Nanotechnologische Werkstoffe heute und morgen:
Chemische Nanotechnologien Heimut Schmidt

Prof. Dr. Helmut Schmidt

leitet als geschéftsfiihrender Direktor seit Januar
1990 das Institut fiir Neue Materialien GmbH in Saar-
briicken und ist Professor fiir Werkstoffwissenschaften
an der Universitit des Saarlandes. Er begann am neu
gegriindeten INM vor zehn Jahren eine Technologie

fiir Nanowerkstoffe aufzubauen, die auf chemi-
schen Syntheseverfahren basieren. Uber go
Basiserfindungen der chemischen Nanotechnik
haben Schmidt und seine Mitarbeiter am INM
seither weltweit zum Patent angemeldet.

1. Einleitung

Der Begriff Nanotechnologien umfasst ein breites
Feld, angefangen von der Mikroelektronik tiber die
Nanorobotik, die biomedizinische Technik und last
but not least die Werkstoffe. Dabei werden alle
Bereiche von Industrie, Technik und dem téglichen
Leben erfasst. Die Frage stellt sich, in welcher Wei-
se diese Technologien nutzbar gemacht werden,
welche Gefahren eventuell auftreten kinnen und
wann sich die Umsetzung in Produkte und Tech-
nologien realisieren lassen wird. Im Bereich der
Nanotechnologien kann man grob zwischen basis-
technologischen Systemen und Produkten in
der sogenannten Endanwendung unterscheiden.
Wahrend ein elektronisches Bauteil, z.B. in einer
Kamerain einem Endanwendersystem integriert ist,
ist ein Werkstoff, der die Grundlage fiir verschie-
dene Anwendungen bietet, eher ein Basissystem,
das die Befahigung zu breiten Anwendungen in sich
birgt (Enabling Technology).

Wegen dieser Eigenart von Werkstoffen kommt der
Innovation im Werkstoffbereich eine hohe Bedeu-
tung zu, da in den Industrienationen etwa 70 Pro-
zent der Bruttosozialprodukte auf Werkstoffen
direkt oder indirekt aufbauen. Bei der Herstellung
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moderner Werkstoffe spielt die Chemie eine ent-
scheidende Rolle, da liber die chemische Prozess-
technik (Synthese und Verarbeitung) eine breite Fiil-
le von Werkstoffen hergestellt werden kann. Des-
gleichen ist es iiber chemische Verfahren méglich,
iber Nukleations- und Wachstumsprozesse in
Losung (z. B. Féllungsprozesse) nanostrukturierte
Materialien herzustellen. Dabei ist die nanoskali-
ge Dimension ein wichtiges Innovationsinstrument
im Werkstoffbereich, Das heifit, iiber die Eigenart
von Nanopartikeln lassen sich in Werkstoffen
Eigenschaften erzeugen, die bisher in dieser Form
nichterreicht worden sind. Das Interessante ist nun,
dass diese Werkstoffe nicht nur in den sogenann-
ten High-Tech-Branchen wie Elektronik, Datenver-
arbeitung oder Nachrichtentechnik Verwendung
finden kénnen, sondern zusiitzlich ein sehr breij-
tes Potenzial aufweisen. Uber die Strategie ,,Low-
Tech by High-Tech®, d.h. Einsatz von Hochleis-
tungswerkstoffen zur Verbesserung existierenden
Produkte oder der Entwicklung neuer Produkte,
wird der Zugang zu einem breiten Consumerbereich
maglich. In Tabelle 1 sind einige Beispiele fiir die
Wirkung und das Potenzial von Nanopartikeln auf-
gezeigt, gleichzeitig ist das Potenzial der Chemie
in diesem Zusammenhang aufgefithrt. Erwih-



nenswert ist, dass besonders vor dem Hintergrund
der aufkommenden toxikelogischen Fragen von
Nanopartikeln im Bereich der Inhalationstoxikolo-
gie durch die Herstellung und die Prozesstechnik
in der Losungsphase in ,,closed systems* (in der
Chemie fiir praktisch alle Stoffe ein géngiges Prin-
zip) ein mogliches Gefahrenpotenzial ausge-
schlossen wird. Sind Nanopartikel zu nanostruk-
turierten Werkstoffen verarbeitet, so ist es nicht
mehr moglich, sie aus diesem Verbund herauszu-
holen, d.h. ein Gefahrenpotenzial ist dort nicht
mehr erkennbar.

