Homogen und doch so heterogen

komposite:

anorganisch + organisch
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Durch die homogene Verkniipfung anorganischer Bauein-
heiten mit organischen Matrices entstehen Materialien

mit neuartigen strukturellen und physikalischen Eigenschaften
sowie Funktionen, die sich aus der Synergie der beiden
Komponenten ergeben. Die neuen Materialien eignen sich fir
eine Fiille von Anwendungen in Bereichen der Optik, Elektronik,
Sensorik oder als Beschichtungen.

Nanokomposite
sind Systeme, die
aus rdumlich iden-
tifizierbaren vonein-
ander getrennten
Nanometer-Domd-
nen von anorgani-
schen und organi-
schen Komponenten
bestehen.

er Bedarf an neuen Materialien mit Eigenschaften, die
D zwischen denen konventioneller Werkstoffe wie Me-
talle, Keramiken und Kunststoffe liegen, wichst stindig. Ex-
emplarisch seien hier Glas- oder Carbonfaser-verstirkte
Kunststoffe genannt, die eine hohe Festigkeit bei geringem
Gewicht aufweisen. Diese Materialien zihlen zu den anor-
ganisch-organischen Kompositen, bei denen ein struktu-
riertes anorganisches Material (hier die Glasfasern) in eine
organische Matrix (z. B. ein Polymer) eingebettet ist. Die an-
organische Komponente kann in diesen Materialien in den
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unterschiedlichsten Formen auftreten, z. B. als Partikel, Kris-
tallite oder Fasern; dabei soll sie ihre charakteristischen
Eigenschaften in das Matrixmaterial einbringen.

Wichtig bei der Herstellung von Kompositen sind die
homogene Verteilung der anorganischen Einheiten in der
Matrix und die gute chemische Verkniipfung der beiden
Komponenten. Anorganisch-organische Komposite sind
Grenzflichen-bestimmte Materialien, und da die Bauein-
heiten inhirent inkompatibel sind, lassen sich durch An-
passung der Grenzfliche die Materialeigenschaften we-
sentlich verbessern. Eine Verkleinerung der anorganischen
Baueinheiten und damit eine Erhohung der Grenzfliche
zwischen den Komponenten sind hiufig von Vorteil.

In den klassischen Kompositmaterialien liegt die Grofien-
ordnung der anorganischen Komponenten hiufig im Mikro-
metermafdstab. In Nanokompositen weisen die strukturel-
len Komponenten eine Grofenordnung in der unteren Na-
nometerskala auf (ca. 1 - 100 nm) [1]. Diese Materialien
sind im Wesentlichen durch die Eigenschaften der anorga-
nischen Baueinheiten gekennzeichnet, welche durch ihre
Grolenordnung eine wesentlich bessere homogene Ver-
teilung aber auch, bedingt durch die grofle Grenzfliche,
eine innigere Verkniipfung beider Komponenten zuldsst.
Weiterhin konnen aufgrund der auerordentlichen physi-
kalischen und chemischen Eigenschaften von anorgani-
schen Nanobausteinen durch Kombination mit einer orga-
nischen Matrix vollig neuartige funktionelle Materialien ent-
stehen.

Ein wesentlicher Aspekt in der Herstellung der Mate-
rialien ist das grof3e Verhiiltnis von Oberfliche zu Volumen
auf Nanometerebene, welches viele der neuen Eigenschaf-
ten hervorruft, aber auch Probleme in der Herstellung be-
reitet. Zum Beispiel haben viele Nanobausteine hohe Ober-
flichenenergien, die zu einer unerwiinschten Agglomera-
tion fithren konnen. So aggregieren hiufig anorganische
Nanopartikel in klassischen organischen Losungsmitteln,
falls keine zusitzliche Stabilisierung der Dispersion erfolgt.

Dieser Beitrag will im ersten Teil fundamentale Kon-
zepte der Herstellung von Nanokompositen aufzeigen. Im
zweiten Teil soll auf spezifische Systeme eingegangen und
im dritten Teil sollen bereits vorhandene Anwendungen an-
gesprochen werden.
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KOMPOSITE NANOTECHNOLOGIE

Anorganische Komponenten und deren

Einbringung in eine organische Matrix
Definierte Nanobausteine konnen unterschiedlicher Natur
sein. Es kann sich dabei um Cluster, Partikel, oder porose
Strukturen handeln. Bei letzteren sind die Poren die nano-
skaligen Bauelemente. Ein wesentlicher Punkt beim Einsatz
dieser Strukturen ist die Uberwindung der Inkompatibilitit
an der Grenzfliche zwischen anorganischer und organi-
scher Komponente. Zwei Dinge sind hierfiir wichtig: die
Oberflichenbeschaffenheit der anorganischen Komponen-
te sowie die wechselwirkenden Funktionalititen der orga-
nischen Matrix.

