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Entwicklung von neuen Werkstoffen durch chemische Nanotechnologien

Ralph Nonninger, Stefan Sepeur, Martin Mennig, Michel A. Aegerter, Helmut Schmidt
Institut fiir Neue Materialien - INM, Saarbriicken

Einleitung

Werkstoffe spielen eine immer gréfiere Rolle fiir die Entwicklung innovativer Produkte und Pro-
zesse. In diesem Zusammenhang werden die Spezialisierung und die Anforderungen an solche
Werkstoffe immer grofier und damit die Mengen pro Anwendungsfall immer kleiner. Dies fithrt zu
dem Fall, daR viele Werkstoffe fiir mégliche Produktinnovationen nicht entwickelt werden, da der
Jreturn of invest bei den typischen Werkstoftherstellem nicht mehr gewihrleistet ist. Damit
entsteht eine wichtige Aufgabe fiir die Forschung, Werkstoffe in Bereichen mit Anwendungs-
potential zu entwickeln. Vor dem Hintergrund dieser Aufgabe hat das INM eine breite Palette an
Grundlagenforschungen mit hohem Anwendungspotential begonnen und in seinem Fachgebiet,
nimlich nichtmetallisch-anorganischer Werkstoffe und Komposite entwickelt, so da} die Anwen-
dungspotentiale sichtbar werden.

Die Zielsetzung der Grundlagenarbeiten basiert im wesentlichen auf neu entwickelten Methoden zur
Herstellung von Nanopartikeln und nanostrukturierten Werkstoffen iiber chemisch synthetische
Verfahren. Der Stand der Technik zur Herstellung von Nanopartikeln umfaft Inertgasverdampfung,
hochenergetisches Mahlen, Gasphasenreaktionen und chemische Synthesen. Wiahrend in den Gas-
phasenverfahren schon sehr viele Ergebnisse vorliegen, werden chemische Synthesen zunehmend
interessant, besonders deswegen, weil die chemische Verfahrenstechnik die Mglichkeit zur preis-
giinstigen Herstellung bietet. Die Arbeiten finden im Bereich der keramischen Werkstoffe, der Glas-
werkstoffe, der Beschichtungswerkstoffe von Glaskeramik und Kunststoffen mit nanostrukturierten
Werkstoffen und im Bereich der anorganisch-organischen Nanokomposite (NAN OMER ®e) statt,

Ergebnisse (1)

1. Synthese und Verarbeitung nanoskaliger keramischer Pulver (2)

Die entwickelten Syntheseverfahren fiir redispergierbare nanokristalline keramische Pulver beruhen
auf der in-situ Oberflichenmodifizierung von bei Féllungs- und Wachstumsprozessen in der Lo-
sungsphase entstehenden nanoskaligen Partikeln. Durch Kontrolle der freien QOberflichenenergie
der entstehenden Teilchen und solvothermale Verfahren kann ihr Wachstum und Kristallitgrofie
_kontrolliert und die Aggregation vermieden werden (Bild 1). o
Ein weiterer Vorteil ist die weitgehende Entkopplung von Kristallisations- und Sintertemperatur in
der Verarbeitung von Schichten und hoch homogenen Keramiken fiir funktionelle Beschichtungen,
fir medizintechnische Anwendungen und fiir Polymermatrix-Nanokomposite. Tabelle 1 zeigt eine
Liste der am INM hergestellten nanoskaligen, redispergierbaren Pulvern.
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. . : NANOKRISTALLINES
Wiissrige Emulsion Keimbildung Kontrolliertes Wachstum :
(H,0+ NH, + + Kristallisation REDISPERGIERBARES
Oberflichenmodifikator) PULVER
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Bild 1: Prinzip der Synthese und der Verarbeitung von in Wasser (oder in Alkohol) redispergicrbaren

Nanopartikeln.

