Keine Keramik ohne Organik

Uberarbeiteter Artikel, der zusammen mit anderen Fachaufsitzen in der 2004 herausgegebe-
nen Festschrift aus Anlass des 125. Jubildums der Keramischen Fachausbildung in Hohr-
Grenzhausen erschienen ist. Es sei der bescheidene Hinweis erlaubt, dass nur wenige
Institutionen vergleichbarer Art eine derart lange Tradition vorweisen kénnen.
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1. Vorbemerkung

Im Jahr 1990 wurde das Fach ,,Organische Chemie* in den Lehrplan des Fachbereichs Werk-
stofftechnik, Glas und Keramik® aufgenommen. Ausschlaggebend hierfiir war in erster Linie
sicherlich die zunehmende Verwendung von organischen Additiven, die in nahezu alle Berei-
che der Keramik eingedrungen sind. Wegen des besonderen Gefahrenpotentials bei der Hand-
habung organischer Stoffe sollten hierdurch gleichzeitig auch Aspekte der Arbeitssicherheit
und des Umweltschutzes berlcksichtigt werden. SchlieRlich kann auf diesem Wege uniiber-
sehbaren Tendenzen, neue keramische Werkstoffe aus organischen Ausgangsverbindungen
(Precursor- Verbindungen) herzustellen, Rechnung getragen werden.

Das Unterfangen, alle Keramik- relevanten Facetten der organischen Chemie in eine syste-
matische, d.h. in eine lese- und/oder studierfahige Form zu berfiihren, gestaltet sich etwas
schwierig, denn die Vielzahl organischer Verbindungen ist so immens, dass es fur den Kera-
miker im Regelfall nicht sehr einfach sein durfte, einen Zusammenhang zwischen den ver-
wendeten organischen Verbindungen und Stoffgruppen zu erkennen und hierbei beildufig
auch noch einen Bezug zu seiner speziellen Fachdisziplin herzustellen. Wegen der Vielzahl
organischer Verbindungen und ihrer vielfaltigen Verwendung in den einzelnen Bereichen der
Keramik soll und kann an dieser Stelle nur ein ganz kurzer Einblick iiber die ,,Organik in der
Keramik* gegeben werden. Der Beitrag soll ein Blick in die Vergangenheit und ein Blick in
die Zukunft gleichermal3en sein, soweit letzter Aspekt fir Sterbliche Gberhaupt maoglich ist.

Wie gezeigt werden wird, hatte die Keramik schon seit langer Zeit mehr mit organischer
Chemie zu tun, als man es auf den ersten Blick vermutet haben mag. Damals wie heute mag
der Satz gelten: ,,Keine Keramik ohne Organik*.

2. Erste Kontakte mit der Organik: Die Verflissigung keramischer Massen

Keramik ist, da ,,aus dem Feuer geboren®, schon immer eine Doméne hochtemperaturstabiler
anorganischer Verbindungen gewesen. Unter den drastischen Bedingungen des keramischen
Brandes war zu Friihzeiten wenig Raum fur die thermisch (iberaus sensiblen organischen Ver-
bindungen. Sie waren als Beigabe der Natur im Rohstoff mehr oder weniger geduldet. Spéates-
tens beim Brand hatten sie sich in gleich doppelter Weise verabschiedet. Weder im Fertigpro-
dukt noch im Bewuftsein war fur organische Verbindungen Platz. Dies mag sicherlich auch
am friheren Weltbild und an der Organik selbst gelegen haben, die erst im beginnenden 19.
Jahrhundert zunehmend an Bedeutung gewann (1819 Isolierung von Harnstoff durch D&be-
reiner, 1824 Isolierung von Oxalsdure durch Wohler, 1828 dessen Harnstoffsynthese aus
Ammoniumcyanat). Die seit mehreren tausend Jahren bekannte Fertigung keramischer Er-
zeugnisse mit Rohstoffen aus Gottes Natur sah sich plétzlich einer Welt gegentibergestellt,
die sich ihre Produkte selbst auf synthetischem Wege herstellte.

So bezogen sich z.B. die wegweisenden chemischen Handreichungen, die Prof. Dr. Eduard
Berdel, Direktor der koniglichen Fachschule zu Hohr um 1910 in seinem sechsbandigen Werk
,Einfaches Chemisches Praktikum fiir Keramiker* [1] niederschrieb, iiberwiegend auf che-
misch- analytische Problemstellungen.

1 Ab 2006: Fachrichtung Werkstofftechnik, Glas und Keramik im Fachbereich Ingenieurwissenschaften (mit der
Kurzbezeichnung FR WGK im FB IW) der Fachhochschule Koblenz (FH-Koblenz)

Keine Keramik ohne Organik 2



Das Werk erschien in mehreren verbesserten Auflagen. Die achte Auflage aus dem Jahr 1945
enthilt in Band fiinf ein eigenes Kapitel ,,Organische Substanzen®. Es erweist sich bei néhe-
rem Hinsehen jedoch als wenig ergiebig:

Hierher gehdren: Stroh, Hacksel, Sdgespéane, Holzkohle, Torf, Kartoffelmehl, Graphit.