Der eleganteste Weg fiir die Herstellung von anorgani-
schen Bausteinen fiir Nanokomposite ist deren gezielte Syn-
these, bei der gleichzeitig die Oberflichenfunktionalisie-
rung eingefithrt wird bzw. die Inkompatibilitit an der
anorganisch-organischen Grenzfliche herabgesetzt wird.
Natiirlich kann auch die organische Matrix so funktionali-
siert werden, dass eine direkte Wechselwirkung mit der an-
organischen Spezies moglich wird, beispielsweise durch

DIE KLASSIFIKATION

Die Einteilung von Nanokompositen kann nach verschiedenen Kriterien erfolgen.
Zugrundegelegt werden kann

- der Herstellungsprozess der anorganischen Komponente: Es kénnen definierte anorga-
nische Nanobausteine wie Cluster oder Partikel vorgeformt und anschlieBend in die
Matrix eingebracht werden, oder die anorganischen Strukturen bilden sich in situ in
der organischen Matrix aus [2].

- die Verkniipfung der anorganischen Bausteine mit der organischen Matrix: Dabei
macht man sich die Art der chemischen Wechselwirkung zwischen den Komponenten
zunutze und teilt die Materialien in zwei Klassen ein. Klasse 1 beschreibt Systeme,
in denen die anorganische und organische Komponente nur schwache Wechsel-
wirkungen miteinander eingehen (z. B. Wasserstoffbriickenbindungen, Van-der-Waals
Wechselwirkungen oder elektrostatische Krdfte), als Materialien der Klasse 2
werden hingegen Systeme beschrieben, in denen die Bausteine durch starke Wechsel-
wirkungen wie kovalente oder koordinative Bindungen miteinander verkniipft sind.

funktionalisierte Polymere. Da viele anorganische Baustei-
ne Ladungen oder OH-Gruppen an ihrer Oberfliche tragen,
kommen bei der Einbettung dieser Bausteine meist Poly-
mere zum Einsatz, die eine Wechselwirkung mit diesen ein-
gehen konnen, dazu zihlen z. B. Polyhydroxyethylmet-
hacrylate, Polyethylenoxid, Polypyrrol, usw. Die Prinzipien
der Wechselwirkung sind die gleichen wie bei der direkten
Synthese von entsprechenden Bausteinen.

Molekulare anorganische Bausteine und Cluster,

Silicium...
Zu den am besten untersuchten Elementen fiir Nanobau-
steine zdhlen das Silicium und seine Verbindungen. Griin-
de fiir deren hiufige Verwendung sind die einfache Kniip-
fung von sehr stabilen Si-O-Si-Bindungen, die Strukturviel-
falt der entstehenden Systeme und die hohe Stabilitit der
Si-C-Bindung bei gleichzeitig hoher Reaktivitit von Si-Halo-
gen bzw. Si-Alkoxid-Bindungen, welche die Anbindung or-
ganischer Funktionalititen an anorganische Strukturen mit-
tels einfacher Substitutionsreaktionen moglich machen.

Typische Vertreter von sehr definierten Nanobaustei-
nen sind Kifigverbindungen, die sich von Silsesquioxanen
oder Spherosilikaten ableiten [3]. Die meisten dieser Sys-
teme lassen sich durch die allgemeine Formel [XSiO; 5], be-
schreiben, wobei n fiir eine gerade Zahl zwischen 6 und 18
steht. Der bekannteste Fall ist das Oktamer (n = 8), welches
eine nahezu kubische Gestalt besitzt, bei der ein Silicium-
atom jede Ecke besetzt. Dieses Oligomer hat einen Durch-
messer von ca. 1 nm und kann als die kleinste existierende
Einheit von SiO, verstanden werden. In Abhingigkeit von
X unterscheidet man zwischen polyedrischen Oligohydro-
silsesquioxanen mit X = H (Abkiirzung T,™), polyedrischen
Oligosilsesquioxane (POSS), wenn X eine organische Grup-
pe ist, und Spherosilikaten, wenn X eine Siloxy-Gruppe dar-
stellt (-O-SiRR’R” mit R’ = R” = Me als hiufigsten Fall) (Ab-

Hydrolyse und Kondensation von RSiXs-Vorstufen (X = Cl,
OMe, OEY). Im Vergleich zu den anderen Systemen besteht
der Vorteil von POSS darin, dass gezielt eine Ecke mit einer
reaktiven funktionellen Gruppe belegt werden kann, wih-
rend die anderen sieben Ecken durch Anbindung von Cyclo-
alkyl-Gruppen zur Erh6hung der Loslichkeit in organischen

Losungsmitteln dienen.