Prozel B

Stoff Teilchengréfie (nm)  Dotierung (Me,mol%) Anwendung

710, 5-10 ©0-8% Y*, Pr+,Sc¢* Sensorik, SOFC, Katalyse

SnO, 3 -5 0-10% Sb** Sensorik, transp, Elektroden

PZT 10 - 20 Sensorik, Aktorik

Y,0, 10 - 20 0-3% Eu** Leuchtpigment

TiO, 5 - 50 0,5% AI* Photovoltaik, UV-Schutz

In,O, 10 - 30 Sensorik, transp. Elektroden

ITO 10 - 30 1-10% Sn* Sensorik, transp. Elektroden

a-Al,0, 60 Substrate

HAP 5 -30 Medizintechnik
Fe,0,/Fe,0, 5-10 Medizintechnik,

ZnO 5 - 10 0,1-5% A" Sensorik, transp. Elektroden

Talkum 500/5 - 10 Fillstoff

BaTiO, 50 - 100 Aktorik, Sensorik

Tabelle 1: Eigenschaften und Anwendungen von nanoskaligen redispergierbaren INM-Pulvern

Diese in Wasser oder Alkohol redispergierbaren Teilchen (Bild 2) werden genutzt filr die Entwick-
lung von: mikrostrukturierten Oberflichen, transparenten leitfihigen Beschichtungen (Sn0,:8b und
In,0,:Sn) (3), gestiitzten und nicht gestiitzten Ultrafiltrations-Membranen (SnO, und Sn0O,:Sb) (3),
defekifreien keramischen Ultrafiltrations-Membranen, basierend auf der Foliengieftechnik von
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15 um ZrQO,-Grinschichten direkt auf vorgesinterten porésen Tréigern ohne den Einsatz von Zwi-
schenschichten (4), spritzgegossenen defektfreien hochverdichteten Mikrobauteilen aus ZrQO, und
Zr0,:Y,0, (Bild 3).

Bild 2: TEM-Aufnahme von redispergierten Nano- Bild 3: Spritzgegossenes Mikrobauteil aus nanoska-
partikeln am Beispiel von mit 5% Sb dotierten ligem ZrO,
SnO,-Nanopartikeln,

2. NANOMER®e

Es wurden Untersuchungen zur Herstellung nanoskaliger Sole (einstellbar mit Teilchengrolle
zwischen 10 nm und 30 nm bei Feststoffgehalten bis zu 15 Vol-%) iiber kontrollierte Keimbil-
dungs- und Wachstumsprozesse mit anschlielender sterischer oder elektrostatischer Stabilisierung
durchgefiihrt. Das Konzept fiir die Herstellung von nanoskaligen Metalloxid-haltigen Solen, deren
Oberfliiche mit funktionalisierten Silanen modifiziert werden sowie fiir die Beschichtungsverfahren

ist in Bild 4 gezeigt.

@ Synthese von polymerisierbaren Nanopartikeln

@ Oberflichenmodifikation von nanoskaligen
Partikeln mit funktionalisierten Silanen
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Bild 4: Wissenschafilicher Ansatz zur Herstellung polymerisierbarer Nanopartikel.
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Unter den vielen Anwendungen ist die Moglichkeit der Herstellung NANOMER®haltiger Schichten
auf Kunsistoffsubstraten, die im Vergleich zu Glassubstraten die Moglichkeit erhéhter Bruchfestig-
keit, die Verringerung des Gewichts, einfache Formgebung und hohe Flexibilitit erdffnen, beson-
ders bedeutend.

Eines der wichtigsten Ergebnisse der Grundlagenforschung wurde mit der Umstellung der meisten
Beschichtungswerkstoffe auf der Basis von NANOMER®en auf wasserbasierte Systeme und Pul-
verlacke erzielt.

Transparente, harte, kratzfeste Schichten auf PMMA oder PC durch Fiillen mit AIOOH mit mehr als
40 Gew.-% zeigen hohere Abriebsfestigkeiten, Temperatur- und UV-Stabilitit als kommerziell er-
haltliche Schichten (5). Anwendungen auf: Displays, Bildschirmen, Fenstern, Sanitdrausstattungen
u.v.a. (Bild 5).

60

Streulichtveriust (Haze) {%)]

PMA kommerzielle Lacke  UV-NANOMER

Bild 5: Abriebbestiindigheiten (Taber Abraser Test/DIN 52347/1000 Zyklen/CS10F/5,4 N) von unbeschichtetem
Kunststoff und kommerziellen Beschichtungsmaterialien im Vergleich mit einem UV  hiirtbaren
Beschichtungsmaterial auf NANOMER® Basis.

Andere funktionelle Eigenschaften kénnen zu diesen Hartschichten hinzugefiigt werden, wie z. B.
Easy-to-clean-, Antigraffiti-, antistatische, antibakterielle Eigenschaften, und Arzneistoff-Tréger-
systeme.

