Neue Wege zu Mehrkomponentenoxidglisern

Von Helmut Dislich!"!

Mehrkomponentenoxidgliser lassen sich nicht nur durch Schmelzverfahren herstellen, sondern
auch durch Hydrolyse und Kondensation von Alkoholatkomplexen mit mehreren Metallen.
Dazu werden lediglich Temperaturen bis zum Transformationsgebiet des jeweiligen Glases, in
der Regel 500-600°C, benétigt. Die Schmelzphase wird nicht durchlaufen. Je nach Zusammen-
setzung konnen Gléiser oder polykristalline Stoffe erhalten werden. Das Verfahren eignet sich
bevorzugt zur Darstellung transparenter diinner Mehrkomponentenoxidschichten weitgehend
beliebiger Zusammensetzung auf Substraten. Einige dieser Schichten schiitzen gegen klimatischen

Angriff oder gegen Oxidation.

1. Einleitung

Glas ist, wie allgemein bekannt, jedoch selten erwihnt,
der idlteste Thermoplast. Es besteht kein AnlaB, im Zu-
sammenhang mit Glas an Materialien und Verfahren
der organischen Chemie zu denken, denn Glas ist nach der
ASTM-Definition ,.ein anorganisches Schmelzprodukt,
das abgekiihlt und erstarrt ist, ohne zu kristallisieren**!"),

Der Begriff des ,.glasigen Zustandes" soll hier nicht
diskutiert werden. Die Hereinnahme eines Herstellungs-
verfahrens, des Schmelzens, in die Definition erscheint
problematisch, da sie somit vom jeweiligen Stand der
Technik abhidngt. Sie erkidrt sich durch die fast aus-
schlieBliche Art der Herstellung von Glasern durch
Schmelzen seit 4000 Jahren und die technische Bedeutung,

Tabelle 1. Unkonventionelle Wege zum Glas (nach [2]).

Glaserzeugung in festem Zustand:

a) Schockwellenbehandlung
b) Neutronenbombardement

Glaserzeugung aus der Dampfphase:

a) Direkte Methoden (z. B. Verdampfen von kristallinem Al, O,
und Niederschlagen eines nichtkristallinen Al,O,-Filmes, in
neuerer Zeit auch Simultan-Verdampfung mehrerer Einzel-
oxide, die sich als Glasfilm niederschlagen [3]

b) Indirekte Methoden, z. B. Dampfphasen-Hydrolyse von SiCl,
zu Si0,

c) Darstellung von Mehrkomponentenglasfilmen nach dem
.Chemical Vapor Deposition*-Verfahren [4]

Glaserzeugung aus der Lsung:
a) Anodisch aus wiBrigen Elektrolyten erzeugte Oxidfilme

b) Hydrolyse von z. B. Metallalkoholaten

die der Weiterentwicklung der Schmelzverfahren und der
erschmolzenen Glédser heute zukommt. Nicht erschmol-
zene Glaser sind jedoch durchaus bekannt. Mackenzie!?!
hat die zum Glas fithrenden unkonventionellen Wege
zusammengestellt und kommentiert (Tabelle 1).

[*] Dr. H. Dislich
Organisch-Chemisches Laboratorium des Jenaer Glaswerkes
Schott und Gen.
65 Maingz, Postfach 2480
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Die Hydrolyse ist die einfachste Methode; Schroeder!®!
stellte glasige Einzel- und Mischoxidschichten (SiO,,
TiO, u.a.) durch Hydrolyse und Polykondensation von
Metallalkoholaten her. Einzeloxidglidser sind jedoch Son-
derfille, und wenn man Untersuchungen und Aussagen
iber Glas allgemein wiinscht, miissen die zugrunde ge-
legten Methoden sich auch zur Herstellung von kom-
plizierten Mehrkomponentenglasern eignen, wie sie in
der Technik vorkommen.

Der erste Schritt in diese Richtung wurde bereits bei
der Herstellung eines Mehrkomponentenglases durch
Verwendung mindestens einer hydrolysierbaren Metall-
verbindung getan, dadurch lieB sich die erforderliche
Schmelztemperatur erniedrigen'®. Letztlich zielt auch
die ,,Gel-Methode** von Roy!”! in diese Richtung. Da-
bei werden durch Zusammengeben von Silicasol und
Metalicarbonaten, -hydroxiden, -nitraten usw. Gele er-
zeugt, aus denen unterhalb der Liquidustemperatur, je-
doch oberhalb der Transformationstemperatur Gliser
erhalten werden. Einzelheiten sind nicht bekannt, jedoch
werden sich Schichten von Mehrkomponentengldsern auf
diesem Wege vermutlich nicht erhalten lassen. Bei Tem-
peraturen lediglich bis zum Transformationspunkt konn-
ten Mehrkomponentengldser bisher nicht hergestellt wer-
den. Gerade dies erscheint aber reizvoll:

1. Die Glasstruktur wire nicht nur — wie bisher iiblich —
als Struktur einer unterkiihlten Schmelze zu diskutieren,
denn beim Abkiihlen werden keine Temperaturgebiete
meBbarer Kristallisationsgeschwindigkeit durchlaufen. Da
die Eigenschaften von Gldsern bekanntlich von ihrer Vor-
geschichte abhédngen, stiinden Gldser mit neuartiger ,,Vor-
geschichte* fiir Untersuchungen zur Verfugung.

2. Das Axiom ,,Glas ist ein Schmelzprodukt® entfiele
zugunsten der Definitionen von Mackenzie' |, Glas ist
ein nicht kristalliner Festkorper* oder von Krebs ,,Als
Glas in weiterem Sinne kann man einen festen Korper
mit dichter Packung der Atome definieren, welcher iiber
mehrere Atomabstinde nicht zu einem Kristallgitter ge-
ordnet ist.”

3. Es bestiinde zumindest die Chance, bei einer Her-
stellung unterhalb der Transformationstemperatur auch
zu solchen Gldsern zu gelangen, die wegen zu hoher
Kristallisationsneigung bei héheren Temperaturen nicht
zu erhalten sind.
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4. Da hydrolytische Verfahren sich gut zur Erzeugung
von Schichten eignen, wire bei Mehrkomponentenglisern
die Moglichkeit zur Beschichtung von Substraten, die
bis zur Transformationstemperatur des aufzubringenden
Glases stabil sind, gegeben. Das ist mit anderen Ver-
fahren nur in ganz wenigen Féllen moglich.