Als Pulver jedoch bei Gasphasenprozessen in die
Atmosphire gelangt, erscheint die Abtrennung wie-
der sehr schwer. Hinzu kommt, dass fiir eine Ver-
arbeitung von Nanopulvern zu Werkstoffen und
Bauteilen, fliissige oder pastise Verarbeitungs-
prozesse herangezogen werden miissen.
DerWegvon der chemischen Synthese bis zum Pro-
dukt kann auch als ,,chemische Nanotechnologie®
definiert werden.

Nanopartikel-Eigenschaften:

Die chemische Synthese als

s klein": ) keine Lichtstreuung Werkzeug:

> Optik-Werkstoffe In vivo
Anwendungen
Quanteneffekte: » Nachrich-
tentechnlk, Datenspeiche-
rung, NLO, spezielle magneti-
sche Eigenschaften

groBe Oberfliche: » Katalysa-
toren, Sensoren, Adsorbenzi-
en, Membranen, niedrig
sinternde Keramiken

grofe Grenzfliche: » neue
Polymeranokomposite mit
neuen Eigenschaften

= Potenzial zur preiswerten
Herstellung und Verarbeitung
durch die chemische Verfah-
renstechnik

= rationelle Verarbeitung zu
Werkstoffen In der Regel nur
in fllissiger Phase méglich

= toxikologische Problematik
bei ,,nasser* Verarbeltung
eliminlerbar

* chemische MaRschnelderung
der Nanopartikel als Voraus-
setzung filr eine rationelle
Weiterverarbeitung auf breiter
Basis miiglich

Tabelle 1: Chemische Nanatechnologien zur Werkstoffherstellung

In Bild 1 ist diese Definition etwas anschaulicher
erldutert und an einem Beispiel der Weg von der
chemischen Synthese bis zu einer neuen umwelt-
freundlichen Beschichtung auf hochwertigen
Leuchten aufgezeigt.

Chemische Nanotechneloglen beschrelben die Herstellung von
nanostruktierten Materlalien iber chemische Synthesen

Ober geeignete Prozesstechniken werden diese Materialien zu
Werkstoffen fiir die Fertigung von Bautellen weiterverarbeitet

Verarbeitung zu
Werkstoffen

Herstellung von
Nanomateriallen

Herstellung von Kam-
penenten und Bautellen

PR

Leuchten mit nanopartlkel-
gebundenen Pigmenten

Bild 1: Definition und Belspiel filr eine chemische Nanotechno-
logie vom Ausgangsprodukt zum Bauteil

Im Bild sind die drei wesentlichen Stufen, ndmlich
die Herstellung von Nanomaterialien iiber die che-
mische Synthese, die Verarbeitung zu Werkstoffen,
in diesem Fall einem nanoskaligen Bindemittel und
die Beschichtung einer Glasoberflédche, einerzylin-
derférmigen Leuchte skizziert. Das nanoskalige
Bindemittel, in diesem Fall im Wesentlichen aus 6
nm Si0, bestehend, wird dazu verwendet, Ti0, als
Mattierungsmittel auf die Glasoberflache zu bin-
den. Durch einen Sinterprozess, dessen Tempera-
tur unter dem Erweichungspunkt des Glases liegt
(dies istdurch die nanoskaligen Partikel durch ihre
hohe Oberflachenenthalpie méglich), wird die Sin-
tertemperatur von 5i0, (1200 °C) auf Temperatu-
renaufsoo °Cabgesenkt. Damit entsteht eine dicke
glasartige Schicht, die den Leuchten ihr elegantes
Aussehen und Lichtfiihrung verleihen. Dieser Pro-
zess war in der Lage, umweltbedenkliche Blei- und
Fluorglasschmelzen durch einen einfachen Be-
schichtungsprozess der fertigen Glasriohre zu erset-
zen. Dieses Beispiel zeigt deutlich, wie volkswirt-
schaftliche Effekte iiber die Strategie ,Low-Tech by
High-Tech” {iber nanotechnologische Werkstoffe
erzeugt werden kéinnen.