Die ersteren machen stark pords und dadurch spezifisch leicht, weshalb auch Kartoffelmehl, Stérke usw.
gerne Pfeifentonen (10 bis 30%) zugemischt wird; nur muR man diese Stoffe richtig quellen lassen; nach-
dem sie dem Ton beigemischt sind, oder noch besser: man laBt sie vorher mit Wasser vollig aufquellen
und mischt sie dann zu. Der Graphit hingegen brennt aus dem Innern des Scherbens nicht heraus und
macht feuerfest.

[Seite 6; in Kapitel 9 iiber ,,Organische Substanzen®]

Die eigentlich wichtigeren Hinweise sind Giberwiegend als FulRnoten getarnt:

Viele Topfertone, besonders, wenn sie kalkhaltig sind, lassen sich durch Soda nicht beeinflussen. Man
kann sich in diesem Falle so helfen, daR man 7-10% eines sodagief3fahigen Tons, z.B. Lothain- Mei3ner,
oder auch einige % Kasseler Braun (Moor- Auszug), hinzuflgt.

[Auf Seite 11 in Fullnote; Kapitel Uber den Scherben von Ziegel- und Topferware.]

Bitumindse Stoffe (s. Seite 11!), wie Casseler Braun, wirken zusammen mit Natronlauge aufRerordentlich
verfllssigend, storen aber die Brennfarbe, weil meist eisenhaltig!
[Auf Seite 40 in Fullnote; Kapitel Uber den Scherben von Steingut.]

Westerwélder Tone reagieren meist mit Soda nicht und miissen daher eine Zumischung von 7-10% bitu-
mindsen Tones (MeiRner) oder auch Kasseler Braun erhalten.
[Auf Seite 90 im Text; Kapitel Uber den Scherben von Steinzeug und Klinker.]

Die Verflussigung keramischer Massen beschréankte sich somit im wesentlichen auf Zugaben
typisch anorganischer Verbindungen in Form von Alkalisalzen, insbes. Soda (Na,COs3) und
Pottasche (K,COs3). Bereits um 1780 hatte man im franzdsischen Tournay herausgefunden,
dass der Zusatz von Pottasche die Masseverflissigung von Tonen positiv beeinflusst. Diese
Erkenntnis wurde fast 100 Jahre lang als Betriebsgeheimnis franzésischer Fabriken gehiitet,
ohne dass die ,,organische® Ursache fiir dieses Verhalten erkannt wurde, wenngleich man be-
merkte, dass die verfliissigende Wirkung dieser Zusétze bei verschiedenen Tonen und Kao-
linen bisweilen sehr unterschiedlich ausfiel.

Erst kurz vor der Wende zum 20. Jahrhundert fand dieses franzdsische Verfahren hierzulande
Verbreitung. Es konnte 1906 auf die patentlich geschiitzte Herstellung groRer feuerfester Ge-
genstande ausgedehnt werden.

Um 1910 wurde erstmals von Fickenday sowie von Spangenberg aus dem leicht zu verflissi-
genden Lothainer Ton Humussdure isoliert. Mit Hilfe dieses Extraktes konnte nun ein duferst
schwer zu verflissigender Ton problemlos in eine gieRfahige Form Uberfihrt werden. Umge-
kehrt extrahierte Bottcher mit Ether aus dem hochplastischen Ton von Kummersberg/Zittau
eine ,,organische Substanz. Der auf diese Weise seiner Organik beraubte Ton war anschlie-
Rend weniger bildsam und lieR sich auch nicht mehr verflissigen. Die Ursache fur die Ver-
flissigung von Tonmineralien war hiermit gefunden: Ausschlaggebend fiir seine GieRfahig-
keit war weniger der Alkalizusatz, der allenfalls eine Verfllissigung unterstitzte, sondern die
im Rohstoff enthaltene oder fehlende Organik. Sicherlich trug zu dieser Erkenntnis auch die
Beobachtung von Acheson [2] bei, der 1903 Uber eine hohere Bildsamkeit von Tonen durch
Zusatz von Tannin, Gallotannin, Aufgissen von Eichenrinden, Quebrachoextrakt und anderen
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Additiven berichtete. In der Folge wurde die im Ton enthaltene Organik etwas naher unter-
sucht. Das Ergebnis war indes nicht ganz zufriedenstellend.

Zwar fand man heraus, dass der Humusgehalt von Tonen zwar einen tragenden EinfluR auf
ihre Verflissigung hatte, jedoch konnte das Verflissigungsverhalten nicht immer nach dem
Humusgehalt bewertet werden. Offenbar gab es ,,guten und ,,schlechten” Humus. Noch 1953
konstatierte Henze [3] eher ergebnislos:

Magere, jedoch an alkaliléslicher Humussubstanz reiche Tone und Kaoline werden auch durch Natron-
lauge gut verflissigt, wahrend sich die fetten, humusreichen sowie die mageren, humusfreien Rohstoffe
mit Alkali allein nur schlecht verfliissigen lassen.