Neben den einfach modifizierten Baueinheiten werden
auch Spherosilikate und deren Derivate mit der allgemeinen

Formel [OSiO; 5]1,"" eingesetzt, die iiber eine
Hydrolyse von Si(OMe)4 gebildet werden.
Die chemische Funktionalisierung dieser Ki-
fige erfolgt in vielen Fillen durch Umsetzung
mit Chlorsilanen des Typs RMe,SiCl. Durch
dieses Verfahren konnen die Ecken des
Kubus mit Si-H-Bindungen (R = H) modifi-
ziert werden. Diese lassen tiber Hydrosily-
lierungsreaktionen mit Molekiilen, die un-
gesittigte Bindungen enthalten, eine Vielzahl
von weiteren organischen Funktionalisie-
rungen zu.

Ein wichtiges Merkmal von funktionali-
sierten Nanobausteinen ist die Anzahl ihrer
funktionellen Gruppen. Abhingig davon,
wie diese mit der Matrix reagieren, entste-
hen unterschiedliche Materialien: Sind ein
bis zwei funktionelle Gruppen vorhanden,
entstehen bei einer Einbindung in Polymere
lineare Makromolekiile. Gibt es mehr als
zwei solcher Gruppen, bilden sich vernetz-
te Systeme mit deutlich anderen Material-
eigenschaften.

Im Vergleich zu polyedrischen Oligosil-
sesquioxanen (POSS) besitzen die modifi-
zierten Spherosilikate einen hoheren Funk-
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Nanobausteine auf der Basis von

bildung 1). Die Synthesen der Molekiile beruhen auf der  tionalisierungsgrad, da eine gezielte Reakti-  Silicium.
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Clustern in orga-
nische Polymere.

ABB. 2

on von bestimmten Ecken nicht oder nur schwer moglich
ist. POSS-Derivate mit beispielsweise einer polymerisierba-
ren organischen Gruppe an einer Ecke, z. B. Methacrylester-
Gruppen, konnen damit dhnlich wie herkommliche Mono-
mere eingesetzt werden und durch Homo- oder Copoly-
merisation lineare Polymere mit daran angehingten anor-
ganischen Gruppen ausbilden. Die so entstehenden Nano-
komposite zeigen zum Teil bereits bei relativ kleinen An-
teilen der anorganischen Verbindungen erhebliche Eigen-
schaftsverinderungen. So konnte die Erhohung der Glas-
ubergangstemperatur um bis zu 200 °C beobachtet werden
und auch die mechanischen Eigenschaften indern sich dra-
stisch. Statt der polymerisierbaren Gruppe kann der POSS-
Kifig auch mit einer Initiatorgruppe funktionalisiert wer-
den, die fur die Initiierung einer Pfropf- oder ,Grafting
From“-Polymerisation vom anorganischen Kern weg und
damit zur Bildung einer Polymerkette mit einem anorgani-
schen System an dessen einem Ende verwendet werden
kann.

Der typische Spherosilikat-Kubus kann mit bis zu acht
funktionellen Gruppen modifiziert werden. Handelt es sich
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um polymerisierbare Gruppen, wie Epoxide oder (Meth)-
Acrylatgruppen, fiithrt dies bei einer (Co)Polymerisation zur
Ausbildung von unloslichen dreidimensionalen Netzwerk-
en (Abbildung 2). Die Eigenschaften der entstehenden Na-
nokomposite hingen stark vom Vernetzungsgrad und damit
vom Anteil der anorganischen Komponente ab. Hiufig zei-
gen diese Materialien eine grofle Hirte und hohe thermi-
sche Stabilitit. In Abhingigkeit von der organischen Matrix
und mittels eines geeigneten Losungsmittels zeigen sie
ebenfalls ein hohes Quellvermogen durch Diffusion des Lo-
sungsmittels in die vernetzte Struktur. Vollig andere Mate-
rialien entstehen, wenn der Spherosilikat-Kubus mit Initia-
torgruppen funktionalisiert wird. Durch Initiierung von
freier oder kontrollierter radikalischer Polymerisation wach-
sen von der Oberfliche des anorganischen Bausteins Poly-
merketten. Bei der entsprechenden ,Grafting From“-Poly-
merisation entstehen Kern-Schale Systeme, die aus einem
anorganischen Kern und einer Polymerhiille bestehen.

... und andere Elemente
Die genannten Prinzipien konnen natiirlich auch auf ande-
re Elemente und deren Verbindungen ausgedehnt werden.
Allerdings muss dann vielfach auf andere Mechanismen der
Oberflichen-Funktionalisierung zuriickgegriffen werden.
Eine Substanzklasse, die in letzter Zeit hiufig in der Her-
stellung von Nanokompositen eingesetzt wird, sind Metall-
oxocluster [4]. Diese konnen tiber verschiedene Wege de-
finiert hergestellt werden und besitzen eine grof3e Variabi-
litit in ihrer Zusammensetzung, eine hohe Strukturvielfalt
und interessante optische, elektronische und magnetische
Eigenschaften. Reaktive organische Gruppen fiir die An-
bindung an die Matrix konnen iz situ wihrend der Clus-
tersynthese als Liganden, z. B. (Meth)Acrylate oder -Dike-
tonate, aufgebracht werden. Hiufig verwendete Metalle fiir
diese Oxocluster sind Sn, Ti, Zr, Ta, Hf, Ce, Nb [5]. Ein ty-
pischer Vertreter dieser Spezies mit Methacrylatliganden
auf der Oberfliche (ZrsO4(OH)4(OMc);,; OMc = Metha-
crylat) ist in Abbildung 3 zu sehen.