Es ist an der Zeit, derartige Strategien, fiir die es
eine Fiille von Anwendungen gibt, in der Zukunft
starker zu nutzen, da die sonst sehr langen Umset-
zungszeiten durch schon vorhandene oder ,,sicht-
bare* Markte deutlich reduziert werden kénnen, Die
Eroberung neuer Méarkte mit neuen Technologien
dauert erfahrungsgemaf extrem lang und verhin-
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dert, dass Potenziale rasch genug genutzt werden,
um die dringend notwendigen industriellen Inno-
vationen zu erreichen.

2. Gezielte Werkstoff- und Technologie-
entwicklungen

Viele Bereiche der Nanotechnologie, wie sie heu-
te verstanden wird, sind erst durch die ,,Sichtbar-
machung" von Nanostrukturen an Oberflichen
durch die entsprechenden mikroskopischen Geri-
teentwicklungen moglich geworden. So ist durch
die Rastertunnelmikroskopie und die Atomic-For-
ce-Mikroskopie und die damit verbundene Sicht-
barmachung geméf der Devise ,Seeing is Belie-
ving” ein richtiger Nanoboom entstanden. Dass
jedoch auch schon ,,in fritheren Zeiten® nanotech-
nologische Ansétze existiert haben und nutzbar
gemacht worden sind, ohne selbstverstiindlich die
physikalischen Hintergriinde zu kennen, zeigt das
Beispiel der Terra Siglata. In Ermangelung pas-
sender Glasurgldsern bei der Keramik ist man im
alten Rom den Weg des Glasierens mit dem eige-
nen keramischen Material gegangen, indem man
durch wiederholtes Aufschlemmen den Grobanteil
so lange abgetrennt hat, bis eine kolloidale Sus-
pension iibrig blieb, die per Definition nanoskali-
ge Partikel enthilt. Eine daraus hergestellte Sus-
pension (Engobe) wurde zum Beschichten der Ton-
scherben verwendet, und durch die wiederum nied-
rige Sintertemperatur der Nanopartikelwar es mog-
lich, eine Verdichtung der Glasur ohne Aufschmel-
zen des Scherbens zu realisieren. Dies ist in Bild 2
dargestellt,

Prinzip: Glasieren mit dem Material des Scherbens, ohne diesen
aufzuschmelzen

Aufschlimmen
Abdekantieren
Einengen
Kolloidale Lsungen
Eintrocknen

Aufschldmmen

Engobe

Bild 2: Chemische Nanotechnologien im alten Rom: Glasieren
von Terra Siglata
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Neue chemische Synthesen ermiglichen nun die
Herstellung von Nanopartikeln, wobei die wichtig-
ste Mafigabe die sogenannte Agglomeratfreiheit
ist. Dies ist deswegen wichtig, da aufgrund der
groB3en Oberfldche Nanopartikel zum Zusammen-
wachsen neigen und damitihre Eigenschaft als klei-
nes Teilchen verlieren kiinnen. In Bild 3 sind eini-
ge Beispiele an agglomeratfreien Nanopartikeln
gezeigt.

Bild 3: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Nanopartikeln,
a) das Schichtsilicat Talkum, b) Antimondotiertes Zinnoxid,
c) Rutil und d) Zirkondioxid

Was ld@sst sich nun mit diesen Nanopartikeln anfan-
gen? Man kann hier mehrere grundsétzliche Lini-
en unterscheiden. Esisteinmal die Anwendungvon
Nanopartikeln zur Erfiillung bestimmter Funktionen
oder zur Herstellung von Werkstoffen direkt oder
ihre Nutzung in Kompositen, in denen sie der Matrix
bestimmte neue Eigenschaften verleihen. Ein Bei-
spiel filr die Verwendung von Nanopartikeln direkt
ist in Bild q'gezeigt, bei der glasartige Korrosions-
schutzschichten auf Stahl erzeugt werden, die
gleichzeitig geprégte Hologramme enthalten. Die-
se Hologramme sind so hart, dass sie praktisch mit
abrasiven Medien nicht mehr entfernt werden kén-
nen. Man miisste sie schon wegschleifen. Grund-
prinzip dabei ist, dass wiederum Nanopartikel aus
oberflachenmodifizierten SiO, in einer dicken
Schicht aufgetragen werden kdénnen. Vorausset-
zung dafiir ist die Flexibilisierung dieses Nanopar-
tikelschichtsystems durch die Reduzierung der
Wechselwirkung untereinander, in die dann, da die
Systeme in diesem Zustand weich genug sind, mit
flexiblen Stempeln das Hologramm eingepriigt
wird.