Somit blieb zunédchst nichts anderes iibrig, als empirisch nach ,,gutem* Humus, d.h. nach ge-
eigneten organischen Additiven zu suchen, mit denen sich unter Zusatz von Soda reprodu-
zierbar die Masse verflussigen lieR. Immer wieder stof3it man hierbei auf das zuvor schon er-
wahnte Kasseler Braun®.

In dem 1949/1950 von Dr. Ing. Friedrich Lipinsky — wie Berdel in Hohr- Grenzhausen tétig —
verfalSten zweibidndigen Buch ,,Das keramische Laboratorium* [4] wird zur Verbesserung der
Giel¥fahigkeit empfohlen, der getrockneten Masse etwa 0,3% Kasseler Braun, in Sonderfallen
auch bis zu 1,2% zuzusetzen:

Die Verflissigungswirkung von entsprechend wirkenden Elektrolyten wie Soda, Pottasche, Wasserglas,
Ammoniak und Natronlauge, ist bei fast allen keramischen Rohstoffen und Massen an die gleichzeitige
Gegenwart schwacher organischer Sduren gebunden. Ein gewisser Teil von sogenannten gut vergieRbaren
Tonen enthdlt von sich aus Humussdure in ausreichender Menge, bei anderen keramischen Rohstoffen
und Massen dagegen mul eine entsprechende Sdure neben den vorgenannten Elektrolyten zugesetzt wer-
den. Bewihrt haben sich Gerbsidure und Humusséure, letztere in Form von ,, Kasseler Braun®.

[S. 35 Uber die Giel3fahigkeit]

Das Kasseler Braun geht auf amorphe Braunkohle zuriick, die — namensgebend — im Raum
Kassel abgebaut wurde und die neben anderen Begleitstoffen auch einen vergleichsweise ho-
hen Anteil an wirksamen Huminséuren (Humus, Humussduren) enthalt.

Aus chemischer Sicht ist zu sagen, dass Huminsduren keine wohldefinierten Verbindungen
sind. Als pflanzliche Abbauprodukte gleichen sie eher einem chemischen ,,Vielvolkerstaat®.
Das schokoladenbraune Pulver hat eine mittlere relative Molmasse zwischen 20.000 und
50.000. Es enthalt je nach Provenienz Verbindungen unterschiedlichster chemischer Zusam-
mensetzung. Fur die Keramik interessant ist der relativ hohe Gehalt an Hydroxy- und
Polyhydroxycarbonséuren. VVon lhrer Struktur her lassen sich diese Stoffe als anionische Po-
lyelektrolyte auffassen. Zwangslaufig erhédlt man mit Soda oder Pottasche die betreffenden
Alkalisalze dieser Polysauren, die nun ihre verflissigende Wirkung auf Tonmineralien ent-
falten kdnnen.

Nachdem auf diese Weise nun geklart war, dass eigentlich die im Ton enthaltene Organik fiir
die Masseverflissigung verantwortlich war und die Zugabe von Soda oder Pottasche eigent-
lich nur dazu diente, die entsprechenden Alkalisalze der Humins&uren herzustellen, war der
Weg frei, Verflissiger auf Basis organischer Polyanionen zu synthetisieren.

? Bildgebende Kiinstler verwendeten zu friiheren Zeiten das Kasseler Braun unter dem Namen ,,Van- Dijk-
Braun®, um ihre Pigmentmalfarben zu verflissigen.
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Bis zum Einsatz derartiger Verbindungen sollte es allerdings noch einige Zeit dauern, da man
mittlerweile herausgefunden hatte, dass sich (synthetisch hergestellte) Polyphosphate eben-
falls als Verflussiger eigneten, wenngleich diese bei langerer Standzeit allméhlich an Wirkung
verloren. Polyphosphate sind nicht hydrolysestabil. Sie werden bevorzugt im sauren bis neu-
tralen Medium allmahlich in unwirksame Orthophosphate umgewandelt.

Erst nachdem um 1960 monomere Acrylsédure — eine vergleichsweise ,,junge® industrielle
Chemikalie — in ausreichendem Umfang zur Verfiigung stand®, konnten durch gezielte Poly-
merisation [5] geeignete Polyelektrolyte fir die Masseverflissigung mineralischer Stoffe —
hauptsachlich fir das in der Papierindustrie verwendete CaCO3 — hergestellt werden. Die Her-
stellung maoglichst definierter kurzkettiger Polysauren nach dem Schema

H H H H
H N /H ‘ ‘ + n NaOH ‘ ‘ +
n — C C C C + n Na
) / \COOH | ~nH,0 | |
H H COO
COOH |, N e
Acrylsaure Polyacrylsaure Na- Polyacrylat

erscheint in dieser Form recht einfach. Es ist jedoch zu beachten, dass nicht nur die mittlere
Molmasse (= die mittlere Kettenldnge ,,n*) des Polyelektrolyten entscheidend fiir seine Wir-
kung ist, sondern auch der Verteilungsgrad der Polymerketten. Gezwungenermalen ergibt
sich je nach Reaktionsbedingungen bei der Herstellung eine mehr oder weniger ausgepragte
Gaulverteilung hinsichtlich der mittleren Molmasse bzw. der Kettenldange. Um eine optimale
Verflissigungswirkung zu erzielen, durfen die Ketten nicht zu kurz und auch nicht zu lang
sein. Sie sollen im Verflussigungsoptimum eine modglichst enge Gaul3- Verteilung aufweisen.
Enthélt das Produkt groRere Anteile langkettiger Komponenten, so wirken diese flockend und
setzen die Wirksamkeit des Verflussigers mehr oder weniger stark herab.

