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Neue Entwicklungen der Molekulchemie fur Sol-Gel-Prozesse 

Robert Corriu* und Dominique Leclercq 

In diesem Ubersichtartikel werden che- mein verwendbare Methode zur Synthe- iiber organische Reste kovalent verbun- 
mische Aspekte der Herstellung von se von Oxiden, die nichthydrolytische dene Polysilasesquioxane, werden stu- 
Oxiden nach Sol-Gel-Methoden naher Gelbildung (Nonhydrolytic Gelation, diert. Anhand von Untersuchungen der 
beschrieben. Der Molekiilchemie bieten NHG), wird vorgestellt. Bei dieser chemischen Reaktivitat kann gezeigt 
sich in diesem Forschungsbereich inter- Methode konnen andere Sauerstoffdo- werden, daI3 der an sich amorphe Fest- 
essante Moglichkeiten, wovon einige noren als Wasser, z.B. Ether, Alkohole stoff Teilstrukturen aufweist, die haupt- 
hier vorgestellt werden: 1) Vorstufen rnit oder Alkoxide, verwendet werden. Der sachlich von der Konstitution der orga- 
funktionellen Gruppen zur gezielten Mechanismus basiert auf der Spaltung nischen Komponente abhangen. 
Herstellung von Festkorpersystemen der Sauerstoff-Kohlenstoff-Bindung. 
mit speziellen chemischen Eigenschaften 3 )  Organisch-anorganische Composite Stichworte: Materialsynthese . Molekiil- 
werden beschrieben. 2) Eine neue, allge- rnit kovalenten Bindungen, das sind chemie . Composite . Sol-Gel-Prozesse 

1. Einleitung 

In den letzten Jahrzehnten machte sowohl die Organische als 
auch die Anorganische Molekiilchemie betrachtliche Fort- 
schritte. Heute konnen Chemiker fast jede erdenkliche Struktur 
aufbauen. Die Synthese von Biomolekiilen und die geplante 
Herstellung von Festkorpern rnit bestimmten Eigenschaften 
sind aktuelle Zielsetzungen der chemischen Forschung. 

Mit Ausnahme von Polymermaterialien werden die meisten 
Keramiken und Glaser durch Festkorperreaktionen hergestellt. 
Wichtige Ausnahmen, die auf molekiilchemischen Verfahren 
beruhen, sind Synthesen von Keramiken durch Pyrolyse von 
metallorganischen Polymeren, wie die Herstellung von Silicium- 
carbid-Fasern nach dem Yajima-ProzeD['I, oder die Synthesen 
von Oxiden nach dem Sol-Gel-Verfahren[21. 

Die gezielte Herstellung von Festkorpern, deren Eigenschaf- 
ten auf Molekiilebene kontrolliert werden konnen, wird ohne 
Zweifel eine interessante Herausforderung fur die Molekiilche- 
mie sein. 

Fur diese Aufgabe ist die siliciumorganische Chemie geradezu 
pradestiniert, da sie Molekiilchemie und Festkorperchemie in 
idealer Weise verbindet. Silicium-Kohlenstoff-Bindungen sind 
sehr stabil, und siliciumhaltige Reste konnen in organischen 
Molekiilen iiberall eingebaut werden. So lassen sich viele Poly- 
mersysteme und die unterschiedlichsten Materialien, von Oxi- 
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den bis Siliciden einschlieDlich thermomechanischer Keramiken 
herstellen. 

Aus diesem Grund untersuchen wir schon seit 1986 silicium- 
organische Verbindungen als potentielle Vorstufen fur Festkor- 
persynthesen. In diesem Ubersichtsartikel konzentrieren wir uns 
vorrangig auf die Chemie des Sol-Gel-Prozesses, ohne auf die 
physikalischen und materialwissenschaftlichen Aspekte einzu- 
gehen. Der molekiilchemische Aspekt wird hervorgehoben, in- 
dem wir Synthesevorstufen sowie eine neue Variante des Sol- 
Gel-Verfahrens vorstellen und iiber eine neue Klasse von Mate- 
rialien, die organisch verbriickten Polysiloxane, berichten. 

2. Sol-Gel-Chemie : allgemeine Bemerkungen 

Sol-Gel-Prozesse sind ausfiihrlich untersucht worden und ha- 
ben sich mittlerweile zu einem Bestandteil der Materialwissen- 
schaft entwickelt, da sie sich hervorragend zur Herstellung und 
Entwicklung von Materialien mit sehr spezifischen Eigenschaf- 
ten eignent']. 

Sol-Gel-Verfahren konnen in zwei Klassen eingeteilt werden, 
die von der Vorstufe abhangig sind; man unterscheidet anorga- 
nische (Chloride, Nitrate, Sulfide, usw.) und Alkoxid-Vorstu- 
fen. Das Verfahren rnit Alkoxid-Vorstufen scheint das vielseiti- 
gere zu seinC3]. Der wichtigste Schritt beim Sol-Gel-ProzeD ist 
die Bildung eines anorganischen Polymersystems, wobei die 
Vorstufe in einer Eintopfreaktion durch Hydrolyse in einen 
hochvernetzten Festkorper iiberfiihrt wird (Schema 1). 

Die Hydrolyse von Tetraalkoxysilanen in einem Alkohol 
fiihrt zunachst zu Produkten mit Silanolgruppen, die unter Kon- 
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Si(OR), + H 2 0  / ROH 

I '. 

J 3. 

kolloidale Losung 

i *' 

1 4. 

Gel 

Xerogel 

Glaser, Keramiken 

Schema 1 .  Der Sol-Gcl- 

densation polymerisieren und als Sol 
(kolloide Dispersion von Teilchen in ei- 
ner Flussigkeit) vorliegenr2]. Im weite- 
ren Verlauf der Reaktion erhalt man ein 
Gel (Verteilung einer flussigen Phase in 
einem weitmascbigen Festkorperske- 
lett). Diese Umwandlung wird als Sol- 
Gel-Ubergang bezeichnet. Wahrend des 
Alterungsprozesses konnen Gele spon- 
tan schrumpfen, was als Synarese (Aus- 
schwitzen des Losungsmittels) bezeich- 
net wird. Das anfSnglich gut bewegliche 
Polykondensat verfestigt sich unter Bil- 
dung weiterer Bindungen und Verdran- 
gung von Porenflussigkeit. Die Trock- 
nung des Gels durch Eindampfen unter 

Prozen. 1. Hydrolyse, 
Kondensation. 2. Sol-Gel- 
Ubergang. 3 .  Trocknung. 
4. Verdichtung. Normalbedingungen fiihrt zum soge- 

nannten Xerogel. Wegen ihrer Porositat 
und groDen Oberflache werden Xerogele unter anderem als TrB- 
germaterial fur Katalysatoren und als Filter verwendet. Ebenso 
setzt man sie bei der Herstellung von Ketamiken durch Sintern 
einE2]. Der Vorteil der molekulchemischen Verfahren zur Her- 
stellung von Materialien besteht darin, daR die Vorstufen in 
Form von Monolithen, Filmen, Fasern oder Pulvern mit ein- 
heitlicher PartikelgroBe direkt aus dem Gelzustand erhalten 
werden konnen. Der Ubergang vom Xerogel zur Keramik be- 
schaftigt hauptsachlich die Materialwissenschaftler, wahrend 
die Umwandlung der Vorstufe in ein Gel zum Forschungsbe- 
reich des Molekiilchemikers zahlt. 

Metallalkoxide sind sehr hydr~lyseempfindlich[~]. Die Hy- 
drolyse der wenig reaktiven Tetraalkoxysilane, die eingehend 
untersucht worden ist, wird gewohnlich katalytisch durchge- 
fiihrt. An dieser Stelle ist zu erwahnen, daI3 der pH-Wert in 
waRrig-organischen Losungen nicht genau definiert ist. Man 

erhalt lediglich einen MeRwert, der die Aciditat und die Basizitlt 
der Mischung unvollkommen wiedergibt. Nur die von Ham- 
met[5] eingefuhrte H,,-Funktion definiert die Protonenaktivitat 
genau, die stark vom Verhdltnis Wasser/organisches Losungs- 
mittel abhangt. Da wir uns schon friiher damit beschaftigt ha- 
ben, sol1 hier nicht weiter darauf eingegangen werden[']. 

Auch im Fall der Alkoxysilane ist der Mechanismus des Sol- 
Gel-Prozesses nur fur die ersten Reaktionsschritte bekannt"]. 
Es erfolgt ein nucleophiler Angriff von Wasser am Silicium- 
atom. Der genaue Mechanismus ist jedoch abhangig vom ver- 
wendeten Katalysator. Drei Arten der Katalyse sind moglich : 
sauer, basisch (OH-) und nucleophil (F-, N-Methylimidazol, 
Hexamethylphosphorsauretriamid (HMPA), etc.) . 

1 )  Saure Katalyse: Zunlchst wird eine Alkoxygruppe reversi- 
be1 protoniert, wodurch sich deren Nucleofugie erhoht (Sche- 
ma 2). Die nucleophile Substitution durch Wasser (oder durch 
eine Silanolgruppe) verlauft uber einen funffach koordinierten 
Ubergangszustand. 

(RO)aSi-dT+ HzO - - ROH + HO-Si(OR)3 + H+ 
H 

Schema 2 

2) Basische Katalyse: Das nucleophile Hydroxidion reagiert 
mit dem Alkoxysilan unter Bildung einer funffach koordinierten 
Zwischenstufe und Abspaltung einer Alkoxidgruppe, die wie- 
derum unter Riickbildung des Katalysators mit Wasser reagiert 
(Schema 3). Dieser Mechanismus wurde kiirzlich angezweifelt, 
da  Basen auch als nucleophile Katalysatoren agieren konnen 
[siehe 3)][*]. 
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OR 

(ROj,Si-OR +OH- T [ HO--' i j /  t -OR ] - [;:&OR]- 

(RO),Si OH + R O  *-1 

RO't H20 ROH +OH' 

Schema 3. 

3) Nucleophile Katalyse: Der nucleophile Katalysator (F- , 
HMPA, N-Methylimidazol, N,N-Dimethylaminopyridin) lagert 
sich unter Bildung eines fiinffach koordinierten Komplexes an 
das Alkoxysilan an. An diesem Siliciumkomplex erfolgt ein nu- 
cleophiler Angriff durch Wasser oder einer Silanolgruppe leich- 
ter als an dem vierfach koordinierten Siloxan (Schema 4). Es 
entsteht eine sechsfach koordinierte Zwischenstufe, die unter 
Riickbildung des Katalysators in Alkohol und Silanol zerfallt. 

(RO),Si-OH + ROH + Nu 

Schema 4. N u  = Nucleophil. 

Dieser Mechanismus ist durch kinetische und stereochemische 
Untersuch~ngen[~I und durch Berechnungen['@I bewiesen wor- 
den. Auch das Hydroxidion kann als nucleophiler Katalysator 
reagierenL81. 

Diese Mechanismen beziehen sich jedoch nur auf den ersten 
Reaktionsschritt eines sehr komplexen Prozesses. Viele kineti- 
sche Untersuchungen befafiten sich mit dem ersten Abschnitt 
des Sol-Gel-Prozesses. Kinetische Analysen wurden unter Ver- 
wendung eines Modells (functional group model) durchgefuhrt, 
das die Berechnung von Gesamtgeschwindigkeitskonstanten er- 
laubtl''l. Die einzige Studie uber die Bestimmung der Ge- 
schwindigkeitskonstanten von Einzelreaktionen der sauer kata- 
iysierten Hydrolyse von Silicaten wurde von Chojnowski et al. 
durchgefuhrt[l21, wobei insbesondere die Bedeutung der Alko- 
holysen im GesamtprozeB hervorgehoben wurde. Viele Simula- 
tionen wurden durchgefuhrt, die verschiedene Hypothesen zur 
Erklarung der Form eines unter bestimmten experimentellen 
Bedingungen gebildeten Festkorpers lieferten['31. Dies sind aber 
nur empirische Verfahren zur Synthese von Festkorpern mit 
definierten Strukturen. Die geringste Verlnderung der experi- 
mentellen Bedingungen (Temperatur, Losungsmittel, Konzen- 
trationen, Art und Konzentration des Katalysators, externe 
Faktoren wie Ultraschallbehandlung oder Druck, etc.) wirkt 
sich stark auf die Beschaffenheit (spezifische Oberflache, Grofie 
und Verteilung der Poren, Dichte, Verarbeitbarkeit, etc.) des 
erhaltenen Festkorpers aus. Die detaillierte Kenntnis der chemi- 
schen Mechanismen, die eine Vorhersage und Steuerung der 
Eigenschaften der amorphen Endprodukte auf molekularer 
Ebene ermoglichen, stellt eine reizvolle Herausforderung fur 
Molekulchemiker dar. 

In diesem Artikel werden wir nicht auf die Chemie der 
Ba~einheiten['~] oder auf bekannte Mechanismusstudien des 
Sol-Gel-Ubergangs[21 eingehen. Wir richten unser Augenmerk 

vielmehr auf 1) neue Vorstufen, 2) neue Synthesewege auf der 
Grundlage des Sol-Gel-Prozesses und 3) auf mit organischen 
Molekulen verbruckte Polysilasesquioxane. 

3. Neue Vorstufen 

3.1. HSi(OR), 

Wird die Hydrolyse von HSi(OR), (R = Me, Et, iPr) sauer 
katalysiert, bleibt die Si-H-Bindung erhalten, und man erhalt 
ein Gel mit der Zusammensetzung HSiO,,,['S1. Bei basischer 
oder nucleophiler Katalyse wird unter Wasserstoffentwicklung 
Siliciumdioxid gebildet" *I (Schema 5 ) .  Auch bei den Hydrido- 

Ro\ OH-or F H 2 0  Ro J 
Ro\ i H  - R,-)Si-OH t H, R O Y \ - H  RO -[Rod ] RO 

RO - 

Schema 5. Hydrolyse von Trialkoxysilanen 

silicaten [HSi(OR),]- fiihrt die nucleophile Substitution nur zur 
Spaltung der Si-H-Bindung[l6I. Diese Reaktion kommt der nu- 
cleophilen Aktivierung der Si-H-Bindung gleich, die eine selekti- 
ve und effiziente Reduktion ermoglicht" 'I. 

Das HSiO, ,,-Gel weist die gleichen spektroskopischen Ei- 
genschaften auf wie das kristalline Octahydrosilasesquioxan 
[HSiO,,,], (3Si-H = 2250 cm-', bSi = - 85)[18'. Im Gegensatz 
zu Silicagelen sind diese Gele nicht hydrophil. Dies 1aBt sich 
leicht durch das Fehlen von Silanolgruppen und das Vorhan- 
densein von hydrophoben Si-H-Gruppen an der Geloberflache 
erklaren. 

Die Reaktionen dieser Feststoffe beim Erhitzen sind interes- 
sant. In einer oxidierenden Atmosphare wird erwartungsgemafi 
die Si-H-Bindung oxidiert und man erhalt unter Gewichtszu- 
nahme Siliciumdioxid[' 5 ,  ''I. In einer Ammoniakatmosphare 
bilden sich Siliciumoxynitride mit hohem Stickstoffgehalt 
(3 Gewichtsprozent)[2@l. Diese Reaktion, deren Mechanismus 
durch IR- und NMR-Spektroskopie sowie durch thermogravi- 
metrische Analyse gekoppelt mit Massenspektrometrie (TGA/ 
MS) bewiesen wurde, ist ein Dreist~fenprozelJ['~*~@] (Sche- 
ma 6). Der erste Schritt ist die Bildung von Silylamin-Gruppen 

- Silvlamin-Bilduna (450°C): 

O,.,SiH + NH3 - 01.&SiNH2 + Hz 

- Silazan-Bildunq (650°C): 

2 O1,,SiNH2 - 2 HN(SiO,,,), + NH3 

und/oder Ol,5SiNHz + 0, ,SiH - HN(SiO,.& + Hz 

- Trisilylamin-Bildunq (1 000°C): 

2 HN(SiO,,,), - N(Si01.5)3 + 0,,5SiNH2 

und/oder HN(SiO1,& t O,.,SiNHz - N(Si01.5)3 t NH3 

undloder HN(Si01,,)2 + O,,,SiH N(SiO1.& + H2 

Schema 6. Reaktion yon HSiO, mit Ammoniak. 
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bei ungefahr 450 "C infolge Reaktion der Si-H-Bindung mit 
Ammoniak. Die Kondensationen dieser Silylamin-Gruppen un- 
tereinander oder rnit Si-H-Gruppen oberhalb 650 "C fiihrt zu 
Silazan-Gruppen. Diese konnen bei 1000 "C sowohl untereinan- 
der als auch rnit Silylamin-Gruppen und Si-H-Gruppen reagie- 
ren, wobei Trisilylamine gebildet werden. Die Si-H-Gruppe 
kann also als funktionelle Gruppe angesehen werden. 

Weitere interessante Reaktionen laufen beim Erhitzen unter 
Argon ab. Bei 350 "C findet eine sehr ungewohnliche Umlage- 
rung statt, die zur Bildung von SiH, fuhrt, das massenspektro- 
metrisch nachgewiesen werden konnte" ', 'll. Das "Si-MAS- 
NMR-Festkorperspektrum des unter Argon auf 400 "C er- 
hitzten Gels zeigt zwei Signale bei 6 = - 50 und d = -110, 
die H,SiO,- und SO4-Einheiten zugeordnet werden konnen 
(Abb. 1). Bei hoheren Temperaturen (570 "C) verschwindet das 
Signal der H,SiO,-Einheiten. Die Bildung von Silan ist auf Um- 
lagerungen im Festkorper zuriickzufiihren (Schema 7) ,  die so- 

Abb. 1. *'Si-CP/MAS-NMR-Spektren von HSiO, ,-Gelen nach Erhitzen auf 
1) 150°C 2) 405°C 3 )  565 "C.  

2 HSiOIS ===- HzSiO + Si02 

H,SiO + HSi0,,5 _L H3SiO0,5 + SiOp 

H3SiOo + HSiO,,, - SiH, + SiO, 

Schema 7. Umlagerung der Si-H- und Si-0-Bindungen in HSiO, ?. 

wohl an Luft als auch unter Ammoniak oder Argon ablau- 
fen['']. Die Reaktion des Gels rnit Ammoniak beginnt bei 
450 "C, nachdem bei 350 "C Silan abgespalten wurde. Beim Er- 
hitzen an der Luft kann Silan nicht nachgewiesen werden. Aber 
das bei der Differenz-Thermoanalyse (DTA) auftretende asym- 
metrische exotherme Signal und das massenspektrometrisch 
nachgewiesene Wasser deuten darauf hin, da13 SiH, zwar ent- 
steht, aber sofort exotherm oxidiert wird[221. Zwischen 450 "C 
und 900 "C wird Wasserstoff nachgewiesen. Unter Beriick- 
sichtigung des in Losung zu erwartenden Verhaltens wurde 

die Bildung von Siliciumses- 
quioxid Si,O, rnit Si-Si-Bin- 
dungen p o ~ t u l i e r t ~ ~ ~ ]  (Sche- 
ma 8). Bei 1600°C konnte 
durch Rontgenbeugung Crist- 

2 o,,,si A O,~,S~-S~O,~~ obalit und kristallines SiIi- 

Dehydrierung von HSiO, deren Entstehung auf die Dis- 

O,,,Si-H - O,,,Si' + H' 

2H' - Hz 

Schema 8. Bildung yon Silo,  durch cium nachgewiesen werden, 

proportionierung von Si,o, zu- 2 Si20, - Si + 3 Sio, 

riickgefiihrt worden Schema 9. Disproportionierung 
(Schema 9). von Siliciumsesquioxid. 

ESR-Spektren zeigen, daIJ 
zwischen 400 "C und 1200 "C pyrolisierte Proben 0,Si-, 0,SiSi-, 
OSi,Si- und Si,Si-Radikale enthalten ungepaarte Elektro- 
nen pro Gramm Bei 500 "C enthiilt das Produkt vor- 
wiegend Bereiche mit Si-Si- und solche rnit Si-0-Bindungen, wie 
rnit X-ray-Absorption-Near-Edge-Structure(XANES)-Spek- 
troskopie nachgewiesen wurde. Dies zeigt, daB wahrend der 
thermischen H,-Abspaltung von HSiO,,, zwischen 400 "C und 
900 "C die Si-Si-Bindungsbildung rnit einer formalen Umlage- 
rung der Si-Si- und Si-0-Bindungen konkurriert. Die ESR-Si- 
gnale konnen den hierbei gebildeten tetraedrischen Si(Si,04 J- 
Einheiten zugeordnet werden. 

Man darf annehmen, daB die Si-Si-Bindungsbildung nach 
dem Mechanismus der Thermolyse von Alkoxydisilan in Lo- 
sung abliuft, indem eine Umlagerung der Si-Si- und Si-0-Bin- 
dungen iiber Silandiyl-Zwischenprodukte erf~lgt[ '~I.  Wegen der 
eingeschrankten Beweglichkeit der 0,Si-Radikale im Festkor- 
per ist eine Rekombination weniger wahrscheinlich als eine Re- 
aktion mit einem benachbarten Sauerstoffatom des HSiO,,- 
Netzwerks (Schema 10). Das gebildete Silandiyl reagiert unter 
Si-Si-Bindungsbildung in einer Einschubreaktion rnit einer Si- 
H-, Si-0- oder Si-Si-Bindung (Schema l l) .  

HSi01,5 - H' + 'SiO,,, 

Schema 10. Die Bildung von Silandiylen 

-o\ -0-9 I -H 
-0 

\ - o  0- 

Schema 11. Einschubreaktionen von Silylandiylen 

Bei der thermischen Dehydrierung von Hydrosilasesquioxid- 
Gelen werden keine stabilen Silicium- oder Silica-Phasen erhal- 
ten, sondern es wird eine Siliciumsesquioxid-Phase gebildet, die 
aus einer Mischung tetraedrischer Si(Si,O, -,)-Einheiten be- 
steht" *]. 
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3.2. Si,Cl, 

Die Synthese der definierten Verbindung Si,O, rnit nur einem 
tetraedrischen Si(Si,O)-Platz erfordert eine Si-Si-Bindungsbil- 

dung bei tiefen Tem- 
peraturen. In einer 

3 H20 / Et20 einfachen Synthese 
- 95°C dient Hexachlordi- 

CI,Si-SiCI, Si203 + 6 HCI 

Schema 12. Synthese von Si,O,. silan als Ausgangs- 
verbindungrZ5l (Sche- 
ma 12). 

Die Si-Si-Bindung wird bei einer neutralen oder sauren Hy- 
drolyse nicht ge~pal ten[~~1.  Die Hydrolyse von Si,CI, liefert un- 
ter HCI-Abspaltung ein weiBes, amorphes Pulver rnit einer spe- 
zifischen Oberflache von 600 m2 g- ’. Die Si-Si-Bindungen 
bleiben zum grol3ten Teil erhalten (> 90 % der Theorie). Das 
Produkt Siliciumsesquioxid wurde IR-spektroskopisch (sehr 
schwache Si-H-Streckschwingungsbande bei 2265 cm- 
ijcSio, 5 )  = 875 cm- I ) ,  Z9Si-MAS-NMR-spektroskopisch (6 = 
- 71, Halbwertsbreite : 954 Hz) und rontgenspektroskopisch 
(Absorptionskante bei 1840.5 eV; Absorptionskanten von Si 
und SiO, bei 1836 eV bzw. 1844 eV) charakteri~iert[~~].  Die 

durch Extended-X-ray-Absorption-Fine- 
,63b Structure(EXAFS)-Spektroskopie ermittel- 

ten mittleren Atomabstande in Si,O, sind in 
Si-Si -0 

Abbildung 2 angegeben. Die Struktur von 
2.37 A \’ Si,O, ist kein wahlloses Gemisch silicium- 
Abb. 2. ahnlicher und SiO ,-ahnlicher Tetraeder, son- 
mi1 EXAFS be- 
stimmte Atornab- dern weist eine definierte Ordnung auf, wobei 
stande in Si,O,. jedes Siliciumatom rnit drei Sauerstoff- 

atomen und einem Siliciumatom verkniipft 
i ~ t [ ~ ~ ] .  Die Verbindung enthalt IR-Spektren zufolge jedoch 
ziemlich vie1 absorbiertes Wasser. 

Die Reaktionen von Si,O, beim Erhitzen wurden thermo- 
gravimetrisch/massenspektrometrisch (TGA/MS) und 29Si- 
NMR-spektroskopisch untersucht. Oberhalb 200 “C werden 
Wasser und Wasserstoff freigesetzt. Wasser entsteht durch den 
DesorptionsprozeD und durch die Kondensation von Silanol- 
gruppen, die durch Hydrolyse von Si-Si-Bindungen gebildet 
werden (siehe unten). Die H,-Entwicklung ist auf die Hydrolyse 
der Si-Si- und Si-H-Bindungen zuriickzufiihren (Schema 13). 

/ o  

H2Q 
01.5Si-Si01,5 - 01.5Si -OH + Ol,,Si-H 

01.5Si-OH + 0 1  5Si-H - 2 SiO, + H, 

Schema 13 Hydrolyse der Si-Si-Bindung In Si,O, 

Das NMR-Spektrum des festen Riickstands ahnelt dem von 
hydratisiertem Silicagel. Dieses bildet sich beim Erhitzen in- 
folge Hydrolyse der Si-Si-Bindungen durch das absorbierte 
Wasser. Eine ahnliche Spaltung von Si-Si-Bindungen durch 
absorbiertes NH, trat bei der Synthese von Triimidodisilan 
durch Ammonolyse von Si,Cl, aufrz6I. Der hydrophile Charak- 
ter von Siliciumsesquioxid erlaubt keine Untersuchung der Me- 
tastabilitat. 

3.3. Siliciumorganische Vorstufen 

Siliciumoxycarbide sind durch Rontgen-Photoelektronen- 
spektroskopie (XPS)[” und 29Si-MAS-NMR-Spektrosko- 
pie[’*- 381 charakterisiert worden. Man kann das System als 
Composit bezeichnen, das aus einer Siliciumoxycarbid-Phase 
mit der Zusammensetzung SiC,O(l -x,2) und freiem Kohlenstoff 
(einer aus iiberschussigem Kohlenstoff gebildeten Phase) be- 
steht. Die C-Atome sind in dieser Siliciumoxycarbid-Phase nur 
an Si-Atome unter Bildung von C(Si,)-Einheiten gebunden, 
wahrend die 0-Atome Si-0-Si-Briicken bilden. 

Siliciumoxycarbide treten auch an der Grenzflache zwischen 
Siliciumcarbid-Substraten und den durch Oxidation hergestell- 
ten Siliciumdioxid-Oberflachen a ~ f [ , ~ ] .  Nicalon-Keramikfa- 
sern, die durch Pyrolyse eines oxidativ quervernetzten Polycar- 
bosilans produziert werden, bestehen aus b-Siliciumcarbid und 
Graphitkristalliten, die in ein Siliciumoxycarbid-Glas eingela- 
gert ~ind[~’].  Die Pyrolyse der durch Hydrolyse von Organosila- 
nen erhaltenen Polysiloxan-Gele scheint wegen der oberhalb 
1400 “C einsetzenden carbothermischen Reduktion ein vielseiti- 
ges Syntheseverfahren fur Siliciumoxycarbid-Glaser oder Sili- 
ciumcarbid zu sein[31933*42,431. 

Viele Polysiloxan-Vorstufen verschiedener Zusammenset- 
zung und Struktur sind aus Alkoxy- oder Chlorsilanen rnit 
nichthydrolisierbaren Substituenten wie Methyl-, Ethyl-, Vinyl-, 
Phenyl- oder Hydro-Gruppen durch Hydrolyse/Kondensation 
synthetisiert worden (Schema 14). An diesen Alkylgruppen tritt 

n R4.xSiXx + n (x/2) HzO - (R4,SiOXn), + nx HX 

X= MeO, EtO, CI ; R= Me, Et, Vi, Ph, H .... 
Schema 14. Synthese von Polysiloxan-Vorstufen. 

jedoch wahrend der Pyrolyse eine 8-Eliminierung auf, so daD 
das Endprodukt den gleichen Kohlenstoffgehalt aufweist wie 
das Pyrolyseprodukt der Vorstufe mit CH,-Gruppe. Der hohe 
Kohlenstoffgehalt des Pyrolyseriickstands der Vorstufen rnit un- 
gesattigten Substituenten (Phenyl, Vinyl) ist auf die Bildung 
einer nur Kohlenstoff enthaltenden Phase zuriickzufuhren. 

Gegenwartig ist nur die Zusammensetzung eines Oxycarbids 
genauer bekannt. Sie hangt nicht von dem C/Si-Verhaltnis in 
den Vorstufen ab, da ein groBer Teil des Kohlenstoffs in einer 
aus iiberschiissigem Kohlenstoff gebildeten Phase vorliegt. Das 
O/Si-Verhaltnis des Oxycarbids ist gegeniiber dem des Gels im- 
mer etwas erhoht, da neben der Bildung von Si-0-Si-Brucken 
auch Umlagerungen der Si-C- und Si-0-Bindungen stattfinden, 
die zu fliichtigen Organosilanen und Si0,-Gruppen fuh- 
ren[’’. 391 (Schema 15). Das O/Si-VerhiiItnis der meisten be- 
schriebenen Polysiloxane betrigt ungefahr 1.5. Nach dem Erhit- 
Zen auf ca. 1000 “C unter Argon werden Siliciumoxycarbid-Pha- 
sen rnit O/Si-Verhaltnissen zwischen 1.5 und 1.8 erhalten. 

2CH3SiOIS - (CH3)2Si0 + SO2 

CH3Si01,5 + (CH,),SiO - (CH3),SiO0, + Si02 

2 (CH3)3SiOo.5 -=== (CH&SiOS(CH& 

Schema 15. Umlagerung von Si-C- und Si-0-Bindungen. 
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Eine Anderung der Zusammensetzung der Siliciumoxycar- 
bid-Phase kann einfach durch Erniedrigen des O/Si-Verhaltnis- 
ses erreicht werden. Aber eine Herabsetzung des O/Si-Verhdt- 
nisses hat auch eine verminderte Si-0-Si-Briickenbildung zur 
Folge, was wiederum den Vernetzungsgrad des Polysiloxangels 
senkt und dadurch die Bildung von fliichtigen Organosilanen 
begiinstigt. Die dadurch bedingte Anderung der Gelzusammen- 
setzung fiihrt zu einer geringen Pyrolyseausbeute. Die Ausbeute 
an keramischem Material nach der Pyrolyse von linearen Polysi- 
loxanen (O/Si = l) ,  wie Polydimethylsiloxan (Me,SiO),, ist we- 
gen der Entwicklung von fliichtigen cyclischen Oligomeren zu 
vernachlbsigen. Um gute Vorstufen mit niedrigen O/Si-Verhllt- 
nissen zu erhalten, miissen die Si-0-Si-Briicken durch andere 
Briicken ersetzt werden, damit eine Verminderung des Vernet- 
zungsgrads kompensiert wird[". ' I .  

In diesem Zusammenhang wurden Verfahren entwickelt, in 
denen Verbindungen rnit Si-Si-Bindungen, wie Dimethyl- 
tetrachlorsilan MeCl,SiSiCI,Me, und ,,Disilanriickstand" S 
(CH3)xC16-xSi2, ein Produkt der Methylchlorsilan-Synthese 
(Reaktion von Methylchlorid rnit C U / S ~ ~ ~ ~ ] ) ,  oder das aus Vi- 
nyldichlorsilan durch Hydrosilylierung synthetisierte Poly(di- 
chlorsi1yl)ethylen (Cl,SiCH,CH2SiCI,),[281 als Vorstufen einge- 
setzt worden sind. Ausgehend von Vinyldichlorsilan wurden 
zwei Vorstufen unbekannter Zusammensetzung A und B erhal- 
ten: Hydrosilylierung rnit anschlieBender Hydrolyse/Konden- 
sation fiihrte zu A, wiihrend B durch umgekehrte Reaktionsfol- 
ge erhalten wurde (Schema 16). So konnten Siliciumoxycarbid- 

E - H ~ R C I ~  
n ViHSiCI, - (C12SiCH2CH2SiC12),,2 -!?% A 

Hz0 E - H ~ R C I ~  ViHSiCI, - (ViHSiO), __t B 

Schema 16. Synthese der Vorstufen A und B. 

Phasen mit O/Si-Verhiiltnissen zwischeii 1.3 und 1.14 hergestellt 
werden. Der hohere Sauerstoffgehalt des Oxycarbidglases, das 
aus den Disilan-Vorstufen erhalten wurde, beruht auf einer par- 
tiellen Hydrolyse der Si-Si-Bindungen und vor allem auf Umla- 
gerungen, die zur Bildung voii Siliciumdioxid und fluchtigen, 
kohlenstoffreichen, oligomeren Silanen fiihren. Tatsachlich be- 
trigt der Verlust an Siliciumverbindungen wiihrend der Pyrolyse 
2-20 Die Zusammensetzung der Oxycarbid-Phase kann 
durch die Wahl der Vorstufe variiert werden (Tabelle 1). 

Tabelle 1. Zusammensetzung von Oxycarbidphasen, die aus verschiedenen Vorstu- 
fen synthetisiert wurden. 

Vorstufe T [ '  C ]  [a] Gelzusammen- Oxycarbidzusammen- 
setzung setzung 

[a] T = Pyrolyseteinperatur [b] S = .,D~silanruckstand". [c] A und B siehe 
Schema 16. 

Anhand von 2ySSi-MAS-NMR-Spektren und Rontgen-Pho- 
toelektronenspektren kann gezeigt werden, dalj sich die Vertei- 
lung der funf tetraedrischen SiO,C,_x-Einheiten rnit der Zu- 
sammensetzung der Oxycarbidphase Bndert[28-401. Wenn das 
O/Si-Verhiiltnis kleiner wird, wiichst die relative Anzahl der C- 
reichen Tetraeder. Ein Vergleich der gemessenen und berechne- 
ten Spektren (Abb. 3) zeigt, dalj die Siliciumoxycarbid-Phase 

- d  

I 
1 -  
I' 

I OlSl = 1 3 

SiOC, Sic, SiO,C, Si0,C SiO, 
I L I ,  ,I, I , ,I, , I L ,  , , 

50 0 -50 -100 -150 

Abb. 3. 29Si-MAS-NMR-Spektren von Siliciumoxycarbidgllsern mit verschiede- 
nen O/Si-Verhaltnissen; links: gemessen; rechts: simuliert unter Annahme einer 
zufilligen Verteilung der Si-0- und Si-C-Bindungen. 

unabhangig von der Zusammensetzung als eine einzige Phase 
rnit rein zufallig verteilten Si-0- und Si-C-Bindungen anzusehen 
i ~ t [ ~ * ] .  Die Vorstufe bestimmt zwar die Zusammensetzung des 
Glases, aber die niihere Umgebung der Siliciumatome hiingt 
allein von dem O/Si-Verhaltnis ab und steht nicht in Bezug zur 
Struktur der Vorstufe. 

Beim Erhitzen verandert sich die Besetzungsverteilung der 
SiO,C, -,-Einheiten betrachtlich; unmittelbar bevor die carbo- 
thermische Reduktion eintritt, zwischen 1200 "C und 3 350 'C, 
nehmen die Intensititen der Si0,- und Sic,-Signale Z U [ ~ ' ~ .  Die- 
ses Verhalten unterstreicht die Metastabilitlt der Silicium- 
oxycarbid-Phasen, die dazu neigen, in die thermodynamisch sta- 
bilen Phasen Siliciumcarbid und Siliciumdioxid iiberzugehen. 
Man hat diese Phasentrennung auf eine Fortsetzung der Umla- 
gerungen der Si-0- und Si-C-Bindungen zuriickgefuhrt. Die 
Phasentrennung zeigt auch, dalj die Reduktion oberhalb 1400 "C 
eher einer Reduktion von Siliciumdioxid durch iiberschussigen 
Kohlenstoff als einer Reduktion der Siliciumoxycarbid-Phase 
Ihnelt. Gasformiges Siliciummonoxid SiO sol1 als Zwischenpro- 
dukt bei dieser Reaktion a ~ f t r e t e n [ ~ " ~ ~ ]  (Schema 17). 

SiO2(s) + C(s) - SiOU + COW 

SiO(g) + 2 C(s) - SiC(s) + CO(g) 

Si02 + 3 C - Sic + 2 CO 

Schema 17. Carboreduktion von SiO,. 
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In Siliciumglasern rnit einem Uberschul3 an Kohlenstoff (C/ 
0-Verhaltnis > 1.5) wird SiO, in S ic  umgewandelt und der 
uberschussige Kohlenstoff verbleibt im R u c k ~ t a n d [ ~ ~ ] .  Das be- 
deutet, daD die Reaktion von gasformigem SiO rnit Kohlenstoff 
sehr schnell ablauft. 1st der Kohlenstoffiiberschufl sehr gering 
(< 0.2 C), findet keine Reduktion statt; die reine Silicium- 
oxycarbid-Phase ist bis 1500 "C thermisch ~ t a b i I [ ~ ~ ] .  Bei einem 
UberschuB, der fur eine vollstandige Umsetzung von SiO zu Sic  
nicht ausreicht, wird eine grol3e Menge Siliciummonoxid freige- 
setztL3 '1. 

4. Neue Synthesemethoden nach dem 
Sol-Gel-Verfahren 

Die Hydrolyse und die Kondensation von Tetraalkoxysilanen 
(RO),Si fuhren problemlos zu monolithischen Gelen (das sind 
Gele, die aus einem Stuck bestehen). Dagegen ergeben die vie1 
reaktiveren Metallalkoxide im allgemeinen Nieder~chlage'~]. 
Zur Herstellung monolithischer Gele hat man verbesserte Ver- 
fahren entwickelt, die einerseits auf einer Abschwachung der 
Reaktivitlt der Metallalkoxide durch chemische Modifizierung 
(Alkoholaustausch, Addition von Carbonsauren oder /&Dike- 
tonen), andererseits auf einer Steuerung der Wasserkonzentra- 
tion (Alkoholdehydratisierung, Veresterung, Micellen-Mikro- 
emulsionen) basierenr3, 44s 451. 

Die unterschiedliche Reaktivitat von Alkoxysilanen und 
obergangsmetallalkoxiden gegenuber Hydrolyse und Konden- 
sation erschwert auch die Kontrolle der Zusammensetzung und 
Homogenitat von nach dem Sol-Gel-Verfahren hergestellten bi- 
naren O ~ i d e n [ ~ ~ I .  

Um der extremen Hydrolyseempfindlichkeit der Metallalko- 
xide entgegenzuwirken, muBten neue Kondensationsreaktionen 
entwickelt werden, die die Bildung einer Metall-Sauerstoff-Me- 
tall-Brucke ohne Hydrolyse ermoglichten. Hierzu gehort die 
Reaktion von Aceton mit einem Zinkalkoxid, die uber einen 
intermediaren Ketolat-Komplex zu einem aus Zinkoxid, Alko- 
hol und Mesityloxid bestehenden Gel fuhrtr4'] (Schema 18). 

- 1  2 (CH&C=O 

/ 

Zn(OH), + 2 (CH3),C=C-kCH3 

Schema 18. Reaktion von Aceton rnit Zinkalkoxiden. 

Diese Reaktion ist auf basische Metallalkoxide, die die Ketoli- 
sierung eines Ketons bewirken konnen, beschrankt. Die Kon- 
densationsreaktion eines Acetoxysilans rnit Metallalkoxiden 
unter E~terabspaltung[~~] fuhrt ebenfalls zu einer M-O-M- 
Brucke (Schema 19). In der organischen Chemie ist die Ether- 
spaltung durch Iodtrimethylsilan unter Bildung von Alkyliodid 
und Hexamethyldisiloxan schon liinger bekanntc4'] (Sche- 
ma 20). Hierbei reagiert das aus dem Ether und Iodsilan gebil- 

/ 

II \ / \ 
'Si -0-M- + CH,COOR 1Si-o-C<H3 +R-M-- ---- / 

0 
/ 

Schema 19. Synthese von Si-0-M-Einheiten durch Estereliminierung. 

R-0-R + Me3Sil - RO-SiMe, + RI 

RO-SiMe, + Me,Sil - Megii-0-SiMe, + RI 

Schema 20. Etherspaltung rnit Me,SiI. 

dete Alkoxysilan rnit weiterem Iodsilan zu einem Siloxan. Der 
gleiche Reaktionstyp liegt der von Gerrard et al. publizierten 
Bildung von Siliciumdioxid durch Erhitzen von Tetrachlorsilan 
mit Tetrabenzyloxysilan z ~ g r u n d e [ ~ ~ ~  (Schema 21). Die Alkoxy- 
gruppen konnen auch in situ durch Reaktion von Metallhalo- 
geniden rnit Benzaldehyd erzeugt ~ e r d e n [ ~ ' ]  (Schema 2 2 ) .  

60W7Tage 
SICI, + SI(OCH,Ph), - SO2 + 4 PhCH2CI 

Schema 21. Bildung von SiO, aus SiCI, und Tetrabenzyloxysilan. 

MX, + PhCHO - X,.qM-OCHPh 
i 

Schema 22. Reaktion von Metallhalogeniden rnit Benzaldehyd. 

Diese Reaktionen zeigen, daD ausgehend von Metallhalogeni- 
den und verschiedenen Sauerstoffdonoren wie Alkoxiden, Et- 
hern oder Benzaldehyd M-0-M-Briicken-haltige Produkte syn- 
thetisiert werden konnen. Die Bruckenbildung ist auf einen 
nucleophilen Angriff des Sauerstoffatoms am Metallzentrum 
des Halogenids zuruckzufuhren (Schema 23). Das allgemeine 

M-OR+M-X [ '"1 - M-0-M+ RX 

M-OR 

Schema 23. Kondensation von Metallalkoxiden rnit Metallhalogeniden. 

Prinzip des nichthydrolytischen Prozesses ist die Spaltung einer 
Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung anstelle einer Metall-Sauer- 
stoff-Bindung. Dieses Verfahren wurde zur Herstellung von Ein- 
komponenten- und Zweikomponenten-Gelen angewandt ["I. 

4.1. Einkomponenten-Gele 

4.1.1. Kieselgele 

Siliciumtetrachlorid reagiert nicht mit Tetraethoxysilan (TE- 
OS), Diethylether oder Diisopropylether, aber rnit Sauerstoff- 
donoren, die starker elektronenschiebende Alkylgruppen auf- 

lytischen Gelbildungs(NHG)-Verfahren durch Reaktion von 
SiCI, mit Dibenzylether, Benzaldehyd oder Tetrabenzyloxysilan 
erhalten werden (Tabelle 2 ) .  

Ein wesentlicher Nachteil des NHG-Prozesses ist der beim 
Calcinieren auftretende hohe Gewichtsverlust, der auf den ho- 

weisen[5O3 539 541 . K ieselgele konnen nach dem nichthydro- 
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Tabelle 2. BET-Oberflhche S [mZ g- '1 von nach dem NHG-Verfahren bei 110 'C 
mil Sauerstoffdonoren hergestelltein Silica. 

Sauerstoffdonor I [a1 S 

PhCH,OCH,Ph 
PhCHO 
Si(OCH,Ph), 

1s 
2 
X 

731 
265 
500 

[a] f = Gelierungszeit [d]. 

hen Anteil an organischem Ruckstand zuriickgefiihrt werden 
kann. So betriigt der Gewichtsverlust eines aus SiCl, und 
Si(OCH,Ph), gebildeten Gels beim Calcinieren 73 YO. Dieser 
Nachteil wird jedoch dadurch wieder wettgemacht, daB durch 
die Verwendung von Lewis-Sauren als Katalysatoren auch kom- 
merziell verfiigbare Verbindungen wie Tetraethoxysilan und Di- 
ethylether im NHG-ProzeI3 als Edukte eingesetzt werden kon- 

In Gegenwart von FeCl, als Katalysator reagiert 
Siliciumtetrachlorid mit Tetraisopropoxysilan, Tetraethoxysi- 
lan, Diisopropylether oder Diethylether unter Bildung von Kie- 
~eIge len[~~] .  

4.1.2. Aluminiumoxid-Gele 

Erhitzen einer Losung von Aluminiumchlorid rnit Alumi- 
niumtriisopropoxid (stochiometrische Mengen) oder mit Diiso- 
propylether (1.5 Aquivalente) fiihrt zur Bildung von monolithi- 
schem Aluminium~xidgel [~~~ (Schema 24). Das Aluminium- 
chlorid wurde als Ether-Komplex in Losung gebracht. Es ist 
bemerkenswert, daB die Gelbildung mit Diisopropylether 
schneller verlauft als rnit Aluminiumtriisopropoxid (Tabelle 3). 

AICI, + Al(OiPr), 
E120/CC14 
110°C.24h 

Gel Calcinierung 
Aluminium- 
oxid 

~ Aluminium- CH>CI* Calcinierung 
oxid 

AICI, + 1.5 iPr,O - Gel 
110 "C, 2 h 

Schema 24. Herstellung von Aluminiumoxid nach dem NHG-Verfahren. 

Tabelle 3. BET-Oberfldchen S [m'g-'] von nach dein NHG-Verfahren aus AICl, 
und Sauerstoffdonoren erhaltenen Aluminiumoxiden. 

Sauerstoffdonor / [a] Am/m ["h] Ausbeute [%] XRD s [bl 
200- 1000 'C 

~ ~ -~ 

Al(OiPr), 24 35 X6 amorph 370 
1.5 iF'r,O 2 4s 92 amorph 400 

[a] = Gelierungszeit [h]. [b] Bestimmt bei 650°C. XRD = Rontgenpulver- 
diagramm von bei 500' C calciuierten Proben. 

Der thermogravimetrisch bestimmte Gewichtsverlust wah- 
rend der Calcinierung und die Ausbeute an Aluminiumoxid ist, 
unabhiingig vom verwendeten Sauerstoffdonor, annahernd 
gleich. Von besonderem Interesse 1st der amorphe Charakter des 
gebildeten Aluminiumoxids. Beim hydrolytischen Sol-Gel-Pro- 
zeB werden hydratisierte kristalline Aluminiumoxid-Gele erhal- 
tenr5']. Unter unseren Bedingungen ist eine Kristallisation hy- 
dratisierter Phasen wie Boehmit (AlO(0H)) nicht moglich. 
Auch nach fiinfstiindiger Calcinierung bei 750 "C blieb das Alu- 

miniumoxid amorph, und bei dieser Temperatur calcinierte Pro- 
ben wiesen spezifische Oberflachen von ca. 300 m2 g- ' auf. Die 
Bildung von kristallinem y-Al,O, wurde erst nach fiinfstundi- 
gem Erhitzen auf 850 "C beobachtet. Zum Vergleich: Hydrati- 
sierte Aluminiumoxid-Gele, die durch Hydrolyse von Alkoxi- 
den erhalten werden, kristallisieren unter Bildung von y-Al,O, 
im allgemeinen unterhalb 500 0C[571. 

Ein weiterer Unterschied gegenuber dem hydratisierten Alu- 
miniumoxid ist der hohe Anteil an funffach koordinierten Alu- 
miniurnatomen, die in aus AICl, und Aluminiumtriisopropoxid 
hergestellten Gelen 27Al-NMR-spektroskopisch nachgewiesen 
~ u r d e n [ ~ ' ] .  Aluminiumoxide weisen meistens vierfach oder 
sechsfach koordinierte Al-Atome auf, fiinffache koordinierte 
hingegen nur sehr ~ e l t e n [ ~ ~ ] .  Die Bereiche mit funffach koordi- 
nierten Al-Atomen sind thermisch bis zur oberhalb 750 "C ein- 
setzenden Kristallisation von y-Al,O, stabil. Die Fiinffachkoor- 
dination ist darauf zuruckzufiihren, daI3 Aluminiumchlorid und 
Aluminiumtriisopropoxid in Lo- 
sung einen dreikernigen Komplex 
bilden, in dem ein Al-Atom fiinf- 
fach und die beiden anderen vier- 

CI 

-4 Ll i- 
o / /  \'? 

CIA AI/,o 
/ fach koordiniert sind[601 (Abb. 4). 

Dieser Komplex ist auch nach CI 

Dreiviertel der Reaktionszeit in der Abb. 4. Strukturdes aus Ah- 

Reaktionslosung noch nachzuwei- miniumchlorid niumtriisopropoxid und erhalte- Alumi- 
nen dreikernigen Komplexes. 

4.1.3. Titandioxid-Gele 

Die Rolle des Sauerstoffdonors im NHG-ProzeD wurde durch 
die Umsetzung von Titantetrachlorid rnit Titanisopropoxid 
oder mit Ethern wie Tetrahydrofuran (THF), Di-n-propylether, 
Diisopropylether, Diethylether und Dimethoxyethan (DME) 
(ohne Losungsmittel, stochiometrische Mengen) untersucht[611. 
Durch Additionsreaktionen entstehen Feststoffe der Zusam- 
mensetzung ROTiC1, (Schema 25),  die unterhalb von 3 10 "C 

TiCI4+ ROR - CI,TiOR + RCI 
Schema 25. 

schmelzen, woraus geschlossen werden kann, da13 die Reaktio- 
nen in einer homogenen fliissigen Phase stattfanden. 

In allen Fallen dauert die Gelbildung erheblich langer als 
unter hydrolytischen Bedingungen (Tabelle 4). Die Gelierungs- 

Tabelle 4. Eigenschaften von bei llO'C in geschlossenen Ampullen aus TiCI, und 
Ethern erhaltenen Titanoxiden [a]. 

Sauerstoff- f [b] Chloralkan Amim Ausbeute XRD [c] XRD 
donor [%I [%] 1000'C 

%A %R 

THF 60 Cl(CH,),CI 18 89 A 57 43 
itPr,O 70 nPrC1(86%) 16 81 A 89 11 

iPr,O 12 iPrCl 16 95 A 86 14 
Et,O 17 EtCl 22 74 A 42 58 
DME 85 - 47 80 A 0 100 
Ti(OiPr), 12 iPrC1 14 90 A 100 0 

PrCl (14%) 

La] A = Anatas; R = Rutil. [b] f = Gelierungszeit [h]. [c] XRD = Rontgenpulver- 
diagramm van bei 500 "C calcinierten Proben. 
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zeit hangt vom Sauerstoffdonor ab und nimmt in folgender 
Reihenfolge zu: Ti(OiPr), "N iPr,O < Et,O c THF < nPr,- 
0 < DME. Als Nebenprodukte wurden Alkylchloride in der 
Synaresefliissigkeit nachgewiesen (mit Isomerisierung von Pro- 
pylchlorid im Fall von Di-n-propylether) . 

Sowohl die Abwesenheit von 1,2-Dichlorethan in der Synare- 
sefliissigkeit (das leicht fluchtige Methylchlorid ist nicht nach- 
weisbar) eines aus einer Umsetzung rnit DME erhaltenen Gels 
als auch der groBe Gewichtsverlust (Amjm = 47%) beim Calci- 
nieren ist darauf zuriickzufuhren, da13 TiC1, und DME unter 
Abspaltung von CH,Cl zu einem Ethylen-verbruckten Ti0,- 
Gel reagieren (Schema 26). 

Fabelle 5 .  Molare Zusammensetzung von aluminium- und siliciumhaltigen Losun- 
gen, die zur Gelbildung verwendet werden. 

Nr. AICI, Al(Ot'Pr), SiCI, Si(Oi?'r), iPr,O Losungsmittel 
~ _______ ~ 

I 2 0 1.86 3.31 0 CH,Cl, 
2 6 0 2.4 0 12.7 CCI,!Et,O 
3 3 3 1 0 4  0.99 0 CCI,/Et,O 
4 10 5 0 1 0 1 7 8  CH,CI, 

Tabelle 6. Eigenschaften von nach dem NHG-Verfahren erhaltenen Alumosilicat-Gelen 
und BET-Oberflachen S [m' g- '1 calcinierter Gel-Proben. 

Nr.  t [a] AljSi [b] AljSi [c] Am/m [d] Aus- S [el 
[%J beute 

2 M-CI + CH~O-CHZCH,-O-CH~ - M-0-CH2CH2-0-M + 2 CHSCl 

Schema 26. Herstellung eines alkylverbriickten Polysiloxangels. 

1 <lBh(RT) 0.39 0.46k0.005 (700) 29 100% 706 (700) 
2 <20min (110°C) [fl 2.5 2.2k0.02 (900) 41 92% 237 (900) 
3 < 2  h (110°C) [f] 3.0 3.17+_0.03 (900) 28 100% 234 (900) 
4 1 2 h  (110°C) [f] 10.5 33 100% 367 (800) 

Nach dem Calcinieren (oberhalb 500 "C) wurde Titandioxid 
in hohen Ausbeuten erhalten (74-95%). Nach dem Gluhen bei 
500 "C liegt TiO, in der Anantasmodifikation vor. Beim Erhit- 
zen auf 1000 "C wandelt sich diese in Rutil um, was bei dem aus 
DME erhaltenen Gel vollstandig verlauft, wahrend das aus 
Ti(OPr), hergestellte Titandioxid bei dieser Temperatur 
immer noch als Anatas vorliegt. Diese Tatsache ist von be- 
sonderem Interesse, da die Umwandlung von Anatas in Rutil 
von entscheidender Bedeutung fur die Porositat und Oberflache 
des Materials isti6,]. Bei der Verwendung als Membran zum 
Beispiel wird dieser Modifikationswechsel durch Dotieren ge- 
hernmtr6,]. 

4.2. Zweikomponenten-Gele 

4.2.1. Allgemeines 

Bei der Herstellung binlrer Gele treten infolge der unter- 
schiedlichen Geschwindigkeit, rnit der die verschiedenen Metall- 
alkoxide hydrolysieren und kondensieren, beziiglich der Zusam- 
mensetzung und Homogenitat der Gele Probleme a ~ f ' ~ ~ ] .  

Der NHG-ProzeB scheint aufgrund der besonderen Konden- 
sationsreaktion sehr gut zur Herstellung binarer Oxide geeignet 
zu ~ e i n [ ~ ~ ] .  Zudem ist durch gezielte Kombination der Vorstufen 
jede Gelzusammensetzung theoretisch denkbar, vorausgesetzt 
die Anzahl der Chlorsubstituenten entspricht genau der Menge 
an Alkylgruppen R in den Alkoxiden M(OR), oder in den 
Ethern R,O. Umlagerungen der Metallchloride und Metallal- 
koxide konnten jedoch zu heterogenen Gelen fiihren, deren Zu- 
sammensetzungen schwierig zu kontrollieren waren. 

4.2.2. Das System SiO,IAl,O, 

Aus den Metallchloriden und einem Ether oder aus einem 
Metallchlorid und einem Metallalkoxid wurden verschiedene 
binare SiO,/Al,O,-Gele synthetisiert, deren AtjSi-Verhaltnis 
von 0.39 bis 10.52 reicht (Tabelle 5 ) .  

Alle Gele waren monolithisch (Tabelle 6). Nach dem Cal- 
cinieren an Luft betrug die Gesamtausbeute an binaren Oxiden 
92- 100 (Tabelle 6). Durch Rontgenbeugung konnte nachge- 

[a] f = Gelierungszeit. [b] Molares Verhaltnis in der Ausgangslosung. [c] Mit EDX-Spek- 
troskopie bestimmtes molares Verhaltnis in Oxid nach der Calcinierung. Werte in Klam- 
mern = Calcinierungstemperaturen [ "C]. [d] Gewichtsverlust nach TGA in Luft. 
[el Werte in Klammern = Calcinierungstemperaturen [ "C] . [fJ Gelierung in verschlosse- 
ner Ampulle. 

wiesen werden, daD auch nach dem Erhitzen auf 700 "C amor- 
phe Gele vorliegen. Ihre spezifischen Oberflachen wurden nach 
der BET-Methode im amorphen Zustand bestimmt. Die Zu- 
sammensetzung der calcinierten Gele, die durch Energie- 
dispersive-X-ray(EDX)-Spektroskopie ermittelt wurden, waren 
fast identisch rnit denen der Ausgangslosungen. Dies war 
auch wegen der hohen Ausbeuten zu erwarten. Beim NHG- 
ProzeI3 kann somit die Zusammensetzung der binlren Oxide 
durch die Stochiometrie der Ausgangslosung kontrolliert 
werden. 

Die Homogenitat der binaren Oxide wurde mittels ,'Si- 
MAS-NMR-Spektroskopie untersucht. Die 29Si-chemischen 
Verschiebungen des Siliciumatoms eines gegebenen SO,-Tetra- 
eders sind von der Anzahl der mit diesem iiber gemeinsame 
Ecken verkniipften Siliciumatome abhangig. Ersetzt man die 
vier benachbarten Siliciumatome nacheinander durch Alumi- 
niumatome in der Reihenfolge Si[4 Si] , Si[Al, 3 Si] , Si[2 Al, 2 Si], 
Si[3Al, Si], Si[4Al], so ist rnit jedem eintretenden Aluminium- 
atom eine Tieffeldverschiebung des Signals von ca. A6 = 5 zu 
beobachten I6 'I. 

Die 29Si-NMR-Spektren verschiedener synthetisierter Alu- 
mosilicate sind in Abbildung 5 wiedergegeben. Vergleicht man 
die 29Si-chemische Verschiebung des Si-reichen Oxids (Gel 1, 
zentriertes Signal bei 6 = -102) mit der des Al-reichen Oxids 
(Gel 4, zentriertes Signal bei 6 = - 84), so ist eine regelmaDige 
Tieffeldverschiebung festzustellen, die auf die Bildung von Si-0- 
Al-Briicken zuriickzufiihren ist. Diese Tieffeldverschiebung 
spiegelt die Zunahme an Si-0-Al-Briicken wider, wobei die Ver- 
teilung der Si- und Al-Atome rein zufallig ist. 

Die Untersuchung der Kristallisation rnit DTA ist eine weite- 
re Moglichkeit, die Homogenitat eines Zweikomponentengels 
zu bestimmen. Die Kristallisationstemperatur eines binaren 
Oxids bekannter Zusammensetzung hangt stark von der Homo- 
genitat des Ausgangsgels ab. Im SiO,/Al,O,-System ist Mullit, 
3 A1,0, . 2 SiO,, die einzige Verbindung rnit stochiometrischer 
Zusammensetzung. Es ist bekannt, daD die Kristallisation eines 
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11 s=-84 I 

1 AIISi = 3 

8=-102 

700°C 

AllSi = 0.39 
I I I 1 I 

20 -20 -60 -100 -140 

- 6  

Abb. 5 .  '"Si-MAS-NMR-Spektren von Alurnosilicaten rnit verschiedenen AI/Si- 
Verhaltnissen. 

Gels zur Herstellung von Mullit (premullite gel) durch Uber- 
strukturbildung beeinfluI3t wird[061. So kristallisiert bei 980 "C 
tetragonaler Mullit aus, wenn das Gel auf atomarer Ebene ho- 
mogen ist. 1st es nur im Nanometerbereich homogen, kristalli- 
siert bei der gleichen Temperdtur eine Spinellphase aus, wahrend 
Mullit erst bei 1200 "C erhalten wird. 

Um die Homogenitat nichthydrolytischer Gele mit stochio- 
metrischer Mullit-Zusammensetzung zu untersuchen, wurden 
unter Verwendung von Diisopropylether und Aluminiumiso- 
propoxid als Sauerstoffdonoren zwei Gele herge~te l l t [~~I  (Sche- 
ma 27). Ihre Umsetzung zu Mullit wurde durch DTA, Rontgen- 

CHZCIZ 

110°C 
6 AICI, + 2 SiCI, + 13 iPr,O - Gel + iPrCl 

5/3 AICI, + 13/3 Al(OiPr), + 2 SiCI, 

Schema 27. Herstellung von Gelen zur Synthese von Mullit. 

E'z0'cc'4 * Gel + iprc l  
110°C 

beugung (XRD) und MAS-NMR-Spektroskopie verfolgt. Das 
DTA-Diagramm des rnit dem Ether hergestellten Gels weist ein 
scharfes exothermes Signal bei ca. 1000 "C auf, das auf die Kri- 
stallisation von tetragonalem Mullit hindeutet. Das andere Gel 
zeigt bei dieser Temperatur ein verbreitertes Signal, das auf Spi- 
nellbildung zuruckzufuhren ist. Die 29Si-MAS-NMR-Spektren 
beider bei 900 "C calcinierten Gele sind annahernd gleich. Ein 
breites, bei b = - 92 zentriertes Signal la& auf eine zutillige 
A1,Si-Verteilung in den Proben schlieDen. Dies zeigt, daI3 die 
DTA einen genaueren AufschluD uber die Homogenitat von 
Mullit-Gelen gibt als die NMR-Festkorperspektroskopie. 

Der nichthydrolytische Sol-Gel-ProzeI3, bei dem Metallchlo- 
ride mit Sauerstoffdonoren unter Kondensation reagieren, ist 
ein sehr allgemeines Verfahren, das nur durch die Unloslichkeit 
einiger Metallchloride in organischen Losungsmitteln einge- 
schrlnkt wird. Die groI3ten Vorteile dieses Verfahrens sind: 
1) Die Herstellung von nichthydratisierten Oxiden und von Oxi- 

den rnit niedrigem Gehalt an OH-Gruppen bei niedrigen Tempe- 
raturen. 2) Eine verbesserte Steuerung der Homogenitat und 
Stochiometrie von Multikomponent-Oxiden. 3) Der Zugang zu 
neuen Strukturen unter Erhalt des komplexen Molekiilgeriists 
der gelosten Vorstufen. 

5. Organisch-anorganische Composite 

Die organisch-anorganischen Composite erfreuen sich wach- 
senden Interessesr6'- 691. Sie umfassen sowohl organische Poly- 
mere mit eingebauten anorganischen Oxiden als auch Festkor- 
per, die aus einem anorgdnischen Wirtsgitter und eingelagerten 
organkchen Polymeren oder Molekulen bestehen. 

Die Herstellung von Polymeren, in denen organische Mole- 
kiile kovalent an Siliciuindioxid gebunden sind, eroffnet dem 
Chemiker interessante Perspektiven. Die organischen Reste 
konnen sich im Innern des Festkorpers oder nur an dessen Ober- 
flache bef inde~~ '~ '  7 2 1 .  1st in der Siliciumalkoxid-Vorstufe nur 
ein organischer Substituent uber eine C-Si-Bindung gebunden, 
so fiihrt die Hydrolyse der Si(OR),-Gruppe zu quervernetzten 
Feststoffen, bei denen die meisten organischen Gruppen an der 
Oberflache lokalisiert sind. Ein Ubersichtsartikel, der sich mit 
diesem Polymertyp befaBt, wurde kurzlich veroffentlicht [69e1. 

Eine Anordnung des organischen Abstandshalters im Innern 
des Polysiloxangeriists tritt auf, wenn die organische Gruppe 
iiber mindestens zwei kovalente Bindungen im polymeren Fest- 
korper verknupft ist. Die verwendeten Abstandshalter sind in 
Schema 28 abgebildet. 

n= 1 . 2  

Schema 28. Organische Briickenkomponenten in Polysiloxangelen. 

In den meisten Fallen wurden die Gele durch Hydrolyse von 
Si(OMe), oder Si(OEt),-Gruppen erhalten, aber auch Verbin- 
dungen mit SiH,-Gruppen, deren Hydrolyse durch Fluoridio- 
nen oder [ (Ph,P),RhCI] katalysiert wurde, sind verwendet wor- 
den['lbl (Schema 29). Die Untersuchung der Feststoffe mittels 

Hz0 
(RO),Si+-FSi(OR), - O,sSid-~SiO,,, + 6 ROH 

R= Me. Et 

, 1 1 7 "  t 

[(Ph3PhRhCII 

Schema 29. Gelbildung aus bissilylierten Vorstufen 

1534 Angriv. Chem. 1996, 108, 1524- 1540 



Sol-Gel-Chemie AUFSATZE 

Cross - Polarisation- Magic- Angle - Spinning(CP - MAS) - NMR- 
Spektroskopie hat ergeben, daB im Gel intakte organische 
Gruppen und Si-C-Bindungen vorliegen; eine Spaltung der Si- 
C-Bindungen hltte zur Bildung von leicht nachweisbaren RO- 
Si(OSi),- und Si(OSi),-Einheiten gefiihrt. Die Bezeichnung die- 
ser Einheiten erfolgt in Anlehnung an die Siliconchemie und 
basiert auf der Funktionalitat der Vorstufe (Me,SiOR [MI, 
Me2Si(OR)2 [D], MeSi(OR), [TI und Si(OR), [Q]) und auf der 
Anzahl der Si-0-Si-Bindungen (Tz = CSi(OSi)20R)[391. Der 
Grad der Kondensation wurde anhand der 29Si-CP-MAS- 
NMR-Spektren quantitativ be~timmt[~’~].  Er hangt sehr stark 
vom verwendeten Katalysator ab. Saure Katalysatoren ergeben 
einen niedrigeren Kondensationsgrad (65-75 O/O) als basische 
(89-90 %). Die spezifische Oberflache von Feststoffen ist von 
den experimentellen Bedingungen (Losungsmittel, Katalysato- 
ren, Konzentrationen und Funktionalitat der Vorstufen) abhan- 
gigr7’’. Im Fall der mit organischen Molekulen verbriickten Po- 
lysiloxane hat der organische Rest ebenso einen starken Einflufi. 
Aus den Angaben in Tabelle 7 ist dieser EinfluR der organischen 
Komponente auf die spezifische Oberflache des Produkts zu 
ersehen. 

Einige dieser Feststoffe sind hochporose Materialien mit sehr 
grofien spezifischen Oberfllchen (bis zu 1260 m2g-’). Bei Aus- 

Tabelle 7 .  Gelierungsbedingungen fur verschiedene Vorstufen und BET-Oberfli- 
chen S [m’g-’1 der calcinierten Gele. 

Nr. Vorstufe c [a] Soh. [b] Katalysator [c] f [min] [d] S 

1 Si(OMe), 3 

4 ’8 
Si(OMej7 

6 
I 

1 
1 
0.5 
0.5 
0.5 
0.5 

0.5 
0.5 

0.5 
0.5 

MeOH 
MeOH 
THF 
THF 
THF 
THF 
MeOH 

MeOH 
MeOH 
THF 
THF 
THF 

MeOH 
THF 

MeOH 
MeOH 
MeOH 

MeOH 
MeOH 
MeOH 

TH F 
THF 

THF 
THF 

NH,F lo-’ 1030 
NH,F(10-3j 10 516 

NH,OH (2.6) 45 1260 
NH4OH(10-*j 95 380 
HCI(5xlO-’) 600 129 
HCI(10-’) 95 770 

NH,F 45 5 
NH,OH 8 x lo4 4 
NH,F 3900 7 
NH,OH(10-’) 360 0 
HC1(10-’) 30 8 

NH,F(10-3) 15 685 
NH,F(10-3) 15 19 

NH,F (10-3) I 493 

NH,F(lO-’) 60 325 
NH,F (lo-’) 2 x  lo4 0 
NH,OH (2.6) 30 977 

NH,F(IO-3) 3 433 
NH,F(~O-3) 20 o 
NH,F(~O-3) I o 
B~ ,NF (10-3) 300 1000 

(10-3) 
(Ph,P),RhCI lo4 54 

BU,NF(~O-~)  35 0 
(Ph,P),RhCI 30 100 
(10-3) 

[a] c = Konzentration [mol L- ‘I. [b] Solv. = Solvens. [c] Werte in Klammern = 
Katalysatorkonzentration [mol L -  ‘1, [d] f = Gelierungszeit. 

gangsverbindungen mit aliphatischen Ketten beeinflufit die 
Kettenlange die Porositat und spezjfische Oberflache des Poly- 
kondensats. Lange Ketten (mehr als 10 CH,-Gruppen) fiihren 
zu harzartigen, porenlosen Feststoffen ohne spezifischc Ober- 
flache. Kiirzere Ketten ergeben unter bestimmten Bedingungen 
mesoporose Festkorper. Es ist jedoch nicht moglich, die Porosi- 
tat eines Produkts allein durch die Wahl der Ausgangsverbin- 
dung vorherzubestimmen. Jeder Parameter, der wahrend der 
Polykondensation die Kinetik der Substitutionsreaktion am Si- 
Atom verandert, beeinflul3t die Bildung und damit auch die 
Porositat des Produkts. Der EinfluD der experimentellen Bedin- 
gungen auf die Struktur des Polykondensats ist aus Tabelle 7 zu 
ersehen. 

5.1. Anwendungsmoglichkeiten 

Da das Forschungsgebiet der anorganisch-organkchen Com- 
posite relativ neu ist, sind bis jetzt nur wenige Anwendungsmog- 
lichkeiten erforscht worden. Porose Polysiloxane mit Phenylen- 
Briicken haben als Wirtsmatrix fur CdS-Halbleiterpartikel 
Verwendung gefunden, indem CdS-Nanopartikel gleichmaDig 
in das Wirtsgitter eingelagert worden sind. Ebenso sind durch 
Komplexbildung zwischen den Phenylen-Briicken und Cr- 
(CO),-Gruppen und nachfolgendem Erhitzen kristalline Cr’- 
Nanocluster im Gel erzeugt  ord den[''^^. 

Man hat, ausgehend von Terphenylen- und Anthracen-ver- 
briickten Organosilanen, fluoreszierende Xerogele herge- 
~tellt[’’~~. Filme rnit nichtlinearen optischen Eigenschaften sind 
aus Vorstufen synthetisiert worden, die ein organisches Farb- 
stoffmolekiil als Briicke enthalten[70f1. 

Durch Hydrolyse eines Gemischs von 1 ,I-Bistrimethoxysilyl- 
ferrocen und Tetramethoxysilan wurde ein Gel erhalten, das 
Ferrocen-Briicken au f~e i s t [ ’~~] .  Dieses Material wurde als 
Elektrode verwendet, die unter aeroben Bedingungen gegeniiber 
vielen Losungsmitteln stabil ist. 

5.2. Nahordnung in rnit organischen Molekulen verbruckten 
Polysiloxanen 

Das Interesse an den amorphen Polysiloxanen, die iiber orga- 
nische Molekiile verbriickt sind, erstreckt sich nicht nur auf 
deren intrinsische physikalische Eigenschaften (elektronische, 
optische, magnetische, etc.), die vermutlich rnit den organischen 
Resten zusammenhangen. Es stellt sich auch die Frage, ob die 
Molekiilstruktur eine gewisse Nahordnung im Feststoff be- 
dingt. 

Diese Frage ist zur Zeit schwer zu beantworten, da die Mog- 
lichkeiten, ein amorphes System zu charakterisieren, beschrankt 
sind. Multikern-NMR- und Rontgenabsorptions-Spektrosko- 
pie (XANES, EXAFS) eignen sich nur zum Nachweis und Be- 
stimmung der Lokalstruktur einer amorphen Substanz. Infor- 
mationen zur Ordnung der Struktur innerhalb mittlerer 
Reichweiten liefern diese Methoden genausowenig wie die 
Rontgenbeugung, die nur bei der Strukturaufklarung von kri- 
stallinen Verbindungen mit Fernordnung gute Dienste leistet. 
Die Small-Angle-X-ray-Scattering(SAXS)-Methode erlaubt 
zwar die Untersuchung der Struktur, aber bis jetzt wurden da- 
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rnit nur fraktale Dimensionen von Compositmaterialien unter- 

Man hat deshalb die chemische Reaktivitat der organischen 
Gruppen in dem silicatischen Grundgerust naher untersucht, 
um einen Einblick in den Aufbau von amorphen Polysiloxanen 
rnit Teilstrukturen (Ubergange zwischen amorpher Struktur 
und Kristallstruktur) zu bekommenr7 ', 7 2 3 8 2 ,  8 5 ,  s61. Dazu wur- 
den in Polysiloxane funktionelle organische Bruckenkompo- 
nenten eingebaut, die untereinander oder rnit zugefiigten Re- 
agentien eine spezifische und selektive Reaktion eingehen, die 
leicht spektroskopisch zu verfolgen ist. Die allgemeine Vorge- 
hensweise bestand darin, daI3 eine entsprechende Vorstufe her- 
gestellt und durch Hydrolyse in ein Gel uberfiihrt wurde. Die 
organische Komponente und die Si-C-Bindungen wurden ' 3C- 
und 29Si-CP/MAS-NMR-spektroskopisch im Produkt nachge- 
wiesen. 

81. 

- 

. 

- 
5.2.1. Queuvevnetzztng von Diinen im Gel 

Wegen ihrer sehr selektiven Reaktivitat wurden Diin-Einhei- 
ten als funktionelle Briicken ausgewahlt. Die Polymerisation 
von Diacetylen-Gruppen verlauft top~chemisch~ '~  - 751, d. h. ei- 
ne bestimmte Anordnung der Dreifachbindungen untereinan- 
der muR gegeben sein. Die Diin-Einheiten mussen parallel zu- 
einander ausgerichtet sein, damit eine l,4-Addition unter 
Bildung von Enin-Einheiten stattfinden kann[761 (Schema 30). 

Schema 30. Topocheniische Polymerisation von Diacetylen-Einheiten 

Aus 1,4-Bis(trimethoxysilyl)buta-1,3-diin ist ein Gel herge- 
stellt worden (13C-NMR: 6 =79.4 und 87.8 (C-C=C-Si), IR: 
3 = 2202 und 2091 cm- '). Nach dem Erhitzen auf 200 "C unter 
Argon konnte die Bildung von Enin-Einheiten und die damit 
verbundene Quervernetzung im Festkorper spektroskopisch 
nachgewiesen werden (I3C-NMR: 6 = 133, 29Si-NMR: 6 = 
-74, IR: 3 = 2169 ~ m - ' ) ~ ~ ~ ] .  

Sowohl die Gelbitdung mit anschlieDender thermischer Ver- 
netzungsreaktion (Weg A) als auch die durch Bestrahlung indu- 
zierte Polymerisation der Ausgangsverbindung mit anschliefien- 
der Gelbildung (Weg B) fuhrten zum gleichen Endprodukt 
(Schema 31). 

Ein Vergleich dieser Polymerisation rnit der Quervernetzungs- 
reaktion von [-SIR,-CGC-CSC-],-Polymeren, deren DTA-Ver- 
halten sehr stark vom Ordnungszustand abhangtr761, ist sehr 
interessant. Im DTA-Diagramm kristalliner Polymere dieses 
Typs (R = Me, Et) tritt bei 200 "C ein scharfes Signal auf, das 
auf die Vernetzungsreaktion zuruckgefiihrt werden kann. 
Schwach kristalline (R = Ph) oder nichtkristalline Polymere 
(R = SiMe,) werden dagegen erst im Bereich von 250°C bis 
350 "C quervernetzt. Aus Abbildung 6 ist zu ersehen, daI3 die 

H20F MeOH 

I A  

B 

Schema 31. Synthese von Gelen rnit Acetyleneinheiten 

r 1 

\ 

~- 
100 300 500 700 900 1100 1300 

T I T  - 
Abb. 6 .  TGA und TDA-Kurven von Diin-Gruppen enthaltenden Gelen. M = 
Masseverlust ["A]. 

Quervernetzung der Gele bei niedrigeren Temperaturen ein- 
setzt : Die DTA-Kurve zeigt eine exotherme Umwandlung zwi- 
schen 120 und 350 "C rnit einem Maximum bei 250 "C. 

Die Leichtigkeit, rnit der die 1 ,bAddition bei relativ niedrigen 
Temperaturen ablauft, 1aI3t auf eine parallele Ausrichtung der 
Diin-Einheiten schliefien, was wiederum auf die Bildung von 
Teilstrukturen innerhalb des Polysiloxannetzwerks hindeutet. 

5.2.2. Polymevisation von Thiophen-Einheiten in deu Matvix 

Polythiophene werden durch Elektropolymerisation erhal- 
tenL7'], wobei silylierte Thiophene besonders gute Vorstufen 
sind[79*801. Es wurden Polymere erhalten, in denen die Thio- 
phen-Einheiten untereinander vorwiegend uber die @-Position 
verkniipft sindrs4I. Gele aus bissilylierten Mono-, Bis- und Ter- 
Thiophenen sind hergestellt worden[821. Die Struktur der Vor- 
stufen bleibt im Festkorper ' 3C- und "Si-CP/MAS-NMR- 
Spektren zufolge erhalten. Die elektrochemische Oxidation der 
an Elektroden abgeschiedenen Gelfilme fuhrt zu einer schnellen 
Polymerisation der Thiophen-Einheiten innerhalb des Netz- 
werks["] (Schema 32). Die chemische Oxidation rnit FeCI,/ 
CHCI, ist ebenfalls moglich[821. Das Polythiophen kann nicht 
isoliert werden; dafi es im Film vorliegt, wurde durch Raman- 
Spektroskopie nachgewiesen (3 = 1458, 1220, 1171, 1047, 700, 
682 und 652 cm-1)r821. 

p=2 
p=3 

Schema 32. Elektropolymerisation von Gelen mit Thiophenbrucken 
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Der Mechanismus der oxidativen Polymerisation silylierter 
Thiophene setzt voraus, daI3 die Thiophen-Einheiten nahe bei- 
einander sind18 'I. Die hohe Polymerisationsgeschwindigkeit 
deutet auf die Bildung von Thiophen-Aggregaten rnit einer ge- 
w h e n  regelmagigen Geometrie hin. Es ist unmoglich, das Poly- 
mer vom Feststoff abzutrennen, was auf das Vorhandensein der 
O,,,Si-Endgruppen zuriickgefiihrt wird. Die Thiophen-Einhei- 
ten liegen in dem Gel in einem mehr oder weniger aggregierten 
Zustand vor, und die Oxidation fiihrt durch Verknupfung nah 
beieinander liegender Einheiten zur Bildung polymerer Bereiche. 

Da die Mobilitat innerhalb des Festkorpers eingeschriinkt ist 
und die Polymerisation durch Kombination zweier Radikale 
nach bekannten sterischen Voraussetzungen ablauft, nimmt 
man an, daD die Polymerbildung nur deswegen erfolgt, weil 
ziemlich regelmaI3ig geordnete Thiophen-Aggregate vorliegen, 
die sich schon wahrend des Gelierungsprozesses bildenrEZ1. 

5.2.3. Komplexierung aromatiseher, an das Polysiloxannetzwerk 
gebundenev Gvuppen 

Aromatische Organosilane reagieren leicht rnit Hexacarbo- 
nylchrom zu Cr(CO),-Kornple~en[~~* 841. Mit Hilfe dieser Reak- 
tion wurde die Reaktivitiit der an das Siliciumoxid-Netzwerk 
gebundenen Phenylgruppen u n t e r s u ~ h t [ ~ ~ ~ .  Die Einfuhrung von 
Cr(CO),-Resten in Gele, die aus monosilylierten Phenylverbin- 
dungen hergestellt worden sind, ist moglich, da sich die meisten 
Phenylgruppen an der Oberflache des Silicagerusts befindenK8 51 

(Schema 33). Die an der Oberflache lokalisierten Phenylgrup- 

bar: Es ist nicht moglich, die Phenyleneinheit im Gel zu komple- 
xieren. Man folgerte daraus, daB der groi3te Teil der Phenylen- 
gruppen im Innern des Feststoffs angeordnet ist und somit fur 
eine chemische Reaktion nicht verfiigbar ist. Dies steht in Ein- 
klang rnit der beobachteten Hydrophilie der Gele rnit p-Pheny- 
len-Einheiten 'I. 

Das chemische Verhalten dieser Gele ist jedoch stark von 
der Vorstufe abhangig ; eine rnit starren Phenylengruppen fiihrt 
zu hydrophilen Gelen (Si-OH an der Oberflachej, wobei die 
im Innern des Festkorpers abgeschirmten organischen Einhei- 
ten keine chemischen Reaktionen eingehen. Ein Austausch 
der 1,4-Phenylengruppe durch die flexiblere Phenylen-1 ,Cbis- 
(ethylen)-Gruppe verandert die Eigenschaften des Produkts 
vollig : Das Gel ist hydrophob und reagiert rnit Cr(CO), , da sich 
die Phenylen-Gruppen an der Oberflache des Festkorpers be- 
finden. 

Die raumliche Anordnung der organischen Einheiten in den 
Kondensationspolymeren wird durch die Konstitution der Aus- 
gangsverbindungen beeinflugt. 

5.2.4. Festkorper mit Charge- Transfer-Komplexen 

Die Bedeutung der Wechselwirkungen zwischen organischen 
Einheiten fur die Struktur der nach dem Gelverfahren herge- 
stellten Feststoffe wird durch den Einschlulj von Charge-Trans- 
fer-Komplexen in die Gele veranschaulicht[821. In Schema 35 

Schema 33. Cr(CO),-komplexiertes Phenylsilasesquioxan 

pen erklaren auch die ausgepragte Hydrophobie dieser Festkor- 
per. Die Komplexbildung wurde IR- und NMR-spektrosko- 
pisch verfolgt und durch TGA- und EDX-Untersuchungen 
quantitativ be~timmt[*~].  

Aus bissilylierten PhenylenverbindungenL7'* 711 lassen sich 
zwar Gele rnit Cr(COj,-komplexierten Phenylengruppen her- 
stellen, aber die Komplexbildung mu8 vor der Gelbildung statt- 
findenLE5I (Schema 34). Die Reaktionsfolge ist nicht umkehr- 

Gel 

I I 
keine Reaktion Gel 

Schema 34. Reaktionen von Phenylengruppen-haltigen Gelvorstufen mit Cr(CO), 
und nachfolgender Gelbildung (rechte Seite). Der umgekehrte Reaktionsverlauf 
(linke Seite) ist nicht moglich. 

H@, DMF 
[,,.0)3Si{@Si(OMe)3 II (-MeOH) * 111 

Waschen 
Et20/Aceton - IV 

I . TCNO 

IV 

Schema 35. CT-Komplex aus Terthiophen und TCNQ in einem Polysiloxangel. 

wird die Einlagerung von Charge-Transfer-Komplexen, die aus 
einem bissilylierten Terthiophen und 7,7,8,8-Tetracyano-p-chi- 
nodimethan (TCNQ) aufgebaut sind, in das Silicagerust be- 
schrieben. Durch Absorptionsspektroskopie (A = 855, 752, 
684 nm) und Leitfahigkeitsmessungen ( K  = Scm-I) wur- 
den diese Komplexe im Gel nachgewiesen. Auch wenn diese 
Wechselwirkungen sehr schwach sind, sind sie doch stark genug, 
um die Struktur des amorphen Festkorpers mai3geblich zu be- 
einflussen. 
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5.2.5. Steuevung dev Festkovpevhildung duvch intevmolekulave 
Wechselwivkungen 

Alle Faktoren, die den Verlauf der Polykondensationsreak- 
tion verandern konnen, sind von Bedeutung. Um den drasti- 
schen Effekt kinetischer Faktoren auf die Festkorperbildung zu 
veranschaulichen, sind die Auswjrkungen eines Templateffekts 
auf die Gelbildungsgeschwindigkeit und Festkorperstruktur un- 
tersucht worden. 

Die Polykondensation der olefinischen Trialkoxysilane 
(MeO),Si-(CH,),-CH=CH-(CH,),-Si(OMe), (n = 1, 2) nach 
dem Sol-Gel-Verfahren in Gegenwart von Pd”-Komplexen ist 
untersucht ~ o r d e n [ ’ ~ .  (Schema 36). Man hat dieses System 

R = H , M e  

Schema 36. Gelbildung init ungesittigten tind gesittigten Trialkoxysilanen. 

wegen der ausgepragten Koordinationsfahigkeit der C-C-Dop- 
pelbindungen an Pd-Zentrer~[~’] (Templateffekt) ausgewlhlt 
und mit dem Verhalten der gesattigten Ausgangsverbindung 
(MeO),Si-(CH,),-Si(OMe), verglichen. 

In allen Fallen wurde ein transparentes Gel erhalten, und 
3C- und 29Si-NMR-spektroskopisch wurde nachgewiesen, daB 

die Si-C-Bindung auch im Feststoff erhalten bleibt. 
Wahrend Variationen der experimentellen Bedingungen keine 

signifikanten Veranderungen der Netzwerkstruktur auf moleku- 
larer Ebene erkennen lieBen, traten bei der Kinetik der Gelbil- 
dung erhebliche Unterschiede auf. In Gegenwart von Pd“-Ver- 
bindungen war die Gelbildungszeit um fast zwei GroBenord- 
nungen kiirzer (Tdbelle 8). Die Reaktion der gesattigten Aus- 
gangsverbindung wurde durch die Pd”-Verbindungen nicht 
beeinflufit. Hochstwahrscheinlich beruht die Pd”-Aktivierung 
auf einem vom Metallzentrum ausgehenden Templateffekt. Die 
Bildung eines q’-Olefinkomplexes ermoglicht eine intramoleku- 

lare Kondensation in der Koordinationssphare des Pd-Zen- 
trums (Schema 37). Durch die Fixierung im Komplex ist eine 
ideale raumliche Anordnung der Monomere gegeben, die die 
Bildung von Siloxanbrucken begiinstigt. Die Beschleunigung 
der Polykondensation kann somit auf den Templateffekt des 
Palladiumzentrums zuruckgefuhrt werden. Der EinfluD des Pal- 
ladiums auf die Zusammensetzung und Eigenschaften der Gele 
ist beschrieben worden[861. 

Schema 37. Pd“-aktivierte Gelbildung. 

Tabelle 8. Gelherstellung rnit ungesittigten und einer gesittigten Bisftrimethoxysilyl). 
Vorst ufe. 

Vorst ufe Zusatze Menge [a] I [min] [b] 

(MeO),Si& NH,F 10-3 29 103 
si(0Me)3 NH,F/Li,PdCI, W 3 / 5  x 10- 90 

Li,PdCI, 5 x lo-’ 75 
NH,P/LiCI 10-3110-1 50x103 
NH,F/(CH,CN),PdCI, 10-3/5 x lo-’ 30 

(MeO)& 
HzO i - -  Si(OMe), 

80- 100 % des Palladiums war in dem aus dem ungesattigten 
Monomer synthetisierten Gel gebunden und blieb auch im Xe- 
rogel erhalten. Dagegen waren in dem aus dem gesattigten C,- 
Monomer hergestellten Gel nur wenige Pd-Zentren nachzuwei- 
sen. 

Die Pd-enthaltenden Gele zeigten keine katalytische Aktivitat 
bei Hydrierungen, da die Pd-Zentren innerhalb des Silicatnetz- 
werks vollstandig abgeschirmt sind (siehe Teilstruktur B in 
Schema 38). Die Kondensation verlief in Methanol vollig an- 

[a] Zugesetzte Menge an Additiv [moll bezogen auf die eingesetzte Menge an  Vorstufe. 
[b] I = Gelierungszeit. 

RO YR 
-0-Si;O-Si;OR I 

-H20 

RO-Si Si-0- 
,O’bR RA‘O, 

M/ NH,F 0.1 Mob% \ 
Pd(ll ) 10 Mol-% 

K 

A B 

Schema 38. EinfluB des Losungsmittels auf die katalytische Aktivitdt von Pd”-Ka- 
talysatoren. A und B siehe Text. 

ders als in T H E  In Methanol wurden die Si-C-Bindung gespai- 
ten und ~3-Allyl-Palladiumkomplexe gebildet[**’. Der Fest- 
korper mit den vonviegend an der Oberflache lokalisierten q3- 
Allyl-Palladiumkomplexen ist ein sehr wirkungsvoller Hydrier- 
katalysator (siehe Teilstruktur A in Schema 38). 

Zusammenfassend kann man feststellen, daB die raumliche 
Struktur von Feststoffen, die durch Gelierung von Organosila- 
nen mit mindestens zwei C-%(OR),-Bindungen erhalten wer- 
den, sehr stark von der Natur der organischen Reste abhangig 
ist. Die organischen Bereiche konnen sowohl an der Oberflache 

1538 Angew. Chem. 1996, 108, 1524- 1540 



Sol-Gel-Chemie AUFSATZE 

als auch im Innern des Festkorpers lokalisiert sein, wobei sie in 
dem amorphen Polysiloxangeriist zur Bildung einer Teilstruktur 
fiihren konnen. Die Untersuchung der chemischen Reaktivitat 
der organischen Komponenten gibt AufschluB uber diese Berei- 
che, die einen gewissen Ordnungsgrad aufweisen. 

6. Zusammenfassung und Ausblick 

Sol-Gel-Prozesse eroffnen im Bereich der Chemie ein sehr 
umfangreiches Forschungsgebiet, das man als Sol-Gel-Chemie 
bezeichnen kiinnte. Die Chemie der Synthesebausteine oder 
neue Oxidsynthesen unter besonderer Berucksichtigung der 
Chemie organisch-anorganischer Composite sind nur zwei Bei- 
spiele von vielen Forschungsmoglichkeiten, die sich dem Mole- 
kiilchemiker in diesem Bereich eroffnen. 

Wir haben in unserem Ubersichtsartikel drei Schwerpunkte 
gesetzt : 1) Wir haben neue funktionalisierte Vorstufen vorge- 
stellt, die die Einfiihrung reaktiver Zentren in einen Feststoff 
durch Polykondensation bei gemaaigten Temperaturen (300- 
450 "C) erlauben. Die so synthetisierten Polykondensate gehen 
die Folgereaktionen ein, die auch in Losung auftreten, jedoch 
mit vollig verandertem Reaktionsverlauf, was auf die einge- 
schrlnkte Mobilitit der reaktiven Zentren im Feststoff zuriick- 
zufiihren ist. Es sind metastabile Phasen wie Siliciumsesquioxid 
Si,O, , Siliciumoxynitrid und Siliciumoxycarbid erhalten wor- 
den. 2) Ein neues allgemein anwendbares Verfahren zur Synthe- 
se von Oxiden ist beschrieben worden. In diesem Sol-Gel-Ver- 
fahren wird das bei der ,,anorganischen Polymerisation" 
normalerweise verwendete H,O durch andere Sauerstoffdono- 
ren wie z.B. Ether ersetzt. Das Verfahren scheint besonders in- 
teressant fur die Synthese von im atomaren Bereich homogenen 
Multikomponentenoxide. 3) Mit organischen Molekiilen ver- 
briickte Polysiloxane wurden unter dem Gesichtspunkt unter- 
sucht, inwieweit die Struktur des organischen Teils der Vorstufe 
einen bestimmten Ordnungszustand in dem Festkorper bedin- 
gen kann. Mit Hilfe von Untersuchungen der chemischen Reak- 
tivitit konnte eine Zusammenlagerung der organischen Einhei- 
ten innerhalb des Feststoffs nachgewiesen werden. Die Struktur 
und Morphologie der Produkte sind auch von der Art des orga- 
nischen Rests erheblich abhangig. 

Eingegangen am 10. Juli 1995 [A 1221 
uhersetzt von Dr. Dieter Brunner, Weinheim 
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