Absolut félschungssichere Poduktlabels
Maschinenlesbare Informationen

Bild 4: Glasartige Korrosionsschutzschicht auf Stahl mit dauer-
haftem Hologramm

Durch die schon oben erwdhnte auierordentlich
niedrige Sintertemperatur ldsst sich eine solche
Schicht ,,verglasen”, ohne dass ein Aufschmelzen
eintritt. Dies ist die Voraussetzung fiir die Spei-
cherung einer digitalen Information, da diese sehr
scharfe Flanken ben&tigt. Dies zeigt den eigentli-
chen Trick. Hier kénnen Gldser hergestellt werden,
ohne zu schmelzen, und Mikrostrukturen behalten
ihre Form, Eine andere Direktanwendung von Nano-
partikeln ist im folgenden Bild 5 gezeigt. Hierbei
wurde in der Zusammenarbeit mit der Charité, Dr.
Jordan, in Berlin, Eisenoxidnanopartikel entwickelt,
deren Oberfldche so gestaltet ist, dass sie selek-
tiv in Tumorzellen eindringen kdnnen. Es konnte
gezeigt werden, dass mehrere Millionen dieser
Partikel pro Zelle aufgenommen werden. Uber elek-
tromagnetische Wechselfelder gelingt es nun, die
Tumorzellen selektiv aufzuheizen und sie zu zer-
stiren.

Nanopartikel filr die Tumortheraple

Oberfldchen-
modifizlerung

20X
Gesunde
Zellen

Nanp-
partikel

y ~. magnetisches
e “ ™ Wechselfeld

Tumorzelle

Zusammenarbeit mit Dr, Jordan, Charité Berlin ef.unde Tumor-
Zellen

Bild 5: Nanopartikel fiir die Tumortheraplie

Das Bild zeigt neben dem Prinzip auch den Unter-
schied zwischen gesunden und Tumorzellen im
Hinblick auf das Aufnahmeverhalten. Wihrend die
gesunden Zellen praktisch kein Eisenoxid aufneh-
men, sind die Tumorzellen durch die hohe Dosis an
Eisenoxid braun geférbt. Die Systeme sind inzwi-
schen so weit fortgeschritten, dass die klinischen
Priifungen demné&chst angegangen werden. Das
Grundprinzip des Energieeintrags liegt in der Teil-
chengrofie: Superparamagnetische Eigenschaften
(d. h. Magnetismus nur bei Anlegen eines Magnet-
feldes) sind bei Eisenoxid an die PartikelgréiRe
gekniipft. Sogenannte Eindoménenstrukturen sind
erforderlich, Hatte man mehrere Doménenineinem
Partikel, so wiirde ein Restmagnetismus verblei-
ben, der ein Zusammenklumpen der Eisennano-
teilchen als Folge hitte.

Da die Partikel im Magnetfeld magnetisch werden,
kdnnen sie auch zu Trennprozessen herangezogen
werden. Es wurde in Zusammenarbeit mit dem
Unternehmen Roche Diagnostics ein Trennsystem
fiirvirale DNA entwickelt. Glimmerpldttchen, die mit
Eisenoxidnanopartikeln bestiickt sind, werden mit
einerSchicht iberzogen, die selektivvirale DNA aus
einem Gemisch von 200 biologischen Komponen-
ten abtrennen kann. Durch einen Magneten lisst
sich nun die virale DNA aus der Mischung heraus-
fischen und gédngigen Nachweisverfahren unter-
werfen. Im folgenden Bild 6 ist in einer rasterelek-
tronenmikroskopischen Aufnahme der Aufbau
eines solchen magnetischen Trennsystems gezeigt.
Ein anderes Beispiel sind nanostrukturierte Be-
schichtungswerkstoffe fiir den Korrosionsschutz.