Polymerverteilung

N
[\
.

Haufigkeit N

4\
Zi Y
P e

Molmasse M

¥ Um eine Spontanpolymerisation der Saure zu vermeiden, die eine Lagerung gréRerer Mengen verhinderte,
werden ihr ca. 200 bis 400 ppm Hydrochinonmonomethylether als Inhibitor zugesetzt.
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Vorstehende Abbildung soll verdeutlichen, dass es durchaus zwei Produkte mit identischen
mittleren Kettenldngen jedoch unterschiedlicher Verfliissigungswirkung geben kann, weil der
Verteilungsgrad der Ketten (= die Standardabweichung der GauRverteilung) in beiden Pro-
dukten unterschiedlich ist. Die untere (blaue) Kurve zeigt merkliche nieder- und hochmole-
kulare Anteile, die entweder Gberhaupt nicht zur Verfliissigung beitragen oder mit zunehmen-
der Kettenlange bereits eine flockende Wirkung austben kénnen, somit der gewunschten Ver-
flissigung geradezu entgegenwirken.

Gleichzeitig wird aus der Darstellung Kklar, dass eine Verschiebung des Maximums nach links
oder rechts die Verflussigungswirkung beeinflusst. Hierin diirfte die Ursache zu sehen sein,
dass es ,,guten* und ,,schlechten” Humus gab. Die von der Natur vorgegebene mittlere Ket-
tenlange der Huminsduren und deren Verteilung hatte somit wesentlichen EinfluR auf die
Giel¥fahigkeit von Tonmineralien.

Zwangslaufig lieBen sich daher manche Tone trotz deutlichen Humusgehaltes vergleichsweise
schlecht verfllssigen. Sie enthielten entweder nur geringe Anteile an wirksamen Huminséu-
ren und wenn sie Huminséduren enthielten, so hatten diese evtl. nicht die zur Verflissigung
optimale Kettenldnge bzw. Molmasseverteilung. Im Ergebnis ergab sich die von Henze be-
schriebene statische Beschreibung, dass es eben solche und solche Tone gibt.

Selbst wenn heutzutage etwas Licht in die ,,Organik* der Verfliissigung von Tonen gebracht
wurde, so ist der Praktiker nicht von seinen Pflichten freigestellt, fiir ,,seinen* Rohstoff den
jeweils passenden Verflissiger zu ermitteln. Somit werden die rheologischen Eigenschaften
des natrlichen Rohstoffs wegen seiner individuellen organischen Begleitstoffe mit bekannten
anwendungstechnisch orientierten Verfahren gesondert ermittelt.

Natrlich kénnen in diese rheologischen Prifungen auch andere synthetisch hergestellte Po-
lyelektrolyte einbezogen werden. Bereits um 1930 [6] wurden Alkalisalze der Oxalsdure, Ci-
tronensédure, Tannin, Gallussaure und organische Basen wie Ethylamin, Piperidin oder Tetra-
ethylammoniumhydroxid mit mehr oder weniger gutem Erfolg zugesetzt.

Denkbar ist auch die Zuhilfenahme von Na- Salzen mehrwertiger Phosphonséuren oder Phos-

phonocarbonsauren, die ein ausgesprochen gutes Kalkbindevermdgen zeigen incl. eines aus-

gepréagten Threshold- Effektes. In Frage kommen z.B. die praktisch chloridfreien Natrium-

salze der Hydroxyethan-1,1-Diphosphonsaure (HEDP) [7], der 2-Phosphono-butan-1,2,4-

tricarbonsaure (PBTC) [8] oder auch der stickstoffhaltigen Nitrilotris(methylenphosphon-

saure) (NTMP, auch als Amino-tris(methylenphosphonséure) = ATMP bezeichnet) [9]°.
PO,H, PO,H, POH,

HC—C——OH HC — C—CH,— CH, Hzosp/\N>

\ | < ros,

PO.H, COOH COOH COOH

HEDP PBTC NTMP

* Die Herstellverfahren. HEDP: Reaktion von H3PO5 mit Ac,0 und Hydrolyse. PBTC: Addition von Diethyl-
phosphit (HPO(OEt),, DEPI) an die ethylenische Doppelbindung von Maleinséurediethylester. Nachfolgende
Michael-Addition von Acrylester ergibt die Ethylester von PBTC. Diese werden zuletzt vollstdndig zu PBTC
verseift. NTMP: Mannich Reaktion von Ammoniak mit Formaldehyd und H3sPOs.
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Kurios ist im Falle der HEDP, dass die Herstellung dieser geminalen Diphosphonsdure im
Grunde bereits seit 1855 bekannt war [10]. Jedoch wurde das Reaktionsprodukt (aus Essig-
séure und PCl3z) damals nicht zur Gewinnung der HEDP aufbereitet. Das Hauptinteresse lag
vielmehr in der Herstellung von Acetylchlorid. So dauerte es noch etwa 100 Jahre bis zur
technischen Herstellung der HEDP, die sich praktisch auf demselben Syntheseweg wie 1855
herstellen 1a3t, wenngleich mit anderer Reaktionsfuhrung.