Durch die hohe Anzahl an polymerisierbaren Gruppen
konnen mit diesem Clustertyp in Copolymerisationen z. B.
mit Methylmethacrylat lediglich vernetzte Nanokomposite
entstehen. Ahnlich wie bei den Spherosilikaten fiihrt die
Aufbringung von Initiatorgruppen auf Oxoclustern zu stern-
formigen partikelartigen Nanokompositen. Auch Polyoxo-
metallate (POMs) von Mo, W und V zihlen zu anorgani-
schen Bausteinen fiir Nanokomposite. Sie besitzen viele po-
tentielle elektronische, magnetische, redoxchemische oder
photonische Anwendungen [6]. Durch ihren polyanioni-
schen Charakter konnen einfache ionische Wechselwir-
kungen fiir Wechselwirkungen mit kationisch geladenen or-
ganischen Gruppen zur Bildung von Klasse-1-Materialien
verwendet werden. Heteropolyanionen vom Keggin-Typ
mit der Summenformel [XM;,04]" (M = W, Mo mit X =
SilV, n = 4; mit X = PY oder AsY, n = 3; mit X = Co'’, n = 6)
konnen z. B. in eine elektrisch leitfihige Polymermatrix
(z. B. aus Polypyrrol, Polyanilin, Polythiophen) eingebettet
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und das entstehende Nanokomposit als leitfihige Elektro-
de verwendet werden. Dabei kommen dem Material die Re-
doxeigenschaften beider Komponenten zu Gute.

Der ionische Charakter der Polyoxometallate macht die-
se zuginglich fliir Wechselwirkungen mit kationisch funk-
tionalisierten Polymeren. Dies kann fiir die Herstellung von
Multischicht-Filmen durch die schrittweise Abscheidung
von gegenliufig geladenen Monoschichten von Polymeren
und anorganischen Komponenten genutzt werden [7]. Die
Organisation in solchen Systemen wird durch elektrostati-
sche Wechselwirkungen von anionischen geladenen Teil-
chen und organischen Polymeren mit kationischen Grup-
pen herbeigefiihrt. Potentielle Anwendungen fiir diese sehr
gut kontrollierbaren Mono- und Multischichten sind elek-
trochromer Art, etwa in der Photoelektrochemie, in Sen-
soren, Katalysatoren und weiteren Anwendungen, die auf
diinnen Filmen beruhen.

Neben den elektrostatischen Wechselwirkungen ist
auch bei POMs die kovalente Einbindung der anorganischen
Bausteine in organische Systeme ein wesentlicher Aspekt in
der Herstellung von Nanokompositen. Eine Schwierigkeit,
die dabei auftritt ist, dass in vielen Fillen POMs eine nicht
lokalisierte, sondern iiber den gesamten Cluster verteilte
negative Ladung besitzen, was die nucleophile Reaktivitit
der Oberfliche deutlich herabsetzt. Um bestimmte Stellen
der Clusteroberfliche zu aktivieren, konnen z. B. Hetero-
atome in die Struktur eingebracht werden. Diese bewirken
die Ausbildung von Ladungszentren, die fiir weitere Modi-
fizierungen zuginglich sind. Zudem konnen durch Heraus-
losen einzelner Metallatome aus dem Clusterverbund De-
fektstrukturen gebildet werden, die ihrerseits nucleophile
Zentren, etwa OH-Gruppen, enthalten, welche sich mit
Organosilanen weiter umsetzen lassen. Die so entstandenen
Nanobausteine konnen iiber radikalische Polymerisationen
in Polymere kovalent eingebunden werden.

Einbettung von Nanopartikeln in eine

organische Matrix
Der Ubergang von Clustern zu Nanopartikeln als Bausteine
von Nanokompositen ist flieBend, und im Prinzip konnen
alle erwihnten Techniken zur Oberflichenfunktionalisie-
rung auch fiir die groferen Nanopartikel angewandt wer-
den. Im Vergleich zu Clustern werden anorganische Nano-
partikel, die eine Grof3e zwischen 2 und 100 nm haben, bei
weitem hiufiger als anorganische Bausteine fiir die Her-
stellung von Nanokompositen eingesetzt. Funktionalisierte
Nanopartikel spielen in vielen heutigen Anwendungen be-
reits eine groRe Rolle, z. B. beim pharmazeutischen Wirk-
stofftransport, in Farbdispersionen, als Fiiller fiir Kunststoffe
und in Beschichtungen. Ahnlich wie bei den bereits er-
wihnten Nanobausteinen sind auch bei ihnen die Kon-
trolle der Zusammensetzung, Grofle und Gestalt wichtige
Parameter fiir die Synthese.