Radiale GRIN-Linsen mit 1 cm Durchmesser wurden durch Elektrophorese mit funktionalisierten
ZrO,-Nanopartikeln hergestellt (6). Die Diffusion der Teilchen in dem Sol im elektrischen Feld
fithrt zu einer parabolischen Verteilung des Brechungsindex, welche mit UV-Polymerisierung ein-
gefroren werden kann.

Optische Gitter mit Tantaloxid-gefiiliten NANOMER®en (Modulation des Brechungsindex von
A n = 102 und Linienabstiinden von 2,4 pm) konnten durch eine Lasertechnik realisiert werden.
Mikrolinsenfelder von 4,5 cm Durchmesser aus organisch-anorganischen S10, -Nanokompositen
konnten durch ein Prigedruckverfahren hergestellt werden (Bild 6).

Fin elektrosterisch stabilisiertes Zwischenprodukt, welches in einer wassrigen Umgebung stabil ist,
erlaubt die Entwicklung von hydrophilen Beschichtungssystemen (Bild 7).



191

Bild 6: Rasterkraftmikroskopische Aufnahme eines Bild 7: Wasserbeschlag erscheint auf der nicht-

gepriigten Mikrolinsenfeldes mit einer Amplitude beschichteten Brille, aber nicht anf dem hydrophil

von 120 pm. beschichteten Spiegel, welcher vollstindig spicgelnd
bleibt.

3. Beschichtungstechnologie

Die Entwicklung dieser neuen Materialien hat den Weg fiir die Verwendung von neuen Beschich-
tungstechnologien getffnet. Hierfiir gibt es folgende Beispiele:

Das ,,Angle-Dependent Dip-coating” Verfahren (ADDC) erlaubt die individuelle Kontrolle der
Schichtdicke auf Vorder- und Riickseite eines Plastik- oder Glassubstrates bei gleichzeitiger Auf-
tragung und die Anzahl der Verfahrensschritte drastisch zu reduzieren.

Unter Verwendung einer Sequenz aus mit TiO, und mit Si0, gefiillten A/4-Schichten mit
entsprechend hohem und niedrigem Brechungsindex wurden durch UV-Polymerisation Interferenz-
filter wie z.B. ,,notch filter* und Antireflexbeschichtungen (Bild 8) hergestellt (7).

35
30
. 257 Schicht (UV gehartet)
~2
EE 20 Simulation. .~ |
§ 151 ,, Bild 8: Aus drei 1/4-Schichten
o Glas ‘/' (Ti0810/Ti0,/Si0,) mit einer
‘D 10- e / Reflexion von 1% zwischen 450
2 N < — und 560 nm und 2 % zwischen
5- 380 und 610 nm hergestellter
e AR-Schicht (450 oc) Antireflexfilter auf Glas. Die
01 s drei Schichten wurden einzeln

300 460 560 660 7(‘)0 S(IJO mit UV-Licht polymerisiert
und anschlieBend gemeinsam

Wellenlange [nm] bei 450 °C ausheizt.
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Das Ink-jet-Verfahren eréffnet neue Moglichkeiten fiir die Entwicklung von Beschichtungen im
Mikrobereich (8). Es wurden bereits Mikroabstandshalter, Mikrofarbfilter, einzelne und Felder von
refraktiven Mikrolinsen hergestellt, die durch Behandlung mit UV-Licht polymerisiert werden.

Konventionelle Beschichtungstechnologien wie ein Sprithverfahren bei Raumtemperatur mit On-
line- UV- oder Hitzebehandlung (Bild 9), erlauben eine schnelle Umsetzung und die Herstellung
von Schichten hoher optischer Qualitit von z B. fiir auf Au-Kolloiden basierende farbige

Beschichtungen (9).

gefilterte Luft 12000 malh__w

7000 m3/h
Ofen IR-Trockner ' J l Eprﬂh-
(bls 2u 650 °C) (bis zu 350 °C) ammer

Abdunst-Zone

[ 6m | | 7 m | | Sm I
i* g ( " N *l

. A0m L

Bild 9: Prinzip der Flachspritzanlage zur Herstellung Nanopartikel-haltiger Beschichtungen
optisch hoher Qualitiit in gréflerem Umfang.
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