Bei der Verflussigung nichtoxidischer Stoffe (z.B. SiC, SizN4) haben sich, abweichend von
den oben genannten Stoffen, Polyethylenimin (PEI) oder Aminoalkohole, wie z.B. 3-Amino-
1-Propanol bewahrt, wobei im Fall von PEI die Kettenlange Einfluf? auf die Wirksamkeit hat.

3. Spritzgussverfahren

Die Herstellung spritzgegossener keramischer Bauteile (CIM = Ceramic Injection Moulding)
gestaltet sich wegen der notwendigen Zuhilfenahme organischer Additive wesentlich kompli-
zierter als der Spritzgu von Kunststoffen. Wéahrend Thermoplaste und Duroplaste das Werk-
zeug bereits als Endprodukt verlassen, bedurfen keramische Bauteile regelméfig einer ther-
mischen Nachbehandlung, verbunden mit einem Volumenschwund beim Ausbrand der einge-
setzten organischen Additive.

Erste Gehversuche, die Spritzgusstechnik auch auf kleine keramische Serienartikel anzuwen-
den, wurden bereits in den Dreiliger Jahren des letzten Jahrhunderts unternommen. Bosch
lieR sich damals die Herstellung von Zlindkerzensteinen patentieren. Dem keramischen Fest-
stoff wurde ein vergleichsweise geringer Anteil von Harzen (Epoxidharz und ein Phenol-
Formaldehyd- Harz als Bindemittel) sowie ein hoher Anteil von Wachsen zugesetzt. Diese
ubernahmen die Funktion eines Plastifiziermittels und sollten gleichzeitig ein Abtrennen des
Korpers aus der SpritzguRform verbessern. Hennicke [11] empfahl 1968 folgenden Standard-
Versatz

Festes Epoxid- Harz 7,3 Vol%
Phenol- Formaldehyd- Harz 2,2
Kumaron- Indenharz 3,2
Wachsanteil (Glykolester geséttigter C27- Fettséduren) 24,3
Keramischer Feststoff 63,0

Jedoch betonte er ausdricklich, dass sich der Keramiker bei der Auswahl geeigneter Plast-
komponenten ,,zahlreichen Erzeugnissen der chemischen Industrie gegeniibergestellt sieht*.
Seit diesen Untersuchungen sind die damals schon zahlreichen Erzeugnisse der chemischen
Industrie sicherlich nicht weniger geworden. Dies macht die Auswahl geeigneter Komponen-
ten nicht gerade einfacher. Immerhin kann man heutzutage auch auf teilweise wasserlosliche
Bindersysteme zurlckgreifen, die sich in der Regel auf unterschiedliche Polyvinylalkohole
bzw. auf ahnlich aufgebaute Verbindungen zurtickfuhren lassen. Im Gegensatz zum Trocken-
pressen sollte das Ausheizen des Binders sehr langsam und kontrolliert erfolgen [12].

Trotz zahlreicher Ansédtze dirften die Keramik- spezifischen Probleme dieses eleganten
Formgebungsverfahrens bis heute noch nicht als perfekt gelést zu betrachten sein. Da die
Universallosung fur die unterschiedlichen keramischen Rohstoffe noch aussteht, sind fiir den
Keramiker noch genugend produktspezifische Entwicklungsarbeiten zu leisten.
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Insgesamt gesehen erfordert der keramische Spritzguss (CIM) eine sorgfaltige Rohstoffaus-
wahl und eine sorgféltige, auf den jeweiligen Rohstoff abgestimmte Auswahl unterschiedli-
cher Additive (z.T. wasserlosliche Binder, Gleithilfsmittel, Netzmittel, Trennmittel). Derar-
tige Multikomponentensysteme machen die h&ufig empirische Suche nach optimalen Verfah-
rensparametern nicht gerade einfach, denn Rohstoff und Additiv sind dem Prozel3 anzupassen.
Auch sind spezielle Maschinenparameter der Spritzgussmaschine zu berucksichtigen [13].
Auf lange Sicht betrachtet, dirfte sich dieser Aufwand lohnen, da mit Hilfe dieser Technik
reproduzierbar Formkdrper hergestellt werden kdnnen, wenngleich vielleicht bescheidener
GroRe jedoch nahezu beliebiger Geometrie.