Bild 6: Die besondere Herausforderung: Beschichtung von
Glimmerpléttchen

Wie in [1] ausgefiihrt, lassen sich {iber einen drei-
fach gestalteten Ansatz neue Qualitdten im Korro-
sionsschutz auf Leichtmetallen wie Aluminium,
Magnesium und dessen Legierungen erzielen.
[1] 5. Langenfeld, G. [onschker, H, Schmlidt, Neue Sol-Gel-Beschichtungen als

Korrosions- und Verschleifischutz fir NE-Metalle, Mat.-wiss, u, Werkstafi
techn, 29 (1998) 23-29
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Durch die Stabilisierung der Grenzfliche Metall-
Schutzschicht tiber thermodynamische Prinzipien
und die inkorporation von nanoskaligen Passivie-
rungskomponenten als Controlled Release Reser-
voir ist es gelungen, eine Chromatierung als sonst
notwendige Vorbehandlung vollkommen zu ver-
meiden und trotzdem Korrosionsschutzergebnisse
erzielen, die spektakuldr sind. Wie in Bild 7 dar-
gestellt, ist selbst nach iiber 8000 Stunden (> 1Jahr)
permanenter Salzbesprithung eine Aluminium-
Magnesium-Legierung, auf die vorherauch noch ein
Kratzer durch die Schicht angebracht worden war,
vollkommen korrosionsfrei.

Neues Prinzip: = Einkomponentensysteme,
wasserbasiert

* Thermodynamisch stabilisier- e Chromfrel, keine Vorbehand-
te Grenzfliche lung

* Passivierende Additive in ® Schon in Dicken von wenigen
nanoskaliger Form Hm wirksam

+ Controlled Release Effekt = .Easy to clean* integrierbar

SalzSprilhTest auf AIMg3

=

Herktimmliche Schutz-
beschichtung: 3000 h,
mit Chromatlerung

Nanomer, Booo h mitKrat-
zer, angebracht vor Be-
ginn des Tests, chromfirei

Al-Druckgussteil

Bild 7: Chromfreier Korrosionsschutz auf Leichtmetallen

Nanopartikel lassen sich nicht nur thermisch ver-
dichten oder in Polymermatrices dispergieren, sie
lassen sich auch reaktiv verkniipfen, indem man
sie mit entsprechenden Oberfldchengruppen, wie
z. B. polymerisierbaren Doppelbindungen ausri-
stet. Damit lassen sich UV-hirtbare abriebsfeste
Beschichtungen herstellen, die durch eine Strah-
lungsh&rtung (UV) zu transparenten Schichten
umwandeln. Werden nanoskalige Partikel mit unter-
schiedlichen Brechzahlen verwendet, dann kann
man auf diese Art und Weise sehr einfach und ele-
gant Interferenzschichten erzeugen, die optische
Wirkungen aufweisen, z. B. UV-reflektierend, Infra-
rotreflektierend oder Antireflexwirkung im sicht-
baren Licht zeigen. Damit ist es zum ersten Mal
gelungen, Automobilverscheibungen so reflexfrei
[2] H. Schmidt, R, Kasemann, S. Briick, Beschichtungszusammensetzungen auf

der Basis von fuorhaltigen anarganischen Polykondensaten, deren Herstel-

lung und deren Verwendung, Europliisches Patent Nr. o 587 667 B1 bewilligt
am 13,09.1995, Prioritdt 06.06.1991
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zu machen, dass man auf das Armaturenbrett ein
weifles Blatt Papier legen kann, ohne dass dies
gespiegelt wird. Das Heranziehen von elektroche-
misch reduzierbaren und wieder oxidierbaren
Nanopartikeln (z.B. WO,), bei denen der Redox-
prozess mit einer Farbdnderung einhergeht, ldsst
sich zur Herstellung von elektrochromen Verschei-
bungen verwenden, bei denen auf Knopfdruck die
Lichttransmission herabgesetzt werden kann, ohne
dass die Durchsicht beeintrichtigt wird. Solche
voll iber chemische Nanotechnologien hergestell-
te, inzwischen in Fensterscheibengrifie als Proto-
typ vorliegenden Systeme haben zum ersten Mal
das Potenzial, eine preisgilinstige elektrochrome
Verscheibung fiir den allgemeinen Bedarf in die
Umsetzung geriickt zu haben. Das Potenzial sol-
cher Systeme ist nicht nur bei der Verglasung nutz-
bar, sandern man kann sich durchaus vorsteilen,
dass — als intelligentes Fassadenelement geschal-
tet — auch der Energiedurchtritt durch eine Fassa-
de steuerbar wird. Derartige Systeme sind sowohl
im Sommer fiir das Fernhalten der Warme in einem
Haus als auch im Winter fiir eine hohe Isolierwir-
kung nutzbar und kénnen essentiell zur Energie-
bilanz von Geb&duden beitragen.