Zu den Punkten 1 und 3 kann zur Zeit noch nicht viel
gesagt werden. Die Punkte 2 und 4 stehen zunichst im
Vordergrund, vor allem aber der priparative Weg, auf
dem Mehrkomponentenoxidgliser und auch kristalline
Mehrkomponentenoxide dargestellt werden konnen. Hier
kommt nun die organische Chemie ins Spiel, da sie die-
sen Weg bietet. Vieles ist dabei alt, insofern, als von
hydrolysierbaren Metallverbindungen, insbesondere von
Metallalkoholaten, ausgegangen wird, die sich bekannt-
lich leicht zum Metalloxid abbauen lassen. Neu ist die
konsequente Ausnutzung der groBen Neigung von Alko-
holaten verschiedenster Elemente, miteinander zu rea-
gieren. Dabei entstehen oft recht komplizierte ,,Alkoxo-
salze, die dann durch Hydrolyse und Polykondensation
zu Mehrkomponentenoxidgldsern und kristallinen Mehr-
komponentenoxiden abgebaut werden.

2. Standort und Problemstellung

Zundchst sei an die altbekannte Gegeniiberstellung
Silicat-Silicon erinnert (der Inhalt der folgenden Zeilen
ist dem Buch von W. Noll'®! entnommen).

|
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Abb. 1. Schema der Silicium-Verbindungen. (/) : Baueinheit des Silicat-
Netzwerkes; (2)—(4): Bausteine der Silicon-Polymeren; (5): ,reine*
Organosiliciumverbindung.

Je geringer Zahl und GroB8e der organischen Reste R
in Abbildung 1 ist, um so ausgeprigter ist der silicatische
Charakter der entsprechenden Polymeren, wobei auch der
Typ (1) - mit dem wir uns ausschlieBlich beschiftigen
wollen - als Baueinheit eines ,,anorganischen Polymeren*
bezeichnet werden darf.

Der Wunsch nach wirmebestdndigen Kunststoffen fiihrte
zu Versuchen, das Prinzip des Si—O-Geriistes der Sili-
cate anzuwenden, indem man aber statt der zu hoher
Vernetzung fiihrenden tetrafunktionellen Gruppen (/)
vorwiegend die Gruppen (2)-(4) einbaute, deren Funk-
tionalitit direkt ablesbar ist. Die damit erzielten groBen
Erfolge der Siliconchemie sind bekannt.

Im ganzen gesehen bisher technisch weniger erfolgreich
waren Versuche, durch Ubergang zu Hetero-organopoly-
siloxanen etwa des Typs (6)1")

{*] Der Einfachheit halber fiir zweiwertiges M dargestelit.
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(M=z.B. B, Al, Ti, Sn, Pb, P, As'®)) die Bauprinzipien
der Silicatchemie weiter in die Organosiliciumchemie zu
libertragen. Noch sind die Untersuchungen nicht abge-
schlossen, die zu Polymeren fiithren sollen, welche sich
bei niedriger Temperatur verarbeiten lassen. Solche Poly-
meren sind nicht hoch vernetzt; die Funktionalitit der
Monomeren wird durch Einbau von Gruppen R be-
schriankt. Derartige Polymere sind oft mehr oder weniger
unregelméBig zusammengesetzt, was die Zuordnung ,,Aus-
gangsprodukte-Endprodukt“ sehr erschwert!®).

Silicatgldser sind hoch vernetzt, nichtsdestoweniger sind
sie Thermoplasten. Allerdings beruht ihre Thermoplasti-
zitdt darauf, daB bei den hohen Verarbeitungstemperaturen
im Netzwerk Hauptvalenzbindungen durch Wirmebe-
wegung aufgespalten werden, was bei organischen Poly-
meren nicht der Fall ist. Die Baugruppen der Silicat-
gliser entsprechen beim Silicium dem oben erwihnten
Typ (1), bei den anderen Metallen jeweils dem analogen
Typ hochster Funktionalitiat. Einen einige dieser Grup-
pen enthaltenden Ausschnitt aus der Struktur eines
Mehrkomponentenglases zeigt Abbildung 2.

Abb. 2. Ausschnitt aus der Struktur eines Mehrkomponentenglases.
Silicium betitigt eine vierte Bindung zu Sauerstoff in den Raum.

Der einfachste Fall ist das Kieselglas. Es kann aus
Kieselsdureester durch Hydrolyse und Polykondensation
formell nach

Si(OR), + 4 H;0 —» [Si(OH),] + 4 ROH

(si(on),] —22%, sio,

hergestellt werden!®), wobei die Reaktion aber sicher-
lich nicht iiber Si(OH),, sondern iiber Polyorganoxy-
siloxane ablaufen wird.

Will man nach diesem ,,Bausteinprinzip** in der Praxis
zu Mehrkomponentenglasern und zu kristallinen Mehr-
komponentenoxiden gelangen, so bieten sich als mono-
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mere Bausteine maximaler Funktionalitit die Metall-
alkoholate bevorzugt an. Die maximale Funktionalitit
ist eine notwendige — jedoch nicht hinreichende — Be-
dingung, da alle organischen Gruppen abgespalten wer-
den miissen, um reine Oxidsysteme zu erhalten. Im
Falle eines einzelnen Metallalkoholats ist dies trivial.
Bei gleichzeitiger Anwesenheit vieler Metallalkoholate
interessierten uns die folgenden Fragen:

1. Kann ein Mehrkomponentenglas nach den in der
Organosiliciumchemie gebrauchlichen Methoden der Hy-
drolyse und Polykondensation ohne Durchlaufen
der Schmelzphase dargestelit werden?

2. Koénnen kristalline Mehrkomponentenoxide in der glei-
chen Weise aus den reaktionsfreudigen Metallalkoholaten
hergestellt werden?