Nasschemische Methoden der Herstellung von Nano-
partikeln sind dabei bevorzugt, weil sie eine kostengiinstige
Alternative zu den teuren Vakuumsynthesen darstellen und
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die Herstellung weit grolerer Mengen erlauben. Eine gute
Kontrolle iiber Grofe und Zusammensetzung wird bei nas-
schemischen Methoden erreicht durch (1) die Abstimmung
von Keimbildung und Wachstum, (2) die Beschrinkung des
Wachstums durch die Konkurrenz zwischen Wachstum und
Abbruchmechanismen mit Oberflichen-koordinierenden
Liganden oder (3) das Wachstum in riumlich beschrinkter
Umgebung wie in Micellen oder Mikroemulsionen, erreicht.
Fiir viele technologische Anwendungen ist es wichtig, dass
die Nanopartikel auch nach Oberflichenfunktionalisierung
und Einbindung in ein Nanokomposit ihre spezifischen aus
ihrer Grof3e resultierenden Eigenschaften beibehalten (z. B.
Quantenpunkte, Bandliickenreduktion, Plasmonresonanz,
Superparamagnetismus). Dies ist nicht immer der Fall, weil
die Oberflichenmodifizierung und der Einbau in eine orga-
nische Matrix durchaus einen Einfluss auf diese Eigen-
schaften haben kann.

Im Moment zihlen Gold-Nanopartikel, Halbleiternano-
kristalle und superparamagnetische Partikel zu den am bes-
ten untersuchten Systemen. Die Prinzipien fiir die Herstel-
lung von Nanokompositen sind die Gleichen wie bei den
kleineren Clusterverbindungen. Wie beschrieben, spielt die
Funktionalisierung der Nanopartikel-Oberfliche und damit
der Grenzfliche zwischen Organik und Anorganik eine we-
sentliche Rolle. Im Vergleich zu den viel kleineren Cluster-
verbindungen konnen bei Nanokompositen zur Kompati-
bilisierung auch grofere, sterisch anspruchsvollere Mo-
lekule wie oberflichenaktive Makromolekiile (Tenside,
Blockcopolymere) auf der Partikeloberfliche absorbiert
werden, auch wurden selbstanordnende Monoschichten
(Self-assembled Monolayers: SAMs) fiir die Modifizierung
herangezogen. Idealerweise wird diese Funktionalisierung
wihrend ihrer nasschemischen Synthese durchgefiihrt, um
die Nanopartikel am weiteren Wachstum zu hindern und sie
in Dispersion zu halten. Ein Beispiel dafiir sind Ferrofluide

ABB. 3
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Abb. 4 Hektorit-
Schichtsilikat.
Vgl. s. 46.
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Schichtartig aufgebautes
anorganisches Material

Abb.5 Einbettung
von schichtartigen
Materialien in
organische Polymere.

Polymer eingebettet
zwischen den Schichten

(magnetische Fliissigkeiten), die aus Eisenoxid-Nanoparti-
keln in einer inerten Fliissigkeit, meist einem Ol bestehen.
Die Partikel werden in Dispersion gehalten, indem deren ne-
gativ geladene Oberfliche mit kationischen organischen
Molekiilen (Organoammonium Verbindungen) belegt wird.

Metallische Nanopartikel werden normalerweise durch
chemische Reduktion ihrer Salze synthetisiert. Geschieht
dies in Gegenwart von Verbindungen, die eine Wechsel-
wirkung mit der entstehenden Oberfliche eingehen kon-
nen, werden funktionalisierte Nanopartikel erhalten. Dieser
Weg wird bei der Anbindung von Thiolen an die Oberfliche
von Goldnanopartikeln fiir deren Funktionalisierung aus-
genutzt [8]. Die erhaltenen Partikel bilden - in Abhingig-
keit der Oberflichenfunktionen - stabile Disper-
sionen in organischen Losungsmitteln oder Mono-
meren, was zur kontrollierten Herstellung von ho-
mogenen Nanokompositen bedeutend beitrigt.

