten des Gel-Stadiums miihelos aus dem System entfernen.
Hartet man den Formkérper anschiieftend aus, so entsteht senkrecht zur Langs-
achse ein Brechwertprofil mit einem Brechwerthub von 0,07 (Bild 17). Dieser
Brechwerthub ist ausreichend, um bei planar geschliffenen Scheiben einen optischen
Effekt im Sinne einer Fokussierung zu bewirken. Damit besteht eine elegante
Méglichkeit der Herstellung von Gradientenlinsenwerkstoffen. Eine entsprechende
technologische Ausarbeitung dieses Prozesses mufl jedoch noch durchgefiihrt
werden.

Aus der Tatsache, dalk die Teilchen zur Ancde wandern, 143t sich eine negative
Oberflachenladung postulieren. Zwei Modelle daftr sind in Bild 18 gezeigt:
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Bild 16: Herstellungsprinzip einer planaren Gradientenlinse mit optischer Wirkung
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& 5- Bild 18: Modell der Ausbildung
- Ho\c 5+ '.__35 ' von negativen Oberfla-
prs * o LesCH, —— zf >C'C=CH1 chenladungen auf

AP &H, o’ ¢&h, ZrO,/MA-Nanopartikeln.

4, Schlufifolgerung

Die bisherigen Untersuchungen haben gezeigt, dall es mit Hilfe der Methode der
Kontrolle der Grenzflichenenthalpie méglich ist, nanoskalige Partikel in flissigen
Systemen auf eine sehr elegante Weise herzustellen und sie mit entsprechenden
Oberflachenreaktivitdten auszustatten. Der Vorteil dieses Prozesses ist die Verwen-
dung kostenglnstiger Verfahrenstechniken und die Vermeidung von Oberflachen-
kontaminationen durch die Belegung mit ausgewdahlten Molekdlen. Die entsprechen-
den Reaktivititen kdnnen verschiedentlich genutzt werden: zur Herstellung von kera-
mischen Formkérpern, zur Einstellung einer gewtinschten Oberflachenladung, aber
auch zur Herstellung von Nanokompositen (Nanomeren) durch Einpolymerisation in
Polymermatrizes. Eine neue Perspektive bietet die Méglichkeit, diese nanoskaligen
Partikel in der Matrix wandern zu lassen und damit auf eine neue Art und Weise Gra-
dientennanokomposite fiir optische, aber auch andere Zwecke herstellen zu kénnen.
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