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Keramiken und nanostrukturierte Materialien aus molekularen Vorstufen

Robert J. P. Corriu*
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Die Entwicklung von Feststoffen aus
molekularen Einheiten durch kinetisch
kontrollierte Herstellungsverfahren ist
eine der bedeutendsten Herausforde-
rungen der Molekiilchemie. Langfris-
tig sollte es so moglich werden, Fest-
stoffeigenschaften gezielt einzustellen.
Hier wird tiber Beispiele berichtet, bei
denen Feststoffe aus molekularen Vor-
stufen auf verschiedene Weisen herge-
stellt werden. So wird etwa die rheo-
logisch kontrollierte Eintopfsynthese

von SiC beschrieben. Auch neuartige
Keramiken konnen auf diese Weise
aus molekularen Vorstufen hergestellt
werden. Diese Mischkeramiken mit
einander durchdringenden Netzen sind
durch thermodynamisch kontrollierte
chemische Synthesen nicht zugénglich.
Die Chemie von Hybridmaterialien
wird beschrieben, die durch Polymeri-
sationen molekularer anorganischer
Vorstufen entstehen. Diese Materia-
lien sind aus folgenden Griinden sehr

interessant: 1) Die organische Kom-
ponente erdffnet vielfaltige Moglich-
keiten hinsichtlich Synthese, Struktur
und Eigenschaften. 2) Die kinetische
Synthesekontrolle ermdglicht es, Fest-
stoffe mit jeder Art von Textur herzu-
stellen. 3) Die Feststoffe neigen dazu,
Nanostrukturen zu bilden.

Stichworter: Keramiken Material-
wissenschaften Nanostrukturen
Polymere - Silicium

J

1. Einleitung

Die Entwicklung der Chemie wird zunehmend von den
Fortschritten in den Life Sciences sowie in den Materialwis-
senschaften bestimmt. Die klassischen Chemiefdcher werden
von diesen besonders wichtigen Forschungsrichtungen stark
beeinflusst, und Schritt fiir Schritt wird eine Entwicklung
deutlich, bei der die verschiedenen Teilgebiete der Chemie
immer stdrker miteinander iiberlappen, was durch die Not-
wendigkeit neuer Forschungsthemen bedingt wird. So wurde
sowohl in der Feststoffchemie als auch in der Polymerchemie
auf Methoden der physikalischen Chemie zuriickgegriffen,
und fiir diese Teildisziplin wurden sogar neue entwickelt. Bei
der Entwicklung der modernen Katalyse spielen die Chemie
und die physikalische Chemie von Oberflichen eine Rolle
sowie die metallorganische Koordinationschemie und das
Design von festen Katalysatortrdgern. Die Molekiilchemie,
die von der gegenseitigen Befruchtung von Organischer und
Hauptgruppenchemie profitiert, wird sich in den néchsten
Jahren den Teilgebieten annéhern, die sich mit der Entwick-
lung von Feststoffen beschéftigen.
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Die Molekiilchemie hat sich zur Entwicklung neuer che-
mischer Synthesen und zur Erkldrung chemischer Reaktivi-
titen auf molekularem Niveau als sehr erfolgreich erwiesen.
Viele Synthesemethoden wurden entwickelt, von denen
einige beim schrittweisen Aufbau sehr komplexer Naturstoffe
niitzlich sind (etwa Vitamin B;,[! und Palytoxin). Auch
wurden komplexe, rein anorganische Molekiile erfolgreich
synthetisiert (z.B. Leiterpolymere,? Polysilahedrane,! auf-
wiindige PhosphorringeP!), und ebenso erfolgreich verliefen
Synthesen von Clustern,®! Polyoxometallat-Tonen!”! und Den-
drimeren.!

In den Materialwissenschaften und der Feststoffchemie
werden Feststoffe hingegen klassisch durch thermodynamisch
kontrollierte Synthesen hergestellt. Dagegen nutzt man bei
organischen und anorganischen Molekiilsynthesen kinetisch
kontrollierte Reaktionen. Diese auf molekularem Niveau
verlaufenden Synthesen sind mehrstufige Verfahren, die eine
gute Kenntnis der Reaktionsmechanismen und der Produkt-
verteilungen voraussetzen. Bis jetzt wurden derartige Metho-
den bei Materialsynthesen nicht héufig verwendet. Polymer-
synthesen hingegen, die stark auf dem molekularen Ansatz
sowie der prézisen Kenntnis der Reaktionsmechanismen
beruhen, sind eine Ausnahme.

Die Herstellung von Keramikfasern sowie die Abscheidung
von metallorganischen Verbindungen aus der Dampfphase
(chemical vapor deposition from organometallics, OMCVD)
sind die ersten Versuche, Materialien aus molekularen Vor-
stufen herzustellen. Die Pionierarbieten von Verbeeck und
Winterl’! sowie Yajima et al.'! sind sicher die ersten Ver-
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suche, Materialien ausgehend von einem einzigen Molekiil
aufzubauen. Sie konnten Filme und Fasern thermomecha-
nisch sehr stabiler Materialien herstellen (Silicium- und
Oxycarbide sowie Silcium- und Oxynitride).

Viele interessante Moglichkeiten ergaben sich durch die
Entwicklung der ,,sanften Chemie* (chimie douce)!'" 2 sowie
der Sol-Gel-Polymerisationen, die besonders gut zur Ver-
kniipfung von Festoff- und Molekiilchemie geeignet sind.["*!
So ist die Hauptherausforderung an die Molekiilchemie
heutzutage die auf molekularem Niveau beginnende Kon-
trolle der Eigenschaften von Feststoffen. Am ehrgeizigsten
verfolgt man die Entwicklung einer Chemie, die die Kontrolle
der Feststoffeigenschaften unter Verwendung einer schritt-
weise verlaufenden Synthese erméglicht.

Hier werden die wichtigsten Ergebnisse beschrieben, die
von meiner Arbeitsgruppe in den letzten zehn Jahren bei
Versuchen zum Aufbau von Materialien und Nanostrukturen
unter Verwendung von molekularen Vorstufen erarbeitet
wurden. Diese Ergebnisse werden als Beispiele vorgestellt;
weitere Ergebnisse wurden bereits publiziert.?!

2. Herstellung von SiC-Filmen und -Matrices aus
einem rheologisch kontrollierten
Priakeramikpolymer

2.1. SiC-Fasern nach dem Yajima-Prozess

SiC-Fasern wurden mit der Entdeckung eines schrittweisen
Syntheseverfahrens zuginglich, bei dem von (CHj;),SiCl,
ausgegangen wird." % (Schema 1). Das Polydimethylsilan
lagert sich beim Erhitzen zu einem Polycarbosilan um. Dieses
Priakeramikpolymer wird stark erhitzt, wobei ein Polymer
entsteht, dessen rheologische Eigenschaften es ermoglichen,
(nach dem Erhitzen) Siliciumoxycarbidfasern herzustellen.
Dieses Verfahren muss als groBer Syntheseerfolg gewertet
werden, da nur auf diese Weise ein Material in Faserform
erhiltlich ist, das thermomechanisch enorm stabil ist (Nica-
lon-Fasern sind bis 1200 °C stabil). Aus chemischer Sicht liegt
allerdings ein stochiometrisches Verfahren vor, bei dem

Vorstufe

R. J. P. Corriu
CHs CHj
I Na | A
e N o ) =
c SI' c Toluol —6 Si' t 470°C
CHgz CHj3 Kumada-
Umlagerung
CHs
| A .
_6 S —CH, ——» SiC-Fasern
| 1200°C
H

Schema 1. Yajima-Verfahren zur Herstellung von SiC-Fasern.

Natrium oder Kalium verwendet werden. Auch ein kataly-
tisches Verfahren zur Herstellung des Polycarbosilans ist
moglich.