Eine andere Strategie wird verfolgt, wenn die
Nanopartikel zunichst in einem ersten Schritt her-
gestellt und in einem zweiten Schritt Oberflichen-
funktionalisiert werden. Besitzen die Partikel
nucleophile Oberflichenfunktionen wie OH-Grup-
pen, werden hiufig Alkoxysilane [R’Si(OR)s] bzw.
Chlorsilane [R’SiCls] fiir deren kovalente Funktionalisierung
eingesetzt. Ein vielfach verwendetes Silan ist dabei Trime-
thoxysilylpropylmethacrylat, welches die Anbindung poly-
merisierbarer Gruppen auf die Partikeloberfliche erlaubt.
Dadurch entstehen reaktive Fiiller beispielsweise fiir Poly-
methylmethacrylat-basierte Nanokomposite. Bei metalli-
schen Partikeln bietet sich auch die Moglichkeit, koordina-
tive Wechselwirkungen fiir die Oberflichenfunktionalisie-
rung anzuwenden, z. B. Carboxylate oder funktionalisierte
bidentate Liganden.

Pordse und schichtartig aufgebaute
Materialien als Nanobausteine
Neben dreidimensionalen Strukturen wie Clustern oder Na-
nopartikeln kénnen auch schichtartige zweidimensionale
Materialien in eine organische Matrix eingebettet werden
und zur Ausbildung von Nanokompositen fithren. Dafiir eig-

Entfaltetes Material mit
teilweiser struktureller Ordnung

www.chiuz.de

Komplett entfaltete
anorganische Struktur

nen sich besonders Mineralien mit schichtartigem Aufbau,
welche schon seit mehreren Jahrzehnten als einfache Fiil-
ler fiir organische Polymere herangezogen werden, um
deren Eigenschaften wie Schrumpfungsverhalten, Steifheit,
Hitzebestindigkeit und Entflammbarkeit, elektrische Leit-
fahigkeit, Durchlissigkeit fiir Gase, usw., zu verindern.

Diese eher klassische Fiillerchemie, bei der die anorga-
nischen Komponenten Grolen im Mikrometerbereich be-
sitzen, wurde in den letzten Jahren um die Herstellung von
Nanokompositen erweitert [9]. Dies geschieht durch Ein-
lagerung (Interkalation) von organischen Substanzen zwi-
schen die Schichten, bei der die strukturelle Integritit des
schichtartigen Materials nicht aufgehoben wird, oder dem
Aufbrechen dieser Schichten (Delaminierung) durch die
Uberwindung der attraktiven Krifte zwischen ihnen. Durch
Delaminierung werden die einzelnen Schichten in der
Matrix verteilt, und es bildet sich ein Nanokomposit. Ma-
terialien, die sich hierfiir eignen, sind Schichtsilikate wie
Montmorillonit und Hektorit (Abbildung 4) oder Oxide wie
Vanadiumoxid und Molybdintrioxid. Beispiele fiir die un-
terschiedlichen Typen der entstehenden Nanokomposite
in Abhingigkeit ihrer Struktur sind in Abbildung 5 dar-
gestellt.

Drei Methoden konnen zur Synthese solcher Polymer-
Schichtmaterial-Nanokomposite herangezogen werden: (1)
die Einlagerung von Monomeren gefolgt von einer in-situ-
Polymerisation, (2) die direkte Interkalation von Polymer-
ketten aus der Losung, (3) die Polymerschmelzen-Interka-
lation. Jede dieser Methoden hat ihre Vor- und Nachteile: So
bendtigt man fiir die in-situ-Polymerisation Monomere, die
sich gut zwischen die Schichten einlagern konnen, wihrend
fertige Polymerketten den Nachteil besitzen, dass die Dif-
fusion zwischen die Schichten durch sterische Einfliisse
recht langsam ist.

Um in einem Losungsmittel organische Molekiile
zwischen den Schichten einzubetten, ist hiufig der Aus-
tausch der Metallkationen gegen organische Kationen wie
Alkylammonium-Kationen von groflem Vorteil. Diese set-
zen die Oberflichenenergie herab und verbessern damit
die Benetzungsfihigkeit des anorganischen Materials in
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Bezug auf die organische Komponente. Auch kénnen so zu-
sitzliche funktionelle Gruppen eingebracht werden, die
chemische Reaktionen mit Monomeren, Oligomeren und
Polymeren zulassen und damit die Haftung zwischen den
beiden Komponenten verbessern. Beispiele sind die Ver-
wendung von kationisch funktionalisierten Monomeren
oder Initiatoren, die zwischen die Schichten eingebracht
werden und fur #n-situ-Polymerisationen verwendet wer-
den. Durch das Wachstum des Polymers zwischen den
Schichten entsteht ein sterischer Druck, der zur Delami-
nierung fithren kann.

Sollen geldste Polymere in die Schichtmineralien ein-
gebettet werden, miissen sie in einem Losungsmittel 10slich
sein, welches zwischen die Schichten diffundieren kann.
Meist handelt es sich um polare Losungsmittel, welche die
Schichtminerale quellen lassen und eventuell bereits zu ei-
ner Entfaltung der Schichten beitragen und damit zu Losungs-
mittel-dispergierten Einzelschichtkolloiden fithren. Die De-
laminierung kann dabei durch grenzflichenaktive Substan-
zen wie langkettige Alkylamine oder Ammoniumsalze sowie
amphiphile Blockcopolymere unterstiitzt werden.