Der Verbrauch von Waschmitteln und Detergenzi-
en ist weltweit extrem hoch und abwasserbela-
stend. Die Reduzierung des Verbrauchs von Fri-
schwasser, die Reduzierung von Abwasser und die
Kontamination von Abwasser durch Detergenzien
hat eine hohe Bedeutung im Hinblick auf Umwelt,
aber auch im Hinblick auf die valkswirtschaftlichen
Kosten. Leicht zu reinigende bzw. selbstreinigen-
de Oberfldchen sind daher von hoher Bedeutung.
Die bisher entwickelten Systeme [2-,3,4] haben in
vielfachen Anwendungen schon ihre Wirksamkeit
bewiesen (im Sanitérbereich, im Druckbereich, im
Architekturbereich usw.). Bild 8 zeigt das Anwen-
dungspotenzialvon solchen Beschichtungen. Auch
hier ist erst der Anfang gemacht. Das weltweite
Potenzial dieser Technologien ist sehr grof® und
zeigt wie breit die Wirkung nanostrukturierter Werk-
stoffe sein kann.

[3] R. Kasemann, H. Schmidt, 5. Briick, Functional coatings on glass surfaces by
the sol gel process, Bol. Sac. Esp, Ceram, Vid. 31-C {1992) Vol. 7, 75 - Bo

[4] 5. Schmitz-Stéwe, S. Brilck, H, Schmidt, Low surface free energy nano-com
posite-materlals as anti graffiti coatings, In: Proc.European Coatings Can-
ference 1999, 193 - 199
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Bild 8: Anwendungsméglichkeiten fiir Easy-to-clean-
Beschichtungen

3. Engpisse

Die Engpésse bei der Realisierung des Potenzials
liegen im Wesentlichen in der im Augenblick noch
nicht geldsten Produktionstechnik von Nanoparti-
keln hoher Qualitat (oberflichenmafigeschneidert,
agglomeratfrei) zu vertretbaren Preisen sowie in der
mafigeschneiderten Werkstoffentwicklung. Der
letztere Punkt ist deswegen ein ernst zu nehmen-
der Engpass, weil fiir eine breite Nutzung nano-
strukturierter Werkstoffe letztendlich nur ,,mass

commodities” von den typischen Werkstoffher-
stellern entwickelt werden kiinnen. Gerade im
Bereich der Oberflachentechnik jedoch istein hoher
Bedarf an problemorientierten Technologien flir
das jeweilige Endproduktvorhanden. Die dazu not-
wendigen Forschungs- und Enticklungs- und Pro-
duktionsstrukturenin der Industrie sind erst im Auf-
bau begriffen, und im Moment kann keine Prognose
gemacht werden, wann diese entlang den Wert-
schépfungsketten arbeitenden Strukturen auf brei-
ter Front zur Verfiigung stehen. In der institutio-
nellen Forschung und Entwicklung kéinnte ein ent-
sprechender Schritt getan werden, wenn man auch
hier von der Grundlage bis zum fertigen Produkt
entsprechend gut organisierte Einheiten etabliert.
Nur damitist es miglich, bei Technologien, die liber
sehrverschiedene Disziplinen bis zum Markt ablau-
fen miissen, einen entsprechenden Technologie-
transfer zu realisieren. Geschieht das nicht, bleibt
man wie bisher beim Wissenstransfer stehen, der
in der Regel nur von sehr grofien Unternehmen
genutzt werden kann,
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