2.2. Katalytischer Zugang zu Polycarbosilanen

Ein allgemeines Verfahren zur Herstellung von SiC unter
Verwendung katalytischer Reaktionen wurde beschrieben
(Schema 2). Das Polycarbosilan wird zunichst katalytisch

K Pra ik-
Katalysator o carbosilan —» DKEAMIK- A g
a) i b) polymer 9

Sic
Schema 2. Allgemeiner katalytischer Zugang zu SiC.

hergestellt (Schritt a), bei der direkten Pyrolyse dieses Poly-
mers kann die Ausbeute an SiC allerdings sehr gering sein.['!
Eine Quervernetzung (Schritt b) ist notig, um ein Prékera-
mikpolymer zu erhalten, das in guten Ausbeuten und mit
kontrollierbarer, zur Bildung von Filmen oder Fasern geeig-
neter Morphologie zu SiC umgesetzt werden kann
(Schritt ¢).[

Es wurden drei auf Hydrosilanen basierende Routen
erarbeitet (Schema 3). Bei den in den Reaktionen (1) und
(2) gezeigten Systemen lduft die Quervernetzung nicht
separat, sondern wihrend der Pyrolyse ab. Bei der Reak-

-~

Robert Corriu, geboren 1934 in Port-Vendres (Frankreich), promovierte 1961 an der Universite de Montpellier in Physik.
Er wurde 1963 Assistenzprofessor an der Universite de Perpignan, iibernahm 1964 eine Professur an der Universite de
Poitiers und ist seit 1969 Professor an der Universite de Montpellier. Seine Forschungs-
interessen auf dem Gebiet der metallorganischen Chemie konzentrieren sich auf silicium-,
germanium- und phosphororganische Verbindungen, Ubergangsmetallkomplexe und
Verbindungen mit hyperkoordinierten Silicium- und Phosphorzentren. Seit neuerem steht
die Herstellung von Feststoffen aus molekularen Vorstufen im Vordergrund, wobei sich
sein Hauptinteresse auf organisch-anorganische Hybridmaterialien sowie auf die Synthese
geordneter Feststoffe konzentriert. Er erhielt Preise von der franzosischen chemischen
Gesellschaft (Prix Sue, 1969; Prix Lebel, 1985), vom CNRS (Silbermedaille, 1982) sowie
von der American Chemical Society (Kipping Award, 1984). Er ist seit 1991 Mitglied der
franzosischen Akademie der Wissenschaften sowie seit 1997 Mitglied der polnischen
Akademie. 1992 erhielt er den Alexander-von-Humboldt-Forschungsspreis, 1993 den
Max-Planck-Forschungspreis und 1998 den Wacker-Silicium-Prelis.

/

1434 Angew. Chem. 2000, 112, 14321455




Keramiken und nanostrukturierte Materialien

AUFSATZE

werden. Diese Oxidation ist reversibel, denn das Medium

h CHaSIHs CPzTIRz] _(S' ﬁ_H (1)1 wirkt wegen der vielen Si-H-Bindungen stark reduzierend.
Auf diese Weise kann die Quervernetzung kontrolliert

CH, werden, sodass hinsichtlich ihrer Rheologie gezielt einstell-
HZSi/ \SiH2 H[PtCle] _< S| cH )_ @17 bare Materialien (Filme oder Matrices) hergestellt werden
\CHz/ 2 konnen, bevor sie pyrolytisch in Keramiken umgewandelt

CloHS—CH=cH, —HAPCd

cl
—Esl! — CHp—CH,

Cl
H
. A I.
(B0%SC) —=——— —ESli—CHz—CHZ ﬂ—
n
H

[CpTiMey]

' A
(>90% SIC) <«——— quervernetztes Prakeramikpolymer

Schema 3. Katalytische Synthesen von SiC.

tion (1) entsteht ein teilweise quervernetztes
Polymer, das mit einer Ausbeute von 77 % in
SiC iberfiihrt werden kann. Bei der Reak-
tion (2) betrigt die Ausbeute an SiC 96 %. Die
Quervernetzung findet wihrend der Minerali-
sierung statt.

Die Ausbeuten an SiC bei der Reaktion (3)
unterscheiden sich hingegen deutlich, je nach-
dem, ob die Pyrolyse zusammen mit der Quer-
vernetzung abliuft oder nicht.?’! Das Polymer
(SiH,—CH,CH,),, ist ein 16sliches Polymer mit
SiH;- und SiH,CH=CH,-Endgruppen, die

Polymerisationsgrade liegen in Abhéngigkeit von den experi-

mentellen Bedingungen zwischen 20 und 95. Die

keramischem Material nach der Pyrolyse ist gering (etwa

werden. Interessant ist, dass mit allen Vorstufen reines SiC in
guten Ausbeuten erhalten wird, ohne dass Kohlenstoff und
Silicium im Uberschuss eingesetzt werden.?!l In Schema 4
sind die mit II erhaltenen Ergebnisse gezeigt.

Diese Zusammenfassung iiber die Herstellung von Kera-
miken mit hoher thermomechanischer Stabilitit, wie SiC,
verdeutlicht das Potential der Molekiilchemie. Der schritt-
weise Aufbau ist der einzig mogliche, um Keramikfilme und
-fasern zu erhalten, die auBlergewohnliche thermomechani-
sche Eigenschaften aufweisen, wie SiC und Si;N, sowie die
daraus abgeleiteten Siliciumoxycarbide bzw. -oxycarbonitri-

]-l_ (3)[14,18,19]
n

ISinMe
_CHz
CH2 etz
_ ~ [cpeTi(OCeHs), | quervernetztes
CH3SiH,CH,CH,SiH3 —( 3. H —— > Polymer
" T=20°C T=60°C
CHy + Hy ollgomeres Oxidation
Materia
. A . :
(> 95%) SiC —= kontrollierte Rheologie

Schema 4. , Eintopfsynthese* von SiC mit Kontrolle der Rheologie am Beispiel von 1,4-
Disilapentan II.

de. Seit der Entdeckung dieser Verfahren sind neue Vor-
stufen entwickelt und neue Keramiksorten beschrieben wor-
den.

Ausbeute an

30 % ) und sogar noch niedriger, wenn keine Vinylendgruppen
vorliegen.”) Wie erwartet zersetzen sich die linearen, nicht
quervernetzbaren Polymere bei der Pyrolyse,['*2! ohne dass

keramisches Material in akzeptablen Ausbeuten entsteht.
Quervernetzt man aber unter Verwendung des Harrod-

3. Aufbau von Keramiken in Kohlenstoffmatrices:
Zugang zu Nanocompositmischkeramiken

Katalysators,'l wird reines SiC in guten Ausbeuten erhal-

ten.["”]

2.3. Ein Prikeramikpolymer mit kontrolliert eingestellten

rheologischen Eigenschaften

Wir konnten Priakeramikpolymere mit kontrolliert einge-
stellten rheologischen Eigenschaften in einem Eintopfverfah-
ren herstellen, das unter Verwendung sehr einfacher Poly-
hydrocarbosilane entwickelt wurde: 1,4-Disilabutan I, 1,4-

Disilapentan IT und 2,5-Disilahexan IIL!-21

Diese Vorstufen wurden unter Verwendung von Harrod-
Katalysatoren [Cp,TiR,] (R =Me, OC¢H; etc.) quervernetzt.
Im ersten, bei niedrigen Temperaturen durchgefiihrten Schritt
entsteht ein aus Oligomeren bestehendes Material. Beim
Erhohen der Temperatur von Raumtemperatur auf 60°C
nimmt das Molekulargewicht zu, und das Material wird
teilweise quervernetzt. Zur kontrollierten Einstellung der
rheologischen Eigenschaften dieses Prikeramikpolymers
kann der Katalysator durch kurzen Kontakt mit Luft vergiftet

Angew. Chem. 2000, 112, 1432 -1455

3.1. Siliciumhaltige Polymere: Synthese und Leitfihigkeit

Bei unseren Arbeiten zur Synthese von siliciumhaltigen
Polymeren haben wir drei Arten von Polymeren erhalten,
in denen SiR,-Einheiten ungesittigte organische Ein-
heiten verbriicken (Schema 5). Die Leitfihigkeiten dieser
Polymere betragen nach dem Dotieren zwischen 10~% und
10-° Scm 1122 Die in Schema 5B aufgefiihrten Materialien
weisen fiir die zweite und die dritte Harmonische y, bzw. x;
nichtlineare optische Eigenschaften auf.[>4]

Die Polysilylenbisalkylene (Schema 5C) sind interessant,
da sie trotz der zum Leiten des elektrischen Stromes
ungiinstigen Acetyleneinheiten Leitfdhigkeiten zwischen
1075 und 103 Scm! aufweisen. Weiterhin hingen die Werte
von den an den Siliciumzentren befindlichen Gruppen ab. Mit
Ph,Si werden die hochsten Werte erhalten (3 x 1073 Scm™),
die niedrigsten mit Me,Si (8 x 10~ Scm™'). Dies ist mit einer
von den Silicumatomen induzierten elektronischen Wechsel-
wirkung in Einklang, die die Delokalisierung von Ladung
erleichtert. Eine Erkldrung der Leitfdhigkeit mit einer
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Schema 5. Siliciumhaltige Polymere aus unserem Labor.