Unter Gesichtspunkten des Umweltschutzes und der
durchaus absehbaren Verwendung von Schichtmineral-Po-
lymer-Nanokompositen ist die Schmelzinterkalation die Me-
thode der Wahl, da bei ihr auf Losungsmittel vollkommen
verzichtet wird. Stattdessen wird eine Mischung des Poly-
mers und des Schichtminerals tiber den Glas- bzw. Schmelz-
punkt des Polymers erhitzt, und das Polymer diffundiert
zwischen die Schichten des Minerals.

Ahnliche Verfahren wie bei der Herstellung von 2D-Po-
lymer-Nanokompositen miissen auch zur Herstellung von
Interkalationsverbindungen in pordsen 3D-Netwerken wie
Zeoliten, Molekularsieben und geordneten mesopordsen
Materialien verwendet werden (Abbildung 6) [10]. Diese
Materialien besitzen im Fall von Zeolithen Porendurchmes-
ser von wenigen hundert Pikometern, im Fall von geord-
neten mesopordsen Materialien Porenkanile von 2-10 nm
und konnen nicht wie die Schichtmineralien auf die Inter-
kalation durch Entfaltung reagieren. Daher konnen die ent-
stehenden Nanokomposite eher als Wirt-Gast-Materialien
angesehen werden. Durch die Groflenlimitierung der Poren
ist die direkte Interkalation von Polymeren durch sterische
Effekte und Diffusion sehr eingeschrinkt. Daher werden
hier meist die Monomere in die Poren eindiffundiert und
anschlieend wird eine #n-situ-Polymerisation durchgefiihrt.

Bildung der anorganischen Komponente in

der organischen Matrix
Neben dem Einbau von vorgefertigten definierten anorga-
nischen Nanobausteinen ist die Bildung der anorganischen
Komponente wihrend oder nach der Ausbildung der orga-
nischen Matrix eine weitere Moglichkeit der Herstellung
von Nanokompositen. Eine entscheidende Limitierung fiir
diesen Prozess ist, dass er bei niedrigen Temperaturen
(< 200 °C) ablaufen sollte, da organische Komponenten bei
hoheren Temperaturen Schaden nehmen kénnen.
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Das dominierende Verfahren ist der Sol-Gel-Prozess, bei
dem aus molekularen Verbindungen in einem Losungsmit-
tel unter milden Bedingungen durch Hydrolyse und Kon-
densationsreaktionen dreidimensionale Strukturen im Nano-
meterbereich ausgebildet werden [11]. Am besten unter-
sucht ist der Silicium-basierte Sol-Gel-Prozess, dessen Pro-
dukt ein silikatisches Netzwerk darstellt (Abbildung 7). Die
Sol-Gel-Methode ist so mild, dass selbst empfindliche Bio-
molekiile zur Herstellung von Nanokompositen Verwen-
dung finden [12]. Im Prinzip kann diese Technik fiir die
Erzeugung vieler oxidischer Materialien, z.B. Metalloxide,
verwendet werden, wenn die entsprechenden Vorstufen
zum Einsatz kommen.

Ein positiver Aspekt fiir die Herstellung von Nanokom-
positen ist die erwihnte hohe Hydrolysestabilitit der ko-
valenten Si-C- und Sn-C-Bindungen, die einen direkten Ein-
bau von organischen Gruppen in das anorganische Netz-
werk, beispielsweise durch Verwendung von R',Si(OR)4,
(Silankupplungsreagenzien), erlaubt. Falls R' eine einfache
nicht hydrolysierbare organische Gruppe ist, besitzen sol-
che Molekiile lediglich einen netzwerkmodifizierenden Ef-
fekt (z. B. Si-CH3). R' kann allerdings auch eine netzwerk-
bildende Gruppe, z. B. eine Methacryl-Gruppe, sein, wel-
che die Ausbildung eines zweiten Netzwerks (Polymers)
zuldsst (Abbildung 8). Diese netzwerkmodifizierenden bzw.
netzwerkbildenden Gruppen konnen zusitzliche physika-
lische Eigenschaften (mechanische, hydrophobe, elektro-
chemische, optische, usw.) induzieren. Bei Metalloxiden
muss, durch die hiufig hydrolyselabilen ionischen M-C-Bin-
dungen, die stabile Netzwerkmodifikation durch alternati-
ve Mechanismen durchgefiihrt werden, beispielsweise iiber
stabile M-O-Si-C-Bindungen oder iiber Metall-komplexie-
rende organische Funktionalititen wie Carboxylate, B-Di-
ketonate, Phosphonsiurenderivate, usw.

Da der Sol-Gel-Prozess im Losungsmittel abliuft, kann
dieses zusitzliche Komponenten enthalten, die ins Materi-
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al eingebaut werden sollen, z.B. organische Molekiile, Bio-
molekiile oder Polymere. Dadurch steht der Weg fiir wei-
tere Strukturierungen der anorganischen Komponenten of-
fen. Eine wichtige Methode zur Strukturierung von Nano-
kompositen ist die Verwendung von sich selbstanordnen-
den Molekiilen wie Tenside als Template fiir die anorgani-
sche Netzwerkbildung. Die erhaltenen Nanokomposite zei-
gen hiufig geordnete Strukturen im Nanometerbereich und
konnen nach Entfernung der Template in pordse Struktu-
ren Uberfithrt werden, welche die durch das Templat er-
zeugte Ordnung beibehalten [10, 13]. Dieses Thema wird
ausfiihrlich im Aufsatz auf den Seiten 36 ff. behandelt.
Durch die leichte Verarbeitbarkeit Sol-Gel-basierter Ma-
terialien konnen neben herkémmlichen Festkorpern auch
dinne Filme, Partikel oder Fasern hergestellt werden.

Anwendungen
Wihrend in anderen Bereichen der Nanotechnologie po-
tentielle Anwendungen erst in der Entwicklung sind, kom-
men Nanokomposite als Werkstoffe bereits zum Einsatz.

Einige der Anwendungen basieren auf der Verbesserung
der mechanischen Eigenschaften des Nanokomposites im
Vergleich zu rein organischen Systemen. Dies wird z.B.
bei Zahnfiillmaterialien ausgenutzt, die neben photopoly-
merisierbaren Verbindungen auch Nanopartikel enthalten,
um eine hohere Abriebhirte aber auch eine niedrigere
Schrumpfung wihrend der Polymerisation zu erreichen.

Da die Nanokomposite als ,high-tech“-Materialien hiu-
fig relativ teure Komponenten enthalten, ist eine 6kono-

ABB. 7 | DIE GRUNDSCHRITTE DES SOL-GEL-PROZESSES
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mische Anwendung derzeit nur in Einzelfillen gegeben. Be-
schichtungstechnologien spielen hier eine groe Rolle, da
nur sehr wenig Material verwendet werden muss. Die me-
chanischen Eigenschaften von Kunststoffoberflichen kon-
nen durch eine Beschichtung mit einem Nanokomposit we-
sentlich verbessert werden. Dies kommt bei der Herstel-
lung von Kratzfestbeschichtungen zum Tragen. Ein wich-
tiger Aspekt, der fiir den Einsatz von Nanokompositen fiir
optische Anwendungen spricht, ist die Grofenskala der
anorganischen Einheiten. Da diese hiufig unterhalb von
100 nm liegen, sind sie wesentlich kleiner als die Wellen-
linge des sichtbaren Lichtes, wodurch keine Streueffekte
in den Materialien entstehen und diese optisch transparent
erscheinen.

Viele Anwendungen sind im Bereich der elektronischen
Materialien zu finden, bei denen Nanokomposite, speziell
Mischungen von unterschiedlichen Polymeren mit Nano-
partikeln, in Batterieelektroden, Mikroelektronik, nicht-
linear optischen Materialien und Sensoren eingesetzt wer-
den. Durch die vielfiltigen Kombinationsmoglichkeiten und
die herausragenden Eigenschaften der entstehenden Mate-
rialien kann diesem Gebiet der Nanotechnologie eine er-
folgreiche Zukunft prognostiziert werden.

Schlagworte
Nanokomposite, Hybridmaterialien, Polymere,
Nanopartikel.

Zusammenfassung

Durch die Kombination von anorganischen und organischen
Komponenten, wobei mindestens eine der Komponenten Di-
mensionen in der Nanometer-Ldngenskala besitzt, werden
anorganisch-organische Nanokomposite erhalten. In diesem
Beitrag werden insbesondere Prinzipien fiir die Herstellung
stabiler und homogener Materialien erldutert. Anhand ver-
schiedener Beispiele, von molekularen Bausteinen iiber Na-
nopartikeln bis hin zu schichtartig aufgebauten Mineralien
und porésen Strukturen, wird auf die Verbindung der anor-
ganischen Nanobausteine mit organischen Einheiten ein-
gegangen. Die Eigenschaften der entstehenden Materialien
sind durch die Kombination verschiedener Bausteine auf der
Nanometerskala in einem Material vielfdltig einstellbar.

Summary

Materials derived by the combination of inorganic and orga-
nic building blocks in one material, containing at least one of
the components in the nanometer length scale, are entitled
inorganic-organic nanocomposites. This contribution focuses
in particular on principles of the preparation of stable and
homogeneous materials. Several examples show how inor-
ganic nanobuilding blocks, such as molecules, clusters, na-
noparticles, clays and porous structures, can be combined
with organic moieties. The properties of the resulting ma-
terials can be tailored via the combination of the different
building blocks on the nanometer length scale over a wide
range.
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