Angestrebt wurden zunichst bekannte Mehrkomponen-
tenglédser und kristalline Mehrkomponentenoxide. Das hat
den Vorteil gegeniiber den Hetero-organopolysiloxanen
(6}, daB die Endprodukte auch auf anderem Wege
- z. B. durch Schmelzen - zugéngig sind und die Eigen-
schaften der auf bekanntem und auf neuem Wege er-
haltenen Produkte verglichen werden konnen.

3. Einige bekannte Reaktionen der
Metallalkoholate

Metallalkoholate sind altbekannte Verbindungen, die
in den letzten zwanzig Jahren intensiv und systematisch
studiert wurden, insbesondere von Bradley'*®!'! und
Mehrotra*?, die in den Zusammenfassungen!'®~'? Hun-
derte von Originalarbeiten zitieren. Ferner sei hinge-
wiesen auf!!3l.

Fiir das Folgende sind drei Reaktionsmoglichkeiten der
Metallalkoholate besonders wichtig:

1. Zahlreiche Metallalkoholate reagieren miteinander

leicht unter Bildung von komplexen Metallalkoholaten,
den ,Alkoxosalzen". lhre Bestindigkeit ist um so grofer,

je groBer der Unterschied im elektrochemischen Cha-
rakter der beiden Metalle ist. Die Komplexe konnen he-

teropolar gebaut sein, z. B. (7 ), oder homdopolar, z.B. (8)..

Al{OR); + KOR — [Al(ORK]K
(7)

RO "OR
2 Al(OR)g + Mg(OR); — Ro\:1 }I\/OR

RO” o
R
(8)

2. Alle Metallalkoholate sind — mehr oder weniger leicht —
hydrolysierbar, wie bereits am Si(OR), veranschaulicht
wurde.

3. Wihrend der Hydrolyse laufen Kondensationsreaktio-
nen ab, die zu - auch polymeren - Polyorganoxymetalloxa-
nen fithren, z.B. (9) und (10).
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M(OR)y+ H,0 - M(OH)(OR),_, +ROH
(9)

M(OH)(OR),_, + M(OR)x — (RO),_; MOM(OR),_, + ROH

(10)
2M(OH)(OR), -, — (RO),_, MOM(OR),_, +H,0
(10)

Endprodukt der Hydrolyse ist nach Abspaltung von
Wasser aus OH-Gruppen durch Erhitzen das Metalloxid,
welches als Makromolekiil betrachtet werden kann,
das aus dreidimensional verkniipften Metalloxan-Ketten
—M—0—M—0— aufgebaut ist.

Weitere Reaktionen, die die Verhaltnisse z.T. kompli-
zieren, jedoch nicht grundsitzlich dndern, seien kurz an
typischen Beispielen skizziert (Abb. 3).

>B-OH + RO-Si%
>B -OH + HO-SiZ
>Al-OR + HO-Si€
=Ti-OR + HO-Sig

%
=5i-OR + HO-P<

>B -0O-Si£ + ROH
>B -0-SiE + H,0
SAl-O-Si€ + ROH
3Ti-O-SiE + ROH

Vb

i
=8i-0-P< + ROH

|

=Si-OR + R!OH 25i-OR! + ROH

¢
¢=0 H;C
CH, =0, | .
AlOR)y +3 L o — §:O/\A“1'\ +3 ROH
CH, H,C '

Abb. 3. Beispiele fiir Vernetzung durch Metalloxanbildung.

4. Darstellung von kristallinen
Mehrkomponentenoxiden

Da hier insbesondere beim nur zweikomponentigen Spi-
nell das Reaktionsgeschehen sehr viel ibersichtlicher ist,
seien die kristallinen Mehrkomponentenoxide vorweg
behandelt, obschon unser Hauptinteresse den Glidsern galt.
Es wird in einem Temperaturgebiet gearbeitet, in dem die
eben beschricbenen Reaktionen ablaufen, d.h. also bis
rund 500°C. Reaktionen, die in der Schmelze, also bei
weit hoheren Temperaturen ablaufen, entfallen vollig.

4.1. Darstellung von Magnesium-Aluminium-Spinell

In alkoholischer Losung wird Magnesiummethanolat mit
Aluminium-sek.-butanolat im Molverhiltnis 1:2 umge-
setzt, wobei das Magnesium-Aluminium-Alkoholat (/1)
in Losung entsteht [G1. (1)]1*31,

OR
RQ/Mg‘ 1
Mg(OR), + 2 AL{ORY)y —> RlO }:\ . 1,OR1 1)
> A
Rlo/ \0,— \ORI
Rl

(11), R = CHs, R! = CH(CHjy),
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Die Auswahl der organischen Reste unterliegt lediglich
praktischen Erwégungen, da sie ohnehin spiter abge-
spalten werden.

Beim Verdunsten des L3sungsmittels unter gleichzeitiger
Einwirkung von Luftfeuchtigkeit tritt Hydrolyse ein {GL.

@)

Mg[AI(ORYOR!), ], + 8H,0 — Mg[Al(OH),], + 2ROH
(11) +6R'OH @)

Die erhaltenen Gelbrocken werden anschlieBend auf
620°C erhitzt, wodurch die Kondensation erzwungen
wird, die anteilweise sicherlich auch schon bei Zimmer-
temperatur ablduft [Gl. (3)].

Mg[Al(OH),], — Mg[AIO,], +4H,0 3
4.2. Identifizierung des Magnesium-Aluminium-Spinells

Die erhaltenen kleinen, weiBen, harten Bréckchen wurden
durch Réntgen-Beugungsanalyse als Spinell (Kristallit-
groBe 100 A) identifiziert. Schon nach Erhitzen auf
250°C und kriftiger nach Erhitzen auf 400 °C werden die
Hauptreflexe des Spinells, allerdings sehr breit, angedeu-
tet. Die Gitterkonstante bei 20°C betriigt 8.084 A (Litera-
turwert 8.080 A).

Das nach dem Alkoholat-Verfahren bei 620°C herge-
stellte Priparat nimmt aus der Luft bei lingerem Stehen
Wasser auf, das durch Wiedererhitzen auf 620°C schnell
entfernbar ist. Ein auf 1150°C erhitztes Priparat zeigt
diese Wasseraufnahme nicht mehr. AuBerdem wird das
Rontgen-Beugungsdiagramm noch schirfer. Die Kristal-
litgroBe betriigt dann etwa 950 A. Das polykristalline
Material enthilt MgO und Al,O, im Verhiltnis 1:1.08.

Der Spinell bildet sich demnach bereits bei Temperaturen,
die weit unterhalb der bei solchen Synthesen iiblichen
Temperaturen liegen. Wahrend Mg- und Al-Alkoholat
bereits bei Raumtemperatur miteinander reagieren, be-
ndtigt die ibliche Umsetzung zwischen Salzen oder Oxi-
den hohe Temperaturen. Wir haben Mg(NO,), -6 H,O mit
NH,AI(SO,), 12H,0 umgesetzt und fanden erst ab
850°C einen Beginn der Spinellbildung. Nach Hiirtig et
al.l'*! beginnt die Bildung des Zink-Aluminium-Spinells
ebenfalls bei 850°C, wihrend erst bei 1150°C ausschlieB-
lich Spinell vorliegt.

Bei niedrigeren Temperaturen arbeitet Bratton!'®,
Al(OH); und Mg(OH), werden gemeinsam bei 100°C aus-

1. [(Mg-Al) Doppel-Hydroxid + Gibbsit]

| l

2. MgALKLO, + MgO Y-AL 04
'\\‘ \ /
Y Spinell
\
\J
3. Spinell

Abb. 4. Herstellung von Spinell nach Bratton [15]. 1.: Gemeinsame
Fallung (100°C); 2.: mégliches Zwischenstadium (350-400°C); 3.: Spi-
nell-Kristallisation (> 400°C).
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gefillt. Durch Erhitzen des Niederschlages auf 350-400°C
kommt man zum Spinell (Abb. 4).

Der Weg iiber die Alkoholate erscheint geradliniger; auch
bei niedrigen Temperaturen entstehen keine anderen
kristallinen Phasen als Spinell.

Nach der in Abschnitt 7 beschriebenen Methode (Tauch-
verfahren) lassen sich auch harte und glasklare Spinell-
schichten auf Substrate aufbringen.

5. Anwendungsbreite des Verfahrens

Entscheidend fiir die Bildung des Spinells ist offensichtlich,
daB die Partner nach Gl. (1) miteinander reagiert haben,
so daB nach Hydrolyse eine Art Co-Kondensation und
nicht Homo-Kondensation eintritt, was nach Literatur-
angaben!*®! hiufiger der Fall zu sein scheint. In diesen
Fillen wiirden Gemische von Einzeloxiden, aber kein
einheitliches Mehrkomponentenoxid entstehen. Selbstver-
standlich kann ein Teil der Metallalkoholate auch schon
bei Raumtemperatur Kondensationsreaktionen unter Ab-
spaltung von Alkohol eingehen, was fur das Endergebnis
unerheblich ist, weil die Reaktion iiber die Stufe der Poly-
organoxymetalloxane (/1) fortgefiihrt wird. Die erwihn-
ten Temperaturen sind offensichtlich fiir die Entfernung
letzter Wasserreste aus metallgebundenen Hydroxygrup-
pen erforderlich.

Das Verfahren diirfte immer dann auf andere Elemente
iibertragbar sein, wenn die Metallalkoholate miteinander
reagieren, was in den meisten Fillen zutrifft. Wir haben
unter anderem Eukryptit [LiAl(SiO,)] aus Lithiumitha-
nolat, Aluminium-sek.-butanolat und Kieselsidureester auf
diesem Wege hergestellt. Mazdiyasni, Dollof und Smith!1™
verdffentlichten nach AbschluB dieser Arbeit die Darstel-
lung von BaTiO,, SrTiO, und SrZrO; als polykristallines
Material nach analoger Methode, deren Anwendungs-
breite damit unterstrichen wird. (Arbeiten auf dhnlicher
Basis laufen auch an der ETH Ziirichi!®)

Damit ergibt sich zum einen ein relativ bequemer Weg zu
ansonsten nur schwer oder vielleicht kaum zugéngigen
Mehrkomponentenoxiden, zum anderen die Moglich-
keit, zu hochreinen Stoffen zu gelangen. Schon bei der
Herstellung der Metallalkoholate kann von hochreinen
Metallen ausgegangen werden, die Alkoholate selbst oder
ihre Reaktionsprodukte kénnen umkristallisiert, in eini-
gen Fillen auch destilliert werden, und schlieBlich verlau-
fen die Reaktionen unter vergleichsweise milden Bedin-
gungen, so daB Verunreinigungen aus GefiBwinden weit-
gehend vermieden werden konnen. Auch fiir Dotierungen
konnte das Verfahren Bedeutung haben.

Letztlich gibt es kaum konkurrierende Verfahren, die die
Herstellung weitgehend beliebig zusammengesetzter diin-
ner Mehrkomponentenoxidschichten auf Substraten er-
lauben (sieche dazu Abschnitt 7). Gerade hier ist das Ver-
fahren recht elegant, weil bei diinnen Schichten (einige
Zehntel pm) die Einwirkung der Luftfeuchtigkeit (Hydro-
lyse) und vor allem di¢ Entfernung der Kondensationspro-
dukte Wasser und Alkohol stérungsfrei verlduft. Bei der
Hesstellung von polykristallinem Material sind die pri-
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parativen Schwierigkeiten mitunter erheblich, da die
Diffusionswege im Gegensatz zu denen in diinnen Schich-
ten groB und kaum regulierbar sind. Dies kann dazu fiih-
ren, daB vor volliger hydrolytischer Abspaltung der OR-
Gruppen mit steigender Temperatur Pyrolyse unter Koh-
lenstoffabscheidung erfolgt. Das stort zwar nicht die je-
weils erforderlichen Nachweise iiber die Art des erhaltenen
Materials, jedoch bekommt man es nicht rein in die Hand.
Durch leider oft mithsames Durchspielen aller Versuchs-
parameter 1aBt sich jedoch in der Regel Abhilfe schaffen.

5.1. Darstellung von Borosilicatglas

Im Gegensatz zu den organischen Polymeren, deren Viel-
seitigkeit trotz der Beteiligung nur weniger Elemente ge-
geben ist, beruht die Vielseitigkeit der anorganischen
Polymeren, der Gliser, auf der Moglichkeit des Einbaus
nahezu simtlicher Elemente des Periodensystems.

Zur Herstellung eines Mehrkomponentenglases miissen
die Einzelkomponenten miteinander umgesetzt werden.
Um hierfiir glinstige Voraussetzungen zu schaffen, werden
beim Schmelzverfahren die Ausgangsstoffe bis zum Auf-
schmelzen erhitzt, wobei die Einzelkomponenten miteinan-
der reagieren und gegebenenfalls Gase wie CO, abgespal-
ten werden. AnschlieBend wird, um nur eine Méglichkeit
der Formgebung zu nennen, die Schmelze in eine Form
gegossen. Die Schmelze kiihlt ab und erstarrt zum Glas.

Da ein Kieselsdure enthaltendes Mehrkomponentenglas
von seiner Struktur (Abb. 2) her als vernetztes ,,Poly-
multimetalloxansiloxan** verstanden werden kann, er-
schien es uns reizvoll, auch in praxi einen Weg zu versu-
chen, der dieses Wortspiel rechtfertigt. Analog zum Vor-
gehen beim Spinell sollen dabei Metallalkoholate zu einem
Alkoxokomplex zusammentreten, der durch Hydrolyse
und Polykondensation iiber ,,Polyorganoxy-multimetall-
oxansiloxane* zum Glas — jetzt ohne Organoxygruppen —
eben dem ,,Polymultimetalloxansiloxan” wird.

Zum sicheren Verstindnis sei in einem Falle das praktische
Vorgehen beschrieben: In einen mit Riihrer und Riick-
fluBkihler versehenen Dreihalskolben werden unter Riih-
ren und Uberleiten von Stickstoff nacheinander gegeben:
50g Athanol (trocken) +0.5g 24-Pentandion; 102g
Si(OCH,),. 53g Al(O-sek.-C,H,);, 10.5g NaOCH,
(L6sung in Methanol entsprechend 172g Na,0/1), 14¢
KOC,H; (Losung in Athanol entsprechend 218 g K,0/1).
Der bei Zugabe des Aluminium-sek.-butanolats auftre-
tende Niederschlag wird durch Riihren unter Erhitzen auf
70°C in Lésung gebracht. AnschlieBend werden 11.2 g
H,BO,, gelost in 120 ml siedendem Athanol, zugegeben.
Der sich bildende Niederschlag ist nach 5 Minuten ge-
l6st. Die dunkelgelbe Lésung enthilt etwa 160 g/l Oxide
(80.9% Si0,, 12.7% B,0,, 3.6% Na,0, 2.2% Al,0,,
0.6%7 K,0).

Die verdiinnte Losung mit 30 g Oxid/1 wird in einem
Becherglas offen an der Luft stehengelassen. Sie erstarrt
zu einer gallertartigen Masse, die anschlieBend wihrend
9 Std. auf 150°C erhitzt wird. Dabei wird sie rissig und
zerfillt in kleine gelbe Bréckchen, die durch Erhitzen auf
530°C farblos, glasklar und hart werden. Mitunter entste-
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hende geringe schwarze Verunreinigungen (s. oben) wer-
den aussortiert. Abbildung 5 veranschaulicht diese Dar-
stellungsweise.

Abb. 5. Herstellung eines Borosilicatglases aus hydrolysierten Alkoho-
laten. Von links nach rechts: Ausgangslosung, durch Hydrolyse bei
20°C erhaltene Brockchen, durch Erhitzen auf 550°C daraus erhaltene
Brockchen, durch Pressen bei 2800atm daraus erhaltenes Glas.

5.2. Beweise fiir das Vorliegen eines Borosilicatglases

Obschon das Vorliegen klar durchsichtiger Stlicke nur
wenig Zweifel an der Natur des Produktes laBt, kann ein
strenger Beweis dafiir, daB ohne Schmelzen tatsdchlich
bereits im Gebiet der Transformationstemperatur ein
Glas gebildet wurde, nur darin bestehen, die Eigenschaf-
ten eines so hergestellten Produktes mit denen eines tat-
sidchlich erschmolzenen Glases zu vergleichen. Aus diesem
Grunde wurde ein Teil der glasklaren Brockchen bei 630 °C
und 100 t zu durchsichtigen Platten verpret (bei 650 bis
700°C gelingt dies noch etwas leichter) ein anderer Teil bei
1600°C aufgeschmolzen. Die im folgenden beschriebenen
Untersuchungen wurden parallel an Brocken, PreSlingen
und erschmolzenen Stiicken durchgefiihrt und bringen
diesen Beweis (siche Tabelle 2).

Tabelle 2. Chemische Zusammensetzung des Borosilicatglases (An-
gaben in Gew.-%,).

Glas Sio, B,0, Al,0, Na,0 K,0
(%) %) %) (%) (%)

nicht erschm.  86.85 591 262 392 0.66

erschm. 8799 497 262 167 067

Der sowohl beim erschmolzenen als auch beim nicht er-
schmolzenen Glas gegeniiber der Ausgangslosung stark
verminderte B,0,-Gehalt hat seine Ursache darin, daB
ein Teil als Borsidureester entweicht. Es sei daran erinnert,
daB auch beim Schmelzverfahren 10-15% des eingesetzten
B,O, mit den Rauchgasen abgehen kénnen.

Der Rest-Wassergehalt 148t sich IR-spektroskopisch be-
stimmen (OH-Bande bei 2.9 pm).

Nicht erschmolzenes Glas enthilt 0.036 % H,0, nachdem
ein Brocken 50 Std. auf 550°C erhitzt und bei 650°C ver-
preBt wurde. Erhitzt man das gleiche Glas vor dem Pressen
4 Std. auf 700°C im Hochvakuum, kénnen noch 0.02% %,
H,O nachgewiesen werden. Erschmolzenes Glas enthilt
0.023%, H,O (zum Vergleich: in groBtechnisch erschmol-

-zenem Duran 50 findet man 0.033°%; H,0).

Die Entfernung des Wassers gelingt also schon durch die
normale Kondensation bei 550°C (anschlieBend kurz-
zeitig beim Verpressen auf 650°C erhitzt) recht volikom-
men.
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Der Rest-Kohlenstoffgehalt eines nicht erschmolzenen
Glases ist mit 0.00029, erstaunlich gering, wenn man die
Darstellung aus Alkoholaten bedenkt. Die Hydrolyse ist
demnach trotz der starken Vernetzung praktisch quanti-
tativ.

Die hydrolytische Widerstandsfahigkeit nach DIN 12111
betrédgt fir nicht erschmolzenes Glas 0.007 mg Na,O/g
GlasgrieB (= hydrolytische Klasse 1), fiir erschmolzenes
Glas 0.005 mg Na,0O/g GlasgrieB (= hydrolytische Klasse
1). Uber physikalische und optische Eigenschaften unter-
richtet Tabelle 3.

Tabelle 3. Physikalische und optische Eigenschaften des nicht erschmol-
zenen und des erschmolzenen Glases.

Glas Dichte Ausdehnungs- Transforma- Ritzhirte
D,o koeffizient tionstemp.
(8/cm®)  a30_300 Q)
(1/°C)
nicht 2.28 32-1077 590 ritzt Fensterglas
erschm. und Geriiteglas 20
erschm.  2.27 32-1077 610 ritzt Fensterglas

und Geriteglas 20

Glas Brechwert  Abbesche Zahl  Rontgen-Beugungsanalyse
ny20 Vg

nicht 1.477 65 enthilt keine kristallinen

erschm. Phasen

erschm. 1474 66 enthilt keine kristallinen

Phasen

Das Zihigkeitsverhalten wurde qualitativ gepriift, indem
ein Brocken unter konstanter Last erhitzt und mikrosko-
pisch beobachtet wurde. Die Deformation beginnt bei
675°C. Das Zihigkeitsverhalten entspricht dem analoger
Borosilicatgliser.

Die Ubereinstimmung der Eigenschaften beweist, daB
nicht Einzeloxide oder einige Zweikomponentenoxide
nebeneinander entstehen, sondern ein einheitliches Mehr-
komponentensystem, eben ein Borosilicatglas.

Nur kurz sei das Verfahren der hydrolytischen Kondensa-
tion zum Schmelzverfahren in Parallele gesetzt: An die
Stelle des Gemenges tritt ein Gemisch von Verbindungen,
die miteinander leicht reagieren. An die Stelle der Homo-
genisierung tritt das Auflésen im gemeinsamen Losungs-
mittel. Die beim Schmelzverfahren erst bei hoher Tempe-
ratur einsetzende Reaktion beginnt hier bei Raumtempe-
ratur (Komplexbildung) und setzt sich mit der Einwirkung
der Luftfeuchtigkeit fort, wobei Alkohol hydrolytisch ab-
gespalten wird, vergleichbar der thermischen Abspaltung
von CO, aus einem Carbonat. Gleichzeitig erfolgt die
Kondensationsreaktion unter Abspaltung von Wasser,
die Temperaturen bis zum Transformationsgebiet des
Glases erfordert. An die Stelle des AusgieBens eines er-
schmolzenen Glases in eine Form tritt ein Verpressen der
Glasbrockchen zu einem transparenten Formkérper im
Transformationsgebiet.

Es ist klar, daB dieser letzte Verfahrensschritt entschieden
schwieriger durchzufiihren ist als ein Schmelzproze83. Der
Weg ist wegen des gleichzeitigen Reagierens von funf
Komponenten auch nicht so einfach deutbar wie beim
Zweikomponentensystem des Spinells. Formal kdnnte,
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da Anfangs- und Endzustand eindeutig bekannt sind,
eine Reaktionsgleichung hingeschrieben werden, worauf
verzichtet wird. Einen ersten kleinen Einblick gibt die Ver-
folgung des IR-Spektrums eines 0.5 pm dicken Borosilicat-
glasfilms auf einer Bariumfluoridplatte wihrend seiner Ent-
stehung. Nach 30 min Erhitzen auf 100°C liegt eine aus-
geprigte Metall-OH-Bande bei 3 um vor, die nach weite-
ren 30 min bei 250 °C verstirkt ist. Wieder nach 30 min bei
530°C sind die Metall-OH-Gruppen durch Kondensations-
reaktion verbraucht und — zumindest in dieser diinnen
Schicht — nicht mehr nachweisbar. Eine Bande bei 3.4 pm ist
der CH;- und/oder CH,-Schwingung des noch nicht ab-
hydrolysierten OR-Restes zuzuordnen (oder auch der des
freien Alkohols). Sie ist nach Warmebehandlung bei 100°C
vorhanden, bei 250°C - fortgeschrittene Hydrolyse — ver-
schwunden. Die Borsdurebande liegt bei 7.2 um, die Si—O-
Schwingung bei 9.4 pm. Die Charakteristik der Kurve ent-
spricht der einer Duren-50-Folie, deren Borsiauregehalt
aber deutlich hoher ist, und der einer Borosilicatglasauf-
dampfschicht.

6. Folgerungen

Nach allen mitgeteilten Befunden ist ein Mehrkomponen-
tenoxidglas nicht mehr ausschlieBlich als ,,anorganisches
Schmelzprodukt® (ASTM-Definition), sondern mit glei-
chem Recht als ,,Multipolykondensationsprodukt* anzu-
sehen, hergestellt durch Hydrolyse- und Polykonden-
sationsreaktionen aus Metall-OC-Gruppierungen enthal-
tenden Verbindungen. Grundsitzlich und fiir die Defini-
tion ist beides nicht wesentlich. Entscheidend und inter-
essant ist jedoch, daB zumindest mit den angewendeten
Untersuchungsmethoden praktisch kein Unterschied zwi-
schen einem erschmolzenen und einem kondensierten
Glas zu finden ist. Mit feineren Methoden mégen vorge-
schichtsabhingige Unterschiede feststellbar sein, die viel-
leicht zu weiteren Erkenntnissen iiber Glidser beitragen
kénnen.

Hinsichtlich der Methode ist es wichtig, daB es nunmehr
mdoglich ist, ein Glas von ,,unten her*, also von tiefer Tem-
peratur kommend, darzustellen. Man braucht also nicht
mehr das Temperaturgebiet der maximalen Kristallisa-
tionsgeschwindigkeit zu durchlaufen. Nunmehr sollte man
feststellen konnen — losgel6st von der Gefahr der Kristal-
lisation beim Abkiihlen — ob eine bestimmte, nach dieser
Methode herstellbare Zusammensetzung an sich ein Glas
bildet oder kristalline Phasen. Auch beim Studium von Ent-
mischungserscheinungen kann die Methode von Nutzen
sein.

7. Mehrkomponentenglasschichten auf Substraten

Diinne Mehrkomponentenglasschichten konnen erst in
jingerer Zeit durch simultanes Aufdampfen von Einzel-
oxiden im Vakuum auf Substrate aufgebracht werden!*!.
Yon besonderer Bedeutung ist die Entwicklung speziel-
ler ,Aufdampfgliser”, mit denen homogene, technisch
brauchbare Glasschichten unmittelbar hergestellt werden
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konnen''®, Weiterhin besteht die Moglichkeit der Auf-
bringung von Glasschichten nach dem ,,Chemical Vapor
Deposition*-Verfahren!4,

Erweicht das Substrat nicht bis zur Transformations-
temperatur des aufzubringenden Glases, so kann das be-
schriebene Verfahren angewendet werden. Das ist gleich-
zeitig die einfachste und vor allen Dingen vielseitigste
Methode, da sie das Uberziehen mit weitgehend beliebig
zusammengesetzten Mehrkomponentenoxiden gestat-
tet!2%] Die Methoden, nach denen die Beschichtung auch
groBflachiger Substrate mit Oxidschichten durch Tauchen
in organischen Lésungen erfolgen kann, sind von Schroe-
der'?!) ausfithrlich beschrieben worden. Entsprechend
haben wir die zu beschichtenden Substrate (Metall, Glas
oder andere) in die Losung der Ausgangskomponenten
getaucht, gleichmiBig herausgezogen und kurz auf Tempe-
raturen maximal bis zum Transformationsgebiet des
schichtbildenden Glases erhitzt. Man erhilt feste, harte
Glasschichten, die bis zu einigen Tausend Angstrom dick
sind.

Die Schichtbildung selbst vollzieht sich dabei miihelos.
Dies beruht auf der bei solchen diinnen Filmen wesentlich
erleichterten Diffusion des zur Hydrolyse benétigten Was-
sers und der abgespaltenen Hydrolyseprodukte. Aus die-
sem Grunde haben wir, nachdem beim Borosilicatglas
alle Beweise fiir das Vorliegen eines Glases erbracht waren,
zahlreiche Mehrkomponentengliser in diinnen Schichten
hergestellt. Als Beispiele seien Versuche mit Losungen er-
wihnt, die zu folgenden Glaszusammensetzungen fiihren:

Borosilicatglasschichten (Zusammensetzung wie in Ab-
schnitt 5.2 beschrieben), Phosphatsilicatglasschichten (ent-
halten SiO,, Al,O;, P,O4, BaO, B,0;, CaO, MgO), Blei-
silicatglasschichten (enthalten SiO,, PbO, Na,0), Alkali-
metall-alumosilicatglasschichten (enthalten SiO,, Na,O,
Al,0,).

Alle diese Schichten sind klar durchsichtig, hart und ront-
genamorph!22],

Abb. 6. Schutz eines optischen Glases durch Beschichten mit Phosphat-
silicatglas gegen Klimaangriff. Oben: nicht beschichtet (Korrosion),
unten : beschichtet.

Diese wenigen Beispiele zeigen bereits die Breite des Ver-
fahrens. Eine Einschrinkung besteht hinsichtlich der
Dicke der Schichten. Wenn es auch méglich ist, durch
Zusidtze zur Losung oder durch Mehrfachbeschichten
etwas weiter zu kommen, so ist es doch schwierig, tiber
0.5 um Schichtdicke wesentlich hinaus zu kommen, was
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bei Aufdampfglasschichten kein Problem ist. Jedoch haben
auch diinne Schichten technisch nutzbare Eigenschaften.
So lassen sich mit Mehrfach-Borosilicatglasschichten Me-
talle elektrisch isolieren. Die gleichen Schichten verhindern
oder hemmen gleichzeitig die Verzunderung von Metallen,
z. B. von Eisen. So verzundert ein beschichtetes Eisenblech
nicht, wenn es 3 Stunden auf 800 °C erhitzt wird. Ein un-
beschichtetes Eisenblech ist unter solch harten Bedingun-
gen vollig verzundert. Das Anlaufen von Messing wird
ebenfalls verhindert, z. B. bei 530°C, ebenso seine Korro-
sion. Im Salzspriihtest und im Schwitzwassertest beginnt
die WeiBrostbildung bzw. die Korrosion nach ersten Ver-
suchen!?3) erst nach 1600 Stunden, dann allerdings spon-
tan. Durch Phosphatsilicatglasschichten kann eine Reihe
empfindlicher optischer Gliser gegen Klimaangriff sehr
wirkungsvoll geschiitzt werden (Abb. 6). Dies ist wesent-
lich, weil das Hochziichten bestimmter optischer Eigen-
schaften solcher Gliser eine schlechte Klimabestiandig-
keit mitunter zwangsweise zur Folge hat. Hier ist es auch
wichtig, daB die Schutzschichten sehr diinn sind, damit sie
nicht storen.

8. Darstellung von Glaskeramik-Ausgangsglisern

Glaskeramiken enthalten feindisperse, kristalline Phasen in
einer Restglasmatrix. Zu ihrer Herstellung wird zunachst
ein Glaskeramik-Ausgangsglas erschmolzen, das Keim-
bildner enthilt. Durch eine Warmenachbehandlung wird
eine lenkbare, partielle Kristallisation hervorgerufen. Die
wohl bekannteste Eigenschaft einiger solcher Glaskerami-
ken ist ihr nahezu verschwindend kleiner Ausdehnungs-
koeffizient von 0 +1-107/°CI24],

Auch Glaskeramik-Ausgangsgliser konnten auf dem be-
schriebenen Wege erhalten werden. Dazu wird zunichst
eine Losung der Alkoholate hergestellt, die auf Oxide be-
rechnet einer Schott-Glaskeramik entspricht (61.4 % SiO,,
21.6%; Al,0,, 6.8% P,0,, 3.89 Li,0, 1.4, MgO, 0.5%;
Na,0, 2.6% TiO,, 1.9%, Zr0,!*")). Aus dieser Losung mit
einem Gesamtoxidgehalt von 77 g/l werden harte, transpa-
rente Schichten durch Tauchen und Erhitzen (580°C,
30 min) erhalten.

Beim Versuch der Aufarbeitung zu kornigem Material
durch Erhitzen auf 620°C erhilt man klar durchsichtige
Brocken neben einigen schwarzen Anteilen. Die klaren
Brocken enthielten keine kristallinen Anteile. Diese Brok-
ken werden entsprechend dem Temperprogramm fiir
das vollig analoge, aber aus der Schmelze hergestellte
Glaskeramik-Ausgangsglas bei 680°C und 830°C weiter-
behandelt. Dabei entstehen Hochquarzmischkristalle und
Z10,-haltige Keimphasen. Die Kristallisationseigenschaf-
ten entsprechen denen des erschmolzenen Glaskeramik-
Ausgangsglases.

Ein anderes Glaskeramik-Ausgangsglas wird aus einer
Losung hergestellt, die auf Oxide berechnet folgende Zu-
sammensetzung hat: 62.00%; SiO,, 21.86%; Al,0,, 6.16%
Zn0,2.829%; Li,0,1.77%, Ti0,,1.77%, Zr0,,1.61 %, BaO,
1.11%, MgO, 0.50%, Ca0, 0.40%, K,0!%%], Eine zweite
Lésung hat die gleiche Zusammensetzung, enthilt aber
nicht die Keimbildner TiO, und ZrO,. Ein Vergleich der
aus diesen beiden Losungen erhaltenen Produkte erscheint
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interessant: Klare Schichten lassen sich aus beiden Losun-
gen herstellen; die aus beiden Losungen erhaltenen Brok-
ken sind jedoch schwarz. Die Differential-Thermoanalyse
ergibt ein Kristallisationssignal bei der Keimbildner ent-
haltenden Substanz und keines bei der Substanz ohne
Keimbildner, was dem Verhalten des erschmolzenen Glas-
keramik-Ausgangsglases entspricht.

Meinem langjihrigen Mitarbeiter P. Hinz sei fiir die ge-
samte priparative Arbeit gedankt. - Bei der Aufkldrung der
Reaktionsprodukte haben mir viele Kollegen des Jenaer
Glaswerkes Schott u. Gen., Mainz, mit Diskussionen und
Untersuchungen in dankenswerter Weise sehr geholfen. Es
waren dies, zusammen mit ihren jeweiligen Mitarbeitern.
die Herren Dr. Coenen, Dr. Dérr, Dr. Dutz, Dr. Geffcken, Jene-
mann, Kristen, Lindig, Dr. Mulfinger, Dr. Neuroth, Dr.
Petzold, Scheidler und Prof. Schréder. Fiir die nur kurz
erwdhnten schwierigen Prefversuche bin ich den Herren Dr.
Warnach und Ing. Steinhoff zu Dank verpflichtet.
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Bindungs/Bindungs-Wechselwirkung
in Polysilanen! !

Von Hans Bock und Walther Enplin'

Lineare Methylpolysilane H,C—[Si(CH,),],—CH; wer-
den mit wachsender Kettenlidnge k leichter anregbar: Die
langwelligen UV-Banden nidhern sich dem Rande des
sichtbaren Spektralbereiches!? 3!, und die massenspektro-
skopisch bestimmten ersten Ionisierungsenergien IE,[*-3]
liegen jeweils niedriger als die entsprechender Polyene.
Die unterschiedlichen IE,-Werte wurden bislang mit dem
fir Alkane entwickelten ,Sandorfy C*-Modell interpre-
tiert!?), welches o-Molekiilorbitale durch Linearkombi-
nationen von sp*-Hybridorbitalen annihert (Abb. 1).

Das zugrundeliegende Rechenverfahren liefert je nach der
GroBe des (empirisch geeichten) Verhiltnisses m =, ;..
Byicina!¥) €ine unsymmetrische Aufspaltung der Eigenwerte
g, (Abb. 1: ¢, und &,) relativ zu agg;. Zur Uberpriifung des
Aufspaltungsschemas war es interessant, auch hdohere
lonisierungsenergien IE, (n>1) von Polysilanen zu mes-
sen.

[*] Prof. Dr. H. Bock und Dipl.-Chem. W. EnBlin

Chemische Institute der Universitit
6 Frankfurt 70, Ludwig-Rehn-StraBe 14
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Die Photoelektronen(PE)-Spektrometrie liefert Energie-
differenzen IE, zwischen dem Grundzustand des Neutral-
molekiils und den Zustidnden seines Radikalkations, die

Sg”
ﬂ geminal

e, (B /

A
\ pwclnnl

Abb. 1. Linearkombination und Eigenwertschema nach dem ,,Sandorty
C"-Modell.

bei Giiltigkeit des Theorems von Koopmans'®) mit den ne-
gativen SCF-Eigenwerten ¢, der Grundzustands-Molekiil-
orbitale korreliert werden konnen. Die PE-Spektren!®! der
linearen (k=1,2,3,4) Methylsilane, des verzweigten Tetra-
kis(trimethylsilyl)silans sowie der cyclischen Derivate
[Si(CH,),], (r=5,6) zeigt Abb. 2; die zugehdrigen Zahlen-
werte enthilt Tabelle 1.

Der Vergleich der PE-Spektren von Tetramethylsilan und
Hexamethyldisilan ergibt, daB in letzterem vor den weit-
gehend unverinderten, intensiven ,,SiC*- und ,,CH“-Ge-
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