4. Neue Ufer: Precursorkeramiken

In der organischen Chemie werden schon recht lange metallorganische Verbindungen einge-
setzt mit dem Ziel, neue Verbindungen zu synthetisieren. Nicht selten werden dabei die me-
tallorganischen Ausgangs- oder Zwischenverbindungen einer Hydrolyse unterworfen, wobei
— flr den Organiker eher uninteressant — sol- oder gelartige Verbindungen in Form von Me-
tallhydroxiden oder Oxidhydraten gebildet werden.

So hat in jedem Anfangerpraktikum der Organischen Chemie die Hydrolyse von Grignard-
Verbindungen (= Magnesium- Alkylhalogenide) einen festen Stammplatz. Diese um 1900
von Grignard entdeckte Reaktion, fur die wegen ihrer leichten und universellen Anwendbar-
keit 1912 den Nobelpreis erhielt, lauft in ihrer allereinfachsten Form ab nach dem Schema

e Herstellung der Grignard- Verbindung CH; — Hal + Mg => CH3; — Mg — Hal
e  Zwischenschritt: Umsetzung mit Carbonylverbindungen (hier nicht angefiihrt)
e AbschlieRende Hydrolyse CH3; — Mg — Hal + H,O => CH,4 + Mg(OH)Hal

Im Grunde hat diese Hydrolysereaktion das spéter unter dem Namen ,,Sol- Gel- Proze3 be-
kannte Verfahren antizipiert, das auf die 30er Jahre des letzten Jahrhunderts zuriickgeht und
das schon fruhzeitig bei Schott fiir Beschichtungen von Glasern angewandt wurde. In ahnli-
cher Weise wird es im Stahlbereich zum Korrosionsschutz eingesetzt. Bei den sog. Zinkstaub-
grundierungen wird die metallische Oberflache mit Ethylsilicat (= Siliciumethylat oder
Ethoxysilan) beschichtet, das Giber 90 Masse % Zinkstaub enthalt.

Die im Sol- Gel- Prozel} ablaufende Hydrolyse von Alkoxiden bis zum Oxid kann in mehrere
Einzelschritte unterteilt werden, ohne dass sich eine scharfe Grenze ziehen laRt.

Solbildung
Si(OR), + HO
Gelbildung
(OR),Si-OH + Si(OR),

(OR),Si-OH

(OR),Si-O-Si(OR), + ROH

(OR),Si-OH + (OR),Si-O-Si(OR), (OR),Si-O-Si(OR),-O-Si(OR), + ROH

vollige Hydrolyse
Si(OR), +4 HO

Si0, + 4 ROH
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An dieser Stelle sei erwahnt, dass man zu neuen Anwendungsgebieten kommt, wenn man in
Ethylsilicat eine der vier Alkoxygruppen durch reaktive Gruppen (Epoxide, Acrysaureester
oder Methacrylséureester) ersetzt. Die Epoxidverbindungen haften nach Zufiigen von Aminen
fest auf glasartigen Oberflachen, so dass diese Verbindungstechnik &hnlich der von 2-
Komponentenklebern ist. Alternativ kann man das (Meth-) Acrylat durch UV- Strahlung
polymerisieren, wobei sich ebenfalls eine hohe Oberflachenhaftung erzielen l&aft.

Folgerung: durch Hydrolyse geeigneter metallorganischer Verbindungen lassen sich kerami-
sche Werkstoffe mit verbessertem (Schmelz- bzw.) Sinterverhalten herstellen. So liefert die
vollstdndige Hydrolyse von Ti- tetra-isopropylat ein Produkt, das sich bereits bei ca. 800° C
ohne Verwendung von Additiven zu TiO, sintern 1aBt. Die Dichte des Produktes liegt Gber
99% seines theoretischen Wertes [14].

/CH3 +4H,0
Ti O*C\H

CH

Tio, + C,H,OH

3
4

Weiterhin ist schon lange bekannt, dass sich Metalloxide durch Thermolyse von Salzen orga-
nischer S&uren gewinnen lassen. Im Vergleich zur Zersetzung tblicher anorganischer Salze
(z.B. Carbonate oder Nitrate) erfolgt diese Reaktion bei deutlich niedrigeren Temperaturen.
Die erhaltenen Oxide sind daher aus chemischer Sicht wesentlich reaktionsfreudiger — aus ke-
ramischer Sicht wesentlich sinteraktiver. So beginnt z.B. die Zersetzung von Ca- Formiat,
Ca(HCOO),, zu CaO bereits bei Temperaturen oberhalb 300° C, wéhrend sich Calcit erst bei
ca. 900° C zersetzt. Aufgrund seiner héheren Zersetzungstemperatur ist das aus Calcit ge-
wonnene Oxid thermisch inertisiert. Es ist somit weniger reaktiv als das aus organischen Sal-
zen erhaltene Oxid. Um homogene und reaktive Ausgangsprodukte zur Herstellung kerami-
scher Supraleiter zu erhalten, kdnnen daher alle notwendigen Ausgangsverbindungen zusam-
men ausgefillt werden (,,Co- Fallung™ z.B. als schwer 16sliche Oxalate). Das filtrierte Produkt
hat aufgrund der Fallungsbedingungen eine hohe Homogenitéat und 18Rt sich anschlieRend bei
vergleichsweise niedrigen Temperaturen zu reaktiven Endprodukten umsetzen. Exemplarisch
sei auf die Herstellung keramischer 1-2-3-Supraleiter des Typs YBa,Cu3O7.x hingewiesen
[15].