Ladungsiibertragung von Kette zu Kette kann ausgeschlossen
werden, denn bei dieser Annahme sollte das Dimethylpoly-
mer C1 am besten leiten, da es die hochste Kristallinitt)
sowie die kleinsten Abstdnde zwischen den Acetylenketten
aufweist (4.6 A). Das phenylierte Polymer C2 sollte weniger
gut leitend sein, da wegen des sterischen Anspruchs der
Phenylgruppen die AbstoBung zwischen den Polymerketten
zunimmt und die Ladungsiibertragung von Kette zu Kette
daher nicht moglich sein sollte. Die experimentellen Ergeb-
nisse belegen eindeutig, das zur Erhohung der Leitfahigkeiten
aromatische Substituenten am besten geeignet sind.

3.2. Untersuchungen zur Uberfiihrung von
Polydimethylsilylenbisalkylenen in Keramiken

Das zweifach methylierte Polymer C1 (siche Schema 5)
wurde unter Argon pyrolysiert.’% Interssanterweise liegt ein
Produkt mit einem Si:C-Verhiltnis von 1:5 vor. Beim
Erhitzen auf 1400°C kristallisiert 8-SiC, und die Analyse
ergab die Zusammensetzung SiC/4C. Bei der Pyrolyse
entstanden keine gasformigen siliciumhaltigen Produkte,
nur CH, und H, (Abbildung 1).

Differentialthermoanalysen (DTA) zufolge gibt es einen
scharfen exothermen Ubergang bei 200°C (Abbildung 1).
Dieser tritt vor der Abgabe von CH, (450°C) und H, (550-
600 °C) auf. Unter Berticksichtigung der Tatsache, dass lineare
Vorstufenpolymere bei der Pyrolyse zu kurzen fliichtigen
Einheiten depolymerisieren, ist eine Quervernetzung immer
notig, um Keramiken in guten Ausbeuten zu erhalten.!'4 31 3¢
Beriicksichtigt man diese Ergebnisse sowie die durch FEle-
mentaranlyse, thermogravimetrische Analyse (TGA) und
DTA erhaltenen, kann man sich den Ablauf am
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Abbildung 1. TGA- und DTA-Kurven des Polymers C1 bei der Pyrolyse.
DTA = Differentialthermoanalyse

besten so vorstellen, wie in Schema 6 gezeigt ist. Die vier
Kohlenstoffatome enthaltende Einheit sollte aus den Bisace-
tyleneinheiten entstehen und das SiC unter Eliminierung von
CH, und H, aus den SiMe,-Gruppen. Der exotherme Uber-
gang bei 200°C sollte daher auf die Bildung einer Kohlen-
stoffmatrix hinweisen, die durch 1,4-Additionen der Bisace-
tyleneinheiten entsteht, was bereits bei dhnlichen Systemen
nachgewiesen wurde.”?l Diese Umwandlung ist wahrschein-
lich der Schliisselschritt, der zu einem quervernetzten Mate-
rial fithrt, das die Bildung von SiC unterstiitzt.

e
-E-sii——CEc—czc}F
\\ CHy | — ¥
SN
CH,+CH; + SiC 4c

Schema 6. Postulierter Mechanismus der SiC-Bildung aus C1.

Wir versuchten dies zu belegen, indem wir priiften, ob die
Bildung von SiC mit der Gegenwart von Bisacetyleneinheiten
im Molekil in Zusammenhang steht: Mit dem gesittigten
Polymer [Me,Si(CH,),], erhielten wir kein SiC, und
das teilweise  ungesittigte  Polymer [Me,Si(CH,),
SiMe,C=C—C=C],, lisst sich zu weniger als 40 % der theore-
tischen Menge zu SiC umsetzen.” Im Fall des Polymers C1
konnte die Bildung der Kohlenstoffmatrix sowohl IR- als
auch *C-CP-MAS-NMR-spektroskopisch (CP-MAS = cross-
polarization magic angle spinning) nachgewiesen werden.
Dabei lie sich die Umwandlung von sp-hybridisierten
Kohlenstoffatomen in sp>-hybridisierte nachweisen, was der
Umsetzung von C=C—C=C-Einheiten in Enine und Butatrie-
ne bei 200 °C entspricht, wobei die Kohlenstoffmatrix schlie3-
lich oberhalb 400 °C vervollstindigt wird.l*"]

In Ubereinstimmung damit stellten wir fest, dass die
exotherme Umwandlung stark vom sterischen Anspruch der
an den Siliciumatomen befindlichen Gruppen abhéngt. Bei
C1 liegt Rontgenpulveraufnahmen (XRD) zufolge ein Gitter
vor, in dem der Abstand zwischen den sich wiederholenden
Diacetylenriickgratstringen 4.6 A betrigt.?> 3% Die Kristalli-
nitdt nimmt in der Reihenfolge Me >Ph > SiMe; ab, wie
rontgenpulverdiffraktometrisch festgestellt wurde, und die
Quervernetzungstemperaturen nehmen dieselbe Reihenfolge
ein (200, 225-315 bzw. 350°C; Abbildung 2).

Angew. Chem. 2000, 112, 14321455
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Abbildung 2. Darstellung des Quervernetzungsprozesses.

Wegen dieser Quervernetzung zwischen den C=C—C=C-
Ketten reagieren die Dimethylsilyleinheiten miteinander
unter Bildung eines SiC-Netzes. Obwohl die SiMe,-Gruppen
chemisch isoliert sind, befinden sie sich in einer fixierten
Position innerhalb der Kohlenstoffmatrix, was ihre Reaktion
miteinander unter Eliminierung von H, und CH, ermoglicht.
In diesem Fall verlduft die Quervernetzung nicht iiber funk-
tionelle Gruppen an SiC. Ein moglicher, die Keramikbildung
erlduternder Mechanismus ist in Schema 7 gezeigt.l*")

G

AN SN [

¢4
&GN

CH3

Oy~ Ci:Hz
| wachstum |

CH3
Schema 7. Mechanismus der SiCH,Si-Kettenbildung.

CH3

Initiiert wird die Reaktion durch Bildung eines CHj"-
Radikals, das durch Spaltung einer Si-CH;-Bindung entsteht.
Die Reaktion mit H* fiihrt zur Bildung von CH, und einem
SiCH,"-Radikal, das die Entstehung von SiCH,Si-Einheiten
sowie die Regenerierung des CHj'-Radikals ermoglicht
(Wachstumsschritt).

Der Wasserstoff entwickelt sich bei hoheren Temperaturen
(>500°C). Dies kann mit der Spaltung von C-H-Bindungen
und der anschlieBenden Reaktion des SiCHSi-Radikals mit
einem Si-Atom in der Ndhe erklédrt werden. Diese Reaktion
verlduft unter Spaltung der Bindung zwischen diesem Atom
und der ungesittigten vernetzten Kohlenstoffmatrix. Auf
diese Weise bildet sich das SiC-Netz iiber SiCH,Si-Einheiten.