Als Pendant zum Sol- Gel- Verfahren von Ti- tetra-isopropylat kann z.B. dessen Laser-
induzierte Zersetzung angesehen werden [16]. Das auf diesem Wege erhaltene TiO, ist
allerdings bzgl. Sinterverhalten dem Sol- Gel- Produkt unterlegen.

/CH
Ti O*Cl-l
CH

3

Tio, + CH, + 2 H,0

3
4

Zahlreiche Versuche sind unternommen worden, Nicht- Oxidkeramiken durch Thermolyse
geeigneter metallorganischer Ausgangsverbindungen, sog. Precursorverbindungen herzustel-
len. Im Regelfall sollen diese polymerisierbar sein. Bei der anschlieRenden Pyrolyse bleiben
alle nichtfliichtigen Bestandteile in Form von Carbiden, Nitriden oder Boriden zuriick.
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Je nach verwendeten Ausgangsstoffen kdnnen auch ternére oder quaternare Mischformen ge-
bildet werden.

Es wirde die Intention und den Rahmen dieses Artikels sprengen, wollte man alle bislang
untersuchten Arbeiten anfiihren. Hierzu gibt es ausfiihrliche Ubersichtsartikel [17, 18]. Ex-
emplarisch soll an dieser Stelle nur die Herstellung von keramischen Fasern (ber Polymer-
routen kurz erldutert werden.

Will man keramische Fasern herstellen, so muf3 die Polymerverbindung vor der thermischen
Zersetzung in eine spinnbare Form gebracht werden. Man muf indes Gliick haben: Die poly-
mere Precursorverbindung mufl entweder in einem organischen Medium lésbar sein oder sie
mul} schmelzbar sein. Ist das Makromolekdl in einem organischen Ldsemittel 16slich, so kann
es nach den in der Textiltechnik Ublichen Verfahren zu Faden versponnen werden. Ist das
Makromolekul in keinem organische Medium l6slich, jedoch bei niedrigen Temperaturen
aufschmelzbar ist, so lassen sich mit geeigneten Methoden aus der Schmelze spinnbare Fasern
gewinnen.

Als Precursor- Klassiker kann die Herstellung von Polycarbosilanen (PCS) angesehen wer-
den. Ausgehend von Dichlor- dimethylsilan 4Rt sich mit Natrium Poly-(dimethylsilan) er-
halten. Leider ist die Verbindung in allen bekannten Losemitteln praktisch unloslich. Auch
kann sie zur Herstellung von Fasern nicht aufgeschmolzen werden. Bei Temperaturerhéhung
zersetzt sie sich einfach, ohne dass ein verwertbares Endprodukt gewonnen werden kann.

Tempert man sie jedoch einige Zeit bei 400° C, so 1aRt sich das Poly-(dimethylsilan) im Sinne
einer Kumada- Umlagerung in das offenbar thermodynamisch stabilere Poly- (methylsilylen-
methylen) umlagern. Im Gegensatz zum Poly-(dimethylsilan) besitzt dieses Isomere eine gute
Loslichkeit in organischen Losemitteln und kann nun — wie in der Textiltechnik Gblich — zu
Faden versponnen werden. Das erhaltene Polycarbosilan 143t sich als Silicium- analoge Ver-
bindung des Polypropylens auffassen und wird daher bisweilen auch als Polysilapropylen
(bzw. Polysilapropen) bezeichnet.

Dieses Vorprodukt wird anschlieRend bei 150° C einer milden oberfachlichen Oxidation un-
terworfen. Unter Schutzgasatmosphére lassen sich bei Temperaturen unterhalb 1200° C
Si/C/O- Fasern herstellen. Bei Temperaturen oberhalb 1200° kénnen alternativ Si/C- Fasern
erhalten werden. Sie sind unter dem geschiitzten Warenzeichen Nicalon bzw. Hi- Nicalon im
Handel. Vereinfacht dargestellt, ergibt sich folgendes Schema:

Si/C/O-Fasern
CH, CH

§ N Na B 400°C H 150°c  <1200°C
n C|*S‘I*C| e S‘| Si—C f
-n NaCl Kumada- . H Luft >1200°C
CH, CH, Umlagerung CH, ?
n n Si/C-Fasern
Dichlor- Dimethyl- Poly- (Dimethyl- Poly- (Methylsilylen-
Silan Silan) Methylen)
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Quaternare Verbindungen im System Si/B//N/C kénnen durch Reaktion des bifunktionellen
Trichlorsilyl- Amino- Dichlorboran (TADB) mit Methylamin erhalten werden [17]. Da
TADB an beiden Molekilenden reaktive Gruppen enthélt, gelangt man durch Polykondensa-
tion mit dem Brickenbildner Methylamin zu einem Makromolekdl, das sich als N- Methyl-
polyborosilazan auffassen lasst (Bemerkung: Silazane enthalten alternierend Si und N-
Atome).

\
57
HN. N7
I—‘I Me\N/SI\N/Me
N t+tHN-CH > H L | N
CL,Si~  BCl, - HCl N—Si_ Si—
- B N N NB—
Methylamin | SN Me H |
Trichlorsilyl- Amino- N-Methyl- Polyborosilazan
Dichlorboran (Me = Methylgruppe)

Das in Anlehnung an den Vorschlag in [18] oben dargestellte Makromolekil kann wegen sei-
ner multiplen Kondensationsmoglichkeiten leider nicht befriedigend mit herkémmlichen
Formeln beschrieben werden. Sicher ist nur, dass unter HCI- Abspaltung sowohl die SiCls-
Gruppe als auch die BCI,- Gruppe des TADB mit Methylamin reagiert. Die SiCls- Gruppen
bilden dabei Silazan- Sechserringe Siz(NCHs)s, die Gber B/N- Brucken miteinander verbun-
den sind.

Aus dem so gebildeten N- Methyl- Polyborosilazan lassen sich durch Aufschmelzen zwischen
100 bis 120° C Faden spinnen. Nach vorsichtiger thermischer Behandlung und anschlieRender
Pyrolyse unter Stickstoff erhdlt man amorphe Fasern der ungefahren Zusammensetzung
SiBN3C. Sie zeichnen sich durch eine hohe Oxidationsbestandigkeit aus, wobei der amorphe
Zustand bis 1800° C erhalten bleibt.

Uber die Bindungsverhaltnisse in diesem Polykondensat ist vorerst nur folgendes bekannt.
Nach NMR- Untersuchungen kann aufgrund Signalanalogien zu bekannten Keramiken als
gesichert angesehen werden, dass Silicium (wie in alpha- Si3sN,) tetraedrisch von vier N-
Atomen umgeben ist und Bor (wie im hexagonalen BN) trigonal- planar von drei N- Atomen.
Fiir Kohlenstoff erhalt man deutliche Hinweise auf eine sp> Hybridisierung. Allerdings
wirde dieser Umstand gegen freie Methylgruppen in dem oben angefiihrten Modell sprechen
und eher fiir C/N- Doppelbindungen — wie auch immer diese bei der Pyrolyse zustande ge-
kommen sein mdgen.

Bei alledem ist zu bedenken, dass eine naheliegende dreidimensionale Vernetzung des Ma-
kromolekiils, wie sie z.B. fiir Duroplaste charakteristisch ist, der Bildung von spinnbaren und
flexiblen Faden- bzw. Fasermolekiilen entgegenwirkt. Es ist somit eine anspruchsvolle chemi-
sche, verfahrenstechnische und keramische Herausforderung, diese unerwinschte dreidimen-
sionale Verknlpfung der Molekile zu verhindern mit dem Ziel, bevorzugt eine polyesterar-
tige Struktur aufzubauen, die hohe Anteile an Fadenmolekdilen aufweist. Denn nur diese Form
gewadhrleistet — in Analogie zu thermoplastischen Kunststoffen — eine hinreichend hohe Fle-
xibilitdt, wie man sie aus anwendungstechnischer Sicht von faserartigen Makromolekiilen
erwartet.
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Auch wenn die Synthese neuer keramischer Werkstoffe iber Precursorverbindungen reizvoll
erscheint, so darf in Hinblick auf eine spétere technische Realisierung das Rohstoffproblem
nicht unbeachtet bleiben. Die begrenzte Anzahl an derzeit verfiigbaren und preislich gunsti-
gen Rohstoffen engen das Spektrum technisch realisierbarer Precursorrouten merklich ein.
Dies darf im UmkehrschluB jedoch nicht bedeuten, dass man aus diesen Erwagungen die drin-
gend auf diesem Gebiet benétigten Grundlagenforschungen, die im Regelfall in Form viel-
leicht unwirtschaftlich erscheinender Laboransétze durchzufiihren sind, génzlich verzichten
soll. Wenngleich die Synthese geeigneter Precursorverbindungen wohl eher als Doméne der
Organischen Chemie anzusehen ist, so erdffnen sich fir den Keramiker als Verfahrens- und
Werkstoffkundiger in Hinblick auf die Umsetzung zu einem brauchbaren keramischen End-
produkt neue Perspektiven, die es zu nutzen gilt.

Auf langere Sicht betrachtet, durfte die Herstellung von keramischen Werkstoffen aus
Precursorverbindungen an Bedeutung gewinnen. Eine Vernetzung von unterschiedlichen
fachlichen Disziplinen (Keramik, Chemie, Verfahrenstechnik, Werkstoffwissenschaften bis
hin zur Physik u.a.m.) durfe hierzu erforderlich sein. Gleichzeitig kénnte sich hierdurch ein
vollig neues keramisches Berufsbild mit neuen Perspektiven eréffnen, das in seiner Vielsei-
tigkeit mit dem herkdmmlichen vielleicht nur noch wenig Gemeinsamkeiten hat.
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