Ganz gleich, welche Substituenten das Siliciumatom tragt
(SiMe,, SiEt,, Si(CsHs)Me, Si(C¢Hs),), es wird mit hohen
Ausbeuten in SiC iberfithrt (95-99%). Fihrt man die
Synthese der Keramik unter NH; durch, entsteht bei 600°C
amorphes Si;N, als einziges Produkt, da die Kohlenstoffmat-
rix in Form von HCN oberhalb von 800 °C entfernt wird.% 33!
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3.3. Entwicklung von Mischmetallcarbidkeramiken

Die grundlegende Idee war, den im Uberschuss vorhande-
nen Kohlenstoff im Material zur carbothermischen Reduk-
tion von Oxiden zu nutzen, um Mischmetallcarbide in Form
von Keramiken zu erhalten.”¥ Dies sollte ein zu verwirkli-
chendes Ziel sein, da die SiC-Bildung und die carbothermische
Reduktion bei deutlich unterschiedlichen Temperaturen ab-
laufen: Bei 450—-750°C entsteht SiC und oberhalb von 1200°C
laufen carbothermische Reduktionen ab,! wobei diese Tem-
peratur stark von den experimentellen Bedingungen abhiingt.3)

Wir wollten untersuchen, ob Mischeramiken durch Nutzen
dieser Temperaturunterschiede zwischen der SiC-Bildung und
der carbothermischen Reduktion hergestellt werden konnen.
Weiterhin erdffnete die Bildung der Kohlenstoffmatrix mit
sp>-hybridisierten Kohlenstoffatomen interessante Moglich-
keiten, da das SiC von einer Matrix aus sp>-hybridisierten
Kohlenstoffatomen umgeben und diese bei carbothermischen
Reduktionen potentiell sehr effektiv ist. Diese Route ist
deshalb so interessant, weil zwei Keramiken kinetisch kon-
trolliert nacheinander in einem Verfahren hergestellt werden

konnen. Es ist ein sich von den klassischen,
unter Nutzung von Pulvern als Reaktanten

?H3 durchgefiihrten Methoden, die thermodyna-
misch kontrolliert ablaufen, vollig abwei-
chendes Verfahren.

/ Die neue Methode sei am Beispiel TiO,
beschrieben. TiO,-Pulver (1-5 p Korngro-
Be) wurde mit einer THF-L6sung des Poly-
mers C1 unter Ultraschallbehandlung ge-
mischt (0.5 h). Nach dem Verdampfen des
Losungsmittels wurde der Riickstand unter
Argon pyrolysiert. Die exotherme Umwand-
lung lduft bei 210°C unter Bildung der
Kohlenstoffmatrix ab. Nach der Pyrolyse
liegt ein Material vor, das einem gemischten
SiC/TiC-Carbid entspricht, dessen Partikel
EDAX-Analysen (EDAX =energy-disper-
sive x-ray spectroscopy) zufolge alle dassel-
be Si:Ti-Verhéltnis von 3:4 aufweisen. In
Abbildung 3 ist die TGA-Kurve und die beim TGA-Experi-
ment erhaltene Gasanalyse gezeigt. Zwischen 450 und 800°C
entstehen CH, und H,. Diese Gasentwicklung weist auf die
Bildung von SiC aus den SiMe,-Gruppen hin, die kovalent an

1600
0 1400
0 1200
1000
Amimi% 800 7pc
-30 600
—40 400
=50 200
{ 1 I I 1 L -1°
0 5 100 150 200 250 300
t/min —»

Abbildung 3. TG-Analyse der C1/TiO,-Dispersion unter Argon.
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die Kohlenstoffmatrix gebunden sind. Oberhalb von 800°C
entsteht SiC, und das Rontgenpulverdiffraktogramm belegt
die Anwesenheit von TiO,. Die Eliminierung von CO, die auf
die carbothermische Reduktion hinweist, findet zwischen
1200 und 1400°C und damit bei viel niedrigeren Tempera-
turen statt, als fiir carbothermische Reduktionen von TiO, mit
anderen Reduktionsmitteln berichtet wurde (1700-
1900°C).3

Die carbothermische Reduktion von TiO, zwischen 1000
und 1400°C kann rontgenpulverdiffraktometrisch verfolgt
werden. Bei 1000°C wird nur das Beugungsmuster von TiO,
erhalten. Bei 1200 °C lassen sich TiO,, Ti;O5 und Ti,O; sowie
wenig Titanoxycarbid (Ti,0,C,) nachweisen.’” Vollstindig
wird TiO, bei 1300°C entfernt: Nur Ti;Os, Ti,O; und Ti,O,
bleiben iibrig. Die Temperaturzunahme geht einher mit einer
Abnahme an Reflexen von Oxiden sowie einer Zunahme an
Reflexen, die von Oxycarbiden stammen. Nach 2 h liegen
Rontgenpulverdiagrammen zufolge nur TiC sowie SiC vor,
wie anhand schwicherer Reflexe deutlich wird.

Carbothermische Reduktionen sind Reaktionen, die gene-
rell und unabhingig vom vorliegenden Oxid zwischen 1200
und 1400 °C ablaufen, sogar, wenn refraktorische Materialien
vorliegen wie ZrO, und HfO,, die gewohnlich carbothermi-
sche Reduktionen zwischen 2000 und 2500°C eingehen!
(Tabelle 1).

Tabelle 1. Synthese von SiC-Metallcarbidkeramiken durch Pyrolyse von
C1/Metalloxid-Dispersionen im Argonstrom.

Polymer Metalloxid Ausb. an Stochiometrie
[SiMe,C,] (Aquiv.) Keramik der Keramik!®!
(Aquiv.) [% ]t (MC [%])
3 TiO, (4) 56 (56.5) 3SiC/ATIC (66.7)
3 710, (4) 62 (65.5) 3SiC/4ZrCl (77.4)
3 HfO, (4) 71 (76.0) 3SiC/4 HECH (86.4)
13 V,0;5 (8) 52 (52.2) 13SiC/AV,C, (64.8)
7 Nb,O; (4) 62 (62.1) 7SiC/I8NbC (74.9)
7 Ta,O5 (4) 72 (72.6) 7SiC/8TaC (84.6)
7 MoO; (8) 59 (58.7) 7SiC/4Mo,C (74.4)
1 WO, (1) 69 (69.8) SiC/WC (85.0)
7 B,O; (8) 35 (38.6) 7SiC/4B,C (44.1)
3 SiO, (4) 49 (50.0) SiC (=)

[a] Theoretische Werte. [b] IR-spektroskopisch sowie rontgenpulverdif-
fraktometrisch bestimmt. MC = Metallcarbid-Analysenergebnis. [c] Zur
vollstindigen Umwandlung von ZrO, in ZrC wurde die Pyrolysezeit auf 5 h
erhoht. [d] Zur vollstindigen Umwandlung von HfO, in HfC wurde die
Pyrolysezeit auf 7 h erhoht.

3.4. Bildungsmechanismen gemischter Carbide

Die auf die Kohlenstoffmatrix zuriickzufithrenden Ein-
flisse und die Bildung der Matrix um die Oxidpartikel sind
die Triebkréfte dieser Reaktionen. Chemisch kann dies belegt
werden, indem die Ergebnisse von Keramiksynthesen ver-
glichen werden, bei denen das Oxid vor und nach der Bildung
der Kohlenstoffmatrix zugemischt wurde. Im Fall von TiO,
und ZrO, verlduft die carbothermische Reduktion dann
vollstandig, wenn die Kohlenstoffmatrix in Gegenwart der
Oxidpartikel gebildet wird. Beim anderen Verfahren (Mi-
schen des Oxids mit dem quervernetzten Polymer) wurden
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hingegen 30 % des TiO, und 70 % des ZrO, nicht in TiC bzw.
ZrC umgewandelt.

Transmissionselektronenmikroskopische (TEM-) Aufnah-
men, die nach der Quervernetzung aufgenommen wurden,
belegen, dass die TiO,-Partikel in der Kohlenstoffmatrix
eingebettet sind (Abbildung 4). Weiterhin verdnderte sich das
TiO, beim Erwdrmen auf 800 °C nicht, und SiC-Nanopartikel
sind zu erkennen. Die Oxidkorner sind eng beieinander in die
Kohlenstoffmatrix eingebettet, was die gegeniiber den Lite-
raturwerten niedrigeren Temperaturen erklart, bei der die
Carboreduktion ablauft.

11001 mm

1EHE maw
G ———

Abbildung 4. TEM-Aufnahmen von a) TiO,/C1 bei 300°C und b) TiO,/
SiC/4 C bei 800°C.

3.5. Herstellung von SiC-Metallnitrid-Mischkeramiken

Es ist bekannt, dass die carbothermische Reduktion einiger
Metalloxide unter N, Nitride liefert.*®! Diese Reaktionen
laufen bei Temperaturen oberhalb von 1100°C ab, wie fiir
TiO, in Gleichung (4) gezeigt ist.[**!

>1100°C

TiO,+2C+ 12N, TiN+2CO )]

Wir synthetisierten die Keramik im Stickstoffstrom und
erhielten Mischkeramiken aus SiC und Metallnitriden (Ta-
belle 2).2+% Interessanterweise liegen die Ausbeuten nahe an
den theoretischen Werten. In allen Fillen laufen die Reak-
tionen verglichen mit bereits beschriebenen Reaktionen!*]
bei niedrigeren Temperaturen und schneller ab.

Auch Mischungen aus Carbiden und Nitriden sind moglich,
da diese Keramiken auf verschiedene Weisen erhéltlich sind.

Angew. Chem. 2000, 112, 14321455
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Tabelle 2. Synthese von SiC-Metallnitrid-Keramiken durch Pyrolyse von
C1/Metalloxid-Dispersionen im Stickstoffstrom.

Polymer Metalloxid Ausb. an Stochiometrie
(Aquiv.) (Aquiv.) Keramik der Keramik!®!
[%]% (MN [%])
1 Tio, (2) 64 (62) SiC/2TiN (75.6)
1 710, (2) 66 (71) SiC/2ZiN (84.0)
1 HO, (2) 84 (81) SiC/2HEN (90.6)
5 V,0; (4) 58 (57) SSIC/BVN (72.2)
5 Nb,O; (4) 71(66) 5SiC/2Nb,Nss, (81.0)
3 B,O; (4) 49 (53) 3SiC/8BN (62.3)
3 ALO, (4) 62 (62) 3SiC/8AIN (73.2)
1 Si0, (2) 62 (59) SIC/2SisN, (70.0)

[a] Theoretische Werte in Klammern. [b] IR-spektroskopisch sowie ront-
genpulverdiffraktometrisch bestimmt. MN = Metallnitrid-Analysenergeb-
nis.

Ein Abbau des Polymers C1 unter Stickstoff fiihrt nur zu SiC,
und die Bildung von Metallnitriden lduft bei hoheren Tem-
peraturen ab. Im Fall einiger Metalle wie Ti und Zr ist die
beste Erkldrung die direkte Reaktion von Stickstoff am
Metall.B*.36.38 31 Im Fall von Silicium kann das Si;N,
allerdings durch Reaktion von N, mit Suboxiden gebildet
werden, die als Intermediate bei der carbothermischen
Reduktion entstehen, denn es ist bekannt, dass Si;N, weder
durch Umsetzung von N, mit dem Polymer noch mit SiC in
diesem Temperaturbereich erhéltlich ist. Identifiziert wurde
das Produkt rontgenpulverdiffraktometrisch. In Abbildung 5
sind Pulverdiffraktogramme der $-SiC- und einer hexogona-
len HfN-Keramik gezeigt.

HIN
HN
HIN
HN

SiC HIN

\ h SiC
L | | [ 1 1 1
20 30 40 50 60 70 80

20 ° ——

Abbildung 5. Rontgenbeugungsmuster einer SiC-HfN-Keramik.

Zunichst bilden sich demnach, wie in Schema 8 gezeigt ist,
bei der carbothermischen Reduktion die Metalloxide und/
oder Suboxide als Intermediate.B* 38 Fiihrt man die Reaktion
unter Argon durch kann der im Uberschuss vorhandene

Metstinired

-
:
c -~ .
Ay - Infermediaie + (0§ . = M3

I Meialle cder Sebogides
Rletallcarbid

Schema 8. Postulierter Mechanismus der Metallnitridbildung.
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Kohlenstoff mit diesen Intermediaten unter Bildung von
Metallcarbiden reagieren. Unter Stickstoff ist die Reaktion
mit dem Metall (oder in einigen Fillen die Reaktion mit den
Suboxiden) schneller, denn: 1) Die Grenzfldche zwischen Gas
und Feststoff ermoglicht effizientere Reaktionen als die
zwischen zwei Feststoffen. 2) Die Produkte sind thermodyna-
misch stabiler.’! Unter diesen Bedingungen werden nur die
Metallnitride erhalten; vermutlich bilden sich durch Reaktion
von Stickstoff mit Carbiden keine Nitride.

3.6. Charakterisierung der erhaltenen Mischkeramiken

Die bei den Keramiksynthesen erhaltenen Oxide entstan-
den in Form von Pulvern mit Partikelgroen im Submikro-
meterbereich. Die erhaltenen Analysen belegen, dass die
PartikelgroBenverteilungen in den Endprodukten grofier sind
als in den Ausgangsmaterialien. Den IR-Spektren zufolge ist
Silicium ausschlieBlich in Form von SiC anwesend (830 cm™!),
und weder SiO, (1000-1200 cm™) noch andere Oxide
(TiO,, ZrO, etc.) wurden nachgewiesen.

So entstehen beispielsweise bei der Pyrolyse des C1/Nb,Os-
Gemischs unter Argon dem Rontgenpulverdiagramm (Ab-
bildung 6) zufolge nur Carbide (3-SiC und NbC), was auf eine
vollstindige Umwandlung der Oxide durch carbothermische

NbC

C
— e
L 1 1 1 1 | ]
20 30 40 50 60 70 80
26 P—>

Abbildung 6. Rontgenbeugungsmuster einer SiC-NbC-Keramik.

Reduktion hinweist (weder FT-IR-spektroskopisch noch
rontgenpulverdiffraktometrisch lésst sich nach der Synthese
Oxid nachweisen). Das Rontgenpulverdiagramm belegt, dass
SiC sowie Carbide (oder Nitride) entstehen. Die SiC-Reflexe
sind allerdings breiter und schwicher als die der Carbide
(oder Nitride), die durch die carbothermische Reduktion
entstehen. Daraus lasst sich schlieBen, dass beide Keramiken
als getrennte Phasen vorliegen. Die durch die carbothermi-
sche Reduktion entstehenden kristallinen Doménen sind
allerdings groBer als die (-SiC-Kristalle, wie sich transmis-
sionselektronenmikroskopisch leicht feststellen l&sst.

Eine feste Losung oder eine Legierung konnen als Struk-
turen ausgeschlossen werden, da die Rontgenbeugungsmuster
beider Komponenten in den Beugungsdiagrammen enthalten
sind. Entweder liegt daher eine Mischung aus SiC- und
Carbidpartikeln (oder Nitridpartikeln) vor oder Partikel, die
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E /keV —>
Abbildung 7. EDAX-Spektrum
einer SiC-NbC-Keramik, das
zeigt, dass das urspriingliche
Si:Nb-Verhiltnis von 7:8 auch
im Produkt vorliegt.

beide Keramiken enthalten.
Um dies unterscheiden zu kon-
nen, haben wir das EDAX-Dia-
gramm der Korner aufgenom-
men und ausgewertet (Abbil-
dung 7). Es zeigte sich, dass das
Si:Metall-Verhiltnis des Pro-
dukts gleich dem des Ausgangs-
materials ist. Auch ist es an
allen untersuchten Punkten al-
ler zur Analyse verwendeten
Partikel recht konstant.

Diese Ergebnisse belegen,
dass keine Legierung vorliegt,

Heterokondensation:
Homokondensation:

da sonst nicht die Rontgenbeu-

gungsmuster beider Kompo-
nenten vorhanden wéiren. Allerdings sind die erhaltenen
Keramiken auch keine Mischungen aus -SiC-Kornern und
solchen des anderen Metallcarbids (oder -nitrids). Es liegt
eine Zwischensituation vor: Das Pulver ist chemisch homogen
und alle Korner weisen dieselbe chemische Zusammenset-
zung auf. Es lassen sich allerdings kristalline Bereiche finden,
die den Schluss zulassen, dass jedes Korn ein durch die
carbothermische Reduktion entstandenes Agglomerat aus
Kristallen beider Komponenten ist (3-SiC und Carbid oder
Nitrid). Die Legierung bildet sich nicht, da die Kristalle nicht
den gleichen Kristallinitédtsbereich haben und da die recht
niedrige Temperatur weder die Bildung der Legierung noch
eine Phasentrennung ermoglicht.

Im Vergleich mit dem Fall des Mischens von Polymeren(*!
konnte festgestellt werden, dass die erhaltenen Produkte
gemischte Keramiken mit sich gegenseitig durchdringenden
Netzen sind. Verwendet man allerdings die Terminologie der
Keramikwissenschaften,[*?! so ist die Bezeichnung Nanocom-
positkeramik angemessener.

Die in Abschnitt 3 aufgefiihrten Ergebnisse belegen, dass
der Aufbau von Feststoffen aus molekularen Einheiten
netzartige Materialien zuginglich macht. Herstellbar sind
diese Nanocompositkeramiken oder sich durchdringenden
Netzel®! nur unter Verwendung einer kinetisch kontrollierten
schrittweisen Synthese und unter Kontrolle der chemischen
Umsetzungen wihrend der gesamten Synthese. So bildet sich
p-SiC (kubisch, Diamantstruktur) bei recht niedrigen Tem-
peraturen (unterhalb 800°C). Die carbothermische Reduk-
tion lieferte eine zweite Keramik bei einer Temperatur, bei
der die Umwandlung von f$-SiC in a-SiC (hexagonal) nicht
moglich ist. Da diese Umwandlungen in einer Kohlenstoff-
matrix ablaufen, die durch Quervernetzung von C,-Einheiten
erhalten wurde, sind die beiden Keramiken im selben Partikel
vorhanden, ohne das thermodynamisch kontrollierte Reak-
tionen beteiligt sind. Diese noch nie zuvor beschriebene
Situation kann nur iiber eine kinetische Reaktionsfithrung
erreicht werden.

4. Sol-Gel-Chemie

Zur ,sanften Chemie“l!>12l zihlen die Sol-Gel-Verfah-
ren,[ die hydrolytischen Polykondensationen entsprechen,
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in denen die Abgangsgruppen am Metallzentrum durch
nucleophilen Angriff von H,O substituiert werden, wobei
ein Metallhydroxid entsteht, das iiber Homo- oder Hetero-
kondensationen zu Produkten mit Metalloxidbindungen rea-
giert (Schema 9).%1

HO0 + X,MX ———> X,M—OH + XH
X,MOH + X,;MX —— 3 XM— O—MX, + XH
X,MOH + X;MOH ———— XM—0—MX, + OH,

Schema 9. Hydrolytische Kondensationen von Metallalkoxiden.

Hydrolytische Polymerisationen sind an vielen Metallzen-
tren und mit vielen Abgangsgruppen X ablaufende Reak-
tionen; X konnen etwa Halogenide, Sulfide, Alkoxide und
Nitride sein. Am héufigsten werden allerdings die Alkoxide
verwendet, und am héufigsten wurden Siliciumverbindungen
untersucht, die zu Silicamaterialien reagieren.*+ 4!

Es muss darauf hingewiesen werden, dass Polykonden-
sationen immer nach recht komplexen Mechanismen ablaufen,
was sogar fiir die am einfachsten geltende SiO,-Bildung
zutrifft.*! In Schema 10 sind die ersten Schritte dieses

RO RO OR
N Na
RO~ STOR ——= . S—OH —= s = OR
RO l
|
RO o RO... . -OH S
NG R ST RO  or
S 4 Gk ToH OR
RO | OR
o) o\, leo
/s( RO... g -OH OH
RO OR N Si—0-%
n=13 cq ©H
Ringe L - l
s
R\ PR R-0-SO-S etc.
RO~(SI—O)},R Ketten O-S

Schema 10. Darstellung der Komplexitdt von hydrolytischen Polykon-
densationen in Sol-Gel-Systemen.

komplexen Prozesses verdeutlicht. Geht die Polykondensa-
tion weiter, wird sie noch komplexer, da viele Reaktionen
konkurrierend zueinander ablaufen: Umverteilung, Ring-
schluss und Ringoffnung. Schlielich bilden sich Kolloide,
die zur Solbildung fithren. Durch Koagulation dieser Kolloide
entstehen wéihrend der Gelierung Xerogele.

Die Details des Polymerisationsmechanismus sind nicht gut
bekannt, und nur wenige verléssliche Kinetikdaten {iber die
ersten Schritte wurden beschrieben.*” Auch ist es schwierig,
die beschriebenen Experimente zu vergleichen, da die
meisten Autoren den pH-Wert als Kriterium fiir die Aciditét
und Basizitit der Rekationsmedien verwenden, obwohl
seit Hammet bekannt ist, dass nur die H -Funktionen
gelten, wenn in wissrig-organischen Medien gearbeitet
wird.[*! Weiterhin wurde festgestellt, dass sich der Feststoff
erst nach einigen sehr komplexen Reaktionsschritten
bildet:*  Vorstufe —Oligomere —Polymere —Kolloide —
Sol —Gel. Die Eigenschaften des fertigen Feststoffs
sind nicht vorhersagbar, da weder die Art noch das

Angew. Chem. 2000, 112, 14321455
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SI(OR), +H,0/ROH

| s

Ausmaf der fiir jeden der Reaktions-
schritte geltenden FEinfliisse bekannt

sol sind.
l 5 Trotz des Mangels an genauen
' Kenntnissen tiber die Gelbildung ist
cel dieses Forschungsteilgebiet sehr inter-
3 essant, da es viele Moglichkeiten fiir
Xerogel die Herstellung von Materialien eroff-

net. In Schema 11 ist die hohe Effi-
zienz von Sol-Gel-Verfahren zur Fest-
stofftherstellung verdeutlicht. Beson-
ders interessant fiir Molekiilchemiker
ist diese Herstellungsmethode des-
halb, weil man bei Raumtemperatur
und unter dhnlichen experimentellen
Bedingungen arbeiten kann, die in der
anorganischen und der organischen
Synthese {iblich sind. Aus diesem
Grund wurden derartige Verfahren als ,sanfte Chemie*
bezeichnet.l' 12

In fritheren Ubersichtsartikeln haben wir die Sol-Gel-
Chemie neuartiger Vorstufen und nichthydrolytische Gelie-
rungsmethoden beschrieben.!’ #1 Die vorliegende Arbeit
konzentriert sich auf organisch-anorganische Hybridmateria-
lien.*>%] Rasch vergroBert sich die Zahl der auf diesem
Gebiet durchgefiihrten Arbeiten, und viele Moglichkeiten
stehen offen. In Abschnitt 5 werden wir uns mit der Herstel-
lung nanostrukturierter Materialien beschéftigen, die durch
Aufbau einer anorganischen Matrix um eine organische
Baueinheit entstehen, wobei von einer molekularen Vorstufe
ausgegangen wird (Schema 12).

l 4.
Glas, Keramik
Schema 11. Allgemei-
nes Schema einer Sol-
Gel-Synthese: 1. Hy-
drolyse/Kondensation;
2. Sol-Gel-Ubergang;
3. Trocknung; 4. Ver-
dichtung.

H,O . .
(RO)Si—____ -Si(OR); Tz» 0158i—____}-Si0y 5

at.
OR = OMe, OEt, OiPr, H

Schema 12. Eine Methode zur Herstellung von nanostrukturierten Mate-
rialien aus molekularen Vorstufen.

5. Organisch-anorganische Hybridmaterialien:
Umfang und Grenzen

5.1. Nanostruktur- (Einkomponenten-) und
Nanocomposit- (Mehrkomponenten-) Hybridmaterialien:
Definitionen

Die Bezeichnung ,,organisch-anorganisches Material* wird
hiufig und fiir viele verschiedene Feststoffarten verwendet.
Die meisten Moglichkeiten bieten Mehrkomponentenmate-
rialien, die gewohnlich durch Mischen von organischen
Molekiilen und Polymeren mit Metallalkoxiden erhaéltlich
sind. Synthetisiert werden die Materialien durch Polykon-
densation der Alkoxide zu Oxiden unter Verwendung von
Sol-Gel-Methoden. Obwohl die meisten dieser Systeme
homogen (einphasig) erscheinen, zihlen sie zu den Mehr-
komponentensystemen, da sie unter Verwendung klassischer
Trenntechniken (z.B. Waschen mit einem organischen Lo-
sungsmittel) in zwei Phasen getrennt werden kdnnen. Dage-
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gen weisen alle Systeme, in denen die Komponenten iiber
kovalente Bindungen miteinander verbunden sind, andere
Eigenschaften auf. Gleich, welche Trennmethode angewendet
wird, immer erscheinen die Materialien einphasig: Durch
analytische Methoden lassen sie sich nicht trennen, da alle
Atome kovalent gebunden sind. So sind etwa zwei Hybride,
von denen eines durch Polykondensation einer molekularen
Vorstufe als Baueinheit?® (Schema 13, Reaktion (5)) und ein
zweites durch Polymerisation organischer Einheiten in einer

(RO)sS —@—Si(OR)g %?» 0,5S —@— SiO15 ©™
Polymermn ons

§=\yf‘°fo

/ O15Si COR
n (6>

Ol 5Si

RO
(RO);S Soss

O CoR

Schema 13. Zwei mogliche Syntheserouten fiir Einkomponentenfeststof-
fe. Kat.=H", OH, F.

Polymen sation
katalysat

OxidmatrixP'?l (Reaktion (6)) erhalten wurden, beides Mehr-
komponentensysteme und konnen als Nanostrukturmateria-
lien angesehen werden. Offensichtlich weisen aber beide
Materialien sehr verschiedene Homogenitidten auf und sind
kurz- und mittelreichweitig anders aufgebaut (Schema 13). Im
Fall von Reaktion (6) fiihren die beiden Syntheserouten zu
sehr verschiedenen Feststoffen. Ist die Polymerisation der
erste Schritt, enthélt das Material durch hydrolytisch poly-
kondensierte Si(OR);-Gruppen quervernetzte Polymerket-
ten. Lauft hingegen zunichst die Polykondensation ab, fiihrt
die Polymerisation zu verbundenen RSiO, s-Clustern.

Degegen entsprechen durch Mischen organischer Einhei-
ten mit einem oder mehreren Alkoxiden erhaltene Hybrid-
materialien nach der Oxidbildung durch Polykondensation
der Vorstufen Nanocompositen.[ 3! Diese Feststoffe kénnen
mit klassischen Trenntechniken — etwa Waschen — in ver-
schiedene Komponenten gespalten werden. Die Bezeichnung
Nanocomposit scheint fiir diese Materialien die am besten
geeignete.

Es muss darauf hingewiesen werden, dass die Gibb-Regel
kaum anwendbar ist, da alle diese Feststoffe unter kinetischer
Kontrolle entstehen (siche Abschnitt 6). Sie sind weit entfernt
vom Gleichgewicht und konnen nicht als stabile Phasen
angesehen werden. Die meisten dieser Feststoffe sind nicht
kristallin und weisen die Eigenschaften amorpher Materialien
auf, wobei die Morphologien von den experimentellen
Bedingungen abhéngen.

Hier beschreiben wir die nanostrukturierten Materialien,
die zu den aus molekularen Vorstufen aufgebauten organisch-
anorganischen Einkomponentenhybridmaterialien zdhlen,
wobei die Vorstufen durch hydrolytische Polykondensationen
miteinander vernetzt werden (Schema 14). Die Herstellung
von Einkomponentenhybridmaterialien nach der in Sche-
ma 14 gezeigten Art wird von der Chemie der Baueinheit
bestimmt. Bedingungen sind das Vorhandensein nicht hydro-
lysierbarer und nicht oxidierbarer kovalenter Bindungen
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Mehrkomponenten-
Hybridmaterial

organische Einheit + mM(OR),

N J
Y

Kat. l H,0

NI

Nanocomposit

Einkomponenten-
Hybridmaterial

(ROpM—[ | M(OR)r+ mM(OR)

Kat. l H,0

nanostrukturiertes
Material
Schema 14. Darstellung der Unterschiede zwischen nanostrukturierten
Materialien und Nanocompositen: Im Falle von Nanocompositen (oben)
sind die organischen Einheiten in die Oxidmatrix eingelagert und konnen
von dieser abgetrennt werden. Bei nanostrukturierten Materialien (unten;
das Rechteck steht fiir eine organische Baueinheit) wird ein homogenes
System gebildet, in dem die organischen Einheiten kovalent an die Matrix
gebunden sind und daher nicht von dieser abgetrennt werden konnen.

zwischen der organischen Einheit und der Oxidmatrix
sowie das Vorhandensein von M(OR),,_;-Gruppen in den

die fiir katalytische Reaktionen und Trennverfahren sehr
niitzlich sind."” Dieses Gebiet wurde in einem Ubersichts-
artikel beschrieben.

Interessant ist, dass sich der organische Teil der Vorstufe
nach der Bildung des Feststoffs hauptsichlich an der Ober-
fliche befindet. Dies ldsst sich anhand von TOF-SIMS-
Spektren (TOF-SIM =time of flight secondary ion mass
spectroscopy) zeigen. Bei allen untersuchten Feststoffen
konnten durch TOF-SIMS-Spektren spezifische organische
Fragmente nachgewiesen werden.[/Einige Beispiele sind in
Tabelle 3 gezeigt.

Die durch TOF-SIMS-Spektren erhaltenen Ergebnisse
konnen interessanterweise durch andere experimentelle Er-
gebnisse — etwa die Hydrophilie und/oder die chemische
Reaktivitdt — bekréftigt werden. Die Hydrophilie von Sila-
sesquioxanen (RSiO, ;) ist gering. Dies kann leicht mit dem
Vorhandensein von hydrophoben organischen Gruppen an
der Oberfldache der Feststoffe anstelle von hydrophilen OH-
Gruppen erklart werden, die man bei SiO, erwarten wiir-
de'[éo, 61, 63]

Die chemische Reaktivitit erhirtet diese Ergebnisse: Die
an der Oberfliche befindlichen Gruppen R sind chemisch
zugdnglich und hochreaktiv. Zwei Beispiele seien genannt:
die leichte Komplexierung von Phenylgruppen durch

Tabelle 3. Hauptfragmentionen in den TOF-SI-Massenspektren verschiedener Gele.l?!

Baueinheiten, um die Bildung der Oxidmatrix durch

Hybridgel Tonen

hydrolytische Polykondensationen zu ermoglichen.

Die Siliciumchemie bietet die besten Losungen fiir
dieses Problem. Si-C-Bindungen sind stabile Verbindun-
gen zwischen der organischen Einheit und der Oxidmatrix.
Mit einer trifunktionellen SiX;-Gruppe wird die SiO,-
Matrix durch hydrolytische Polykondensationen zugéng-
lich. Trialkoxysilylgruppen Si(OR); (R=Et, Me, iPr)
werden am hiufigsten verwendet.P>3 Aber auch SiCl;-P°
und SiH;-Gruppen™! konnen Silicamatrices ergeben.

Das Interesse an Siliciumverbindungen beruht auch auf
der sehr leichten Bildung von Silicaten und Polysiloxanen

CH,SIiO, 5
ICH,CH,CH,SiO, 5

H,NCH,CH,CH,SiO, 5
[1-(NMe,CH,)-2-(SiO, 5) ] CsH,
C¢HsNHCH,CH,CH,SiO, 5
(C¢Hs),PCH,CH,SiO, 5

Fe[ (7>-(CsH,)(SiOy 5) ][7-CsHs]

Fe[ (17°-(CsH;)(SiOy 5)(CH,NMe,) |[17>-CsHs]

15 (CH.)", 43 (SiCH,)*

127 I*, 141 (ICH,)*, 155 (ICH,CH,)*
(negative Ionen: 127 I-, 254 I>7)

30 (CH,=NH,)*, 44 (H,NCH,CH,)*

106 (CH,=NHC,H,)*

109 (CH,PH)*, 123 (C,H,PCH,)*
183 (C,HgP)*, 185 [(C4Hs),P]"

56 Fe+, 121 (CsH Fe)*

(negative Ionen: 65 (CsHs)~ |

durch Hydrolyse funktioneller, an den Siliciumzentren
befindlicher Gruppen. Weiterhin ist die Si-C-Bindung
gegeniiber Hydrolyse und Oxidation sehr bestdndig, und
auflerdem ist die organische Siliciumchemie sehr weit
entwickelt, sodass viele Moglichkeiten zur Einfiihrung sili-
cumhaltiger funktioneller Gruppen in ein als molekulare
Baueinheit dienendes organisches Molekiil zur Verfiigung
stehen.Ps!

In diesem Teil dieser Ubersicht konzentrieren wir uns auf
nanostrukturierte Materialien, die aus Vorstufen mit mindes-
tens zwei Si-C-Bindungen erhalten wurden. Einkomponen-
tenhybride mit nur einer Si-C-Bindung werden in Ab-
schnitt 5.2 beschrieben.

5.2. Einkomponentenhybride mit nur einer Si-C-Bindung

Dieser Fall ist der am héufigsten untersuchte, da Einkom-
ponentensysteme funktionalisierte Oberfldchen aufweisen,

1442

[a] Die Hauptfragmente sind fett geduckt.

Cr(CO)j; bei Phenylsilasesquioxanen!® und die Umwandlung
von HSiO, 5 in Oxynitrid einfach durch Reaktion im Ammo-
niakstrom (Schema 15).[%%]

@—Si(OR)g H20 @—s‘ol,s % @_Siol.s

CrCO)s
HSI(OE); MO0 _ Hsios N3 | N_fsi0104

Schema 15. Chemischer Nachweis fiir oberflichengebundene organische
Gruppen.

5.3. Charakterisierung von nanostrukturierten
Materialien

Hybridmaterialien werden auf drei Ebenen charakterisiert.
Die erste entspricht der klassischen Charakterisierung des

Angew. Chem. 2000, 112, 14321455

58 (CH,=NMe,)*, 134 (C;H,CH, NMe,)*

56 Fe*, 58 (CH,=NMe,)*, 121 (C;H,Fe)*
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Feststoffs anhand makroskopischer T2
Eigenschaften (Granulometrie, spe- 29g;

zifische Oberfldche, Porositit, Dich-

te, Hydrophilie etc.). Mit diesen T!

. . 3
Daten kann die Textur des Materials T

bestimmt werden, was einer Be-
schreibung der makroskopischen
Eigenschaften des amorphen Fest-

©

stoffs entspricht. 40 0 —40
Bei Hybridnanostrukturen miis- ~— 4

sen allerdings auch die mikroskopi-

schen Eigenschaften berticksichtigt

werden. Es gibt die molekulare Bgi

Ebene, die den organischen Teil

des Feststoffs sowie den Grad der

Polykondensation um das Silicium-

zentrum betrifft. Die organischen

Einheiten konnen im Feststoff dar-

T2

THTS

—80 =-—120 —160 200 160 120 80 40 0

3

13,
“ @

E’ Cr(CO)4

iiber hinaus kurz- bis mittelreich- o o 0
weitig geordnet vorliegen. Daher

gibt es auch die strukturelle Ebene,
die Informationen iiber die relative
Anordnung der organischen Einhei-
ten im Feststoff enthilt.

Wir beschreiben diese drei Ebe-
nen nacheinander. In den Abschnit-
ten 6 und 7 werden die Charakterisierung der Textur sowie
Belege beschrieben, die auf mogliche strukturelle Organisa-
tion im Feststoff hinweisen.

Betrachten wir zunédchst die Charakterisierung auf der
molekularen Ebene: Anhand von C-NMR-Festkorperspek-
tren konnen die im Feststoff vorhandenen molekularen
Einheiten identifiziert werden, wihrend aus 2Si-NMR-Spek-
tren Informationen iiber den Grad der Polykondensation des
Silicanetzes erhéltlich sind. Zwei Beispiele: a) Die beiden
unterschiedlichen Vorstufen D und E kénnen zur Herstellung
zweier nanostrukturierter Materialien verwendet werden,
wobei E durch Umsetzung von D mit [Cr(CO)4] erhalten
wurde (Schema 16). Nach der Polykondensation werden aus
D und E die nanostrukturierten Materialien D’ bzw. E’
erhalten.’’> % Anhand von ?Si-CP-MAS-NMR-Spektren
kann der Grad der Polykondensation (T*) an den Silicium-
zentren festgestellt (Abbildung 8) und gezeigt werden, dass
dieser stark von den experimentellen Bedingungen abhingt
(sieche Abschnitt 6). Diese Methode ermoglicht quantitative
Bestimmungen, wenn keine Kreuzpolarisation verwendet
wird.®®) Anhand von "“C-CP-MAS-NMR-Spektren kénnen
alle Kohlenstoffatome der organischen Einheit nachgewiesen
werden. b) Bei unseren Untersuchungen zur kontrollierten

D
(MeO)ss:—(CHz)z@ (CH2— SioMe); O (o) si-(cHy)

80

-~ 4

E
z—@— (CHa)2—Si(OMe)s

120 160 240 200 160 120 80 40 0

-~ 9

Abbildung 8. Si- und *C-CP-MAS-NMR-Spektren von D' und E’. Der T'-Wert (Polykondensations-
grad) eines C-gebundenen Siliciumzentrums beschreibt die Zahl der iiber SiOSi-Bindungen gebundenen
Tetraeder: C=Si(OSi),(OR);_,.

Eliminierung von organischen Einheiten aus Hybridmateria-
lien nutzten wir polyethinylierte aromatische Systeme, die
chemisch induzierte selektive Eliminierungen der organi-
schen Einheiten ermoglichen, wobei NH,F als Katalysator
verwendet wird®"! (siche Abschnitt 8). In Schema 17 ist dies
am Beispiel eines Tetraethinylbenzols gezeigt. Aus der Vor-
stufe F entsteht das nanostrukturierte Material F' durch
hydrolytische Polykondensation. Nach der Umsetzung mit
NH,F als Katalysator (2%) in Gegenwart von MeOH und
H,O entsteht das Molekiil G.[!

Interessanterweise konnte in diesem Fall G trotz Anwen-
dung unterschiedlicher Trenntechniken nicht von SiO, ab-
getrennt werden. Allerdings ermoglichten die IR- und NMR-
Spektren der Feststoffe F und G’ (Silicamaterial, das das
Molekiil G enthilt) den zweifelsfreien Nachweis der Spaltung
der Si—C=C-Einfachbindung sowie das Vorhandensein von G
in der Silicamatrix. Die T-Einheiten wurden vollstdndig in
Q-Einheiten umgewandelt, wie das *Si-NMR-Spektrum be-
sonders eindrucksvoll deutlich macht.[%! (Der Q*-Wert eines
Siliciumzentrums beschreibt die Zahl der mit dem betreffen-
den SiO4-Tetraeder direkt verbundenen SiO,-Tetraeder:
Si(OSi),(OR),_,, x=0-4; der T-Wert ist analog bei C-ge-
bundenem Siliciumzentrum (C=Si(OSi),(OR);_,, y=0-3) zu
verstehen.) Sowohl im IR- als auch
im BC-NMR-Spektrum fehlen die
SiC=C-Signale, stattdessen sind
HC=C-Signale vorhanden (Sche-

[Cr(CO)4l ma 17).
Ho0O | Kat.
Kat. l H0 ? l In bisher allen untersuchten Fil-
0,55 —(CH)) < : (CHy)p— SIOLs 01_59—(CH27@(CH52— SO 5 len ist die org'flr.lische Einheit im-
' ' - mer an das Silicanetz gebunden,
D Cr(CO)s ohne umgesetzt worden zu

Schema 16. Herstellung der nanostrukturierten Materialien D’ und E'.

Angew. Chem. 2000, 112, 1432 -1455

sein.’*>] Die Si-C-Bindung ist sta-
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MeO)sSi Si(OMe) 0, 5Si \ Si0; 5 den, stark von den experimentellen
1 . " .
(MeO)sSi YV ’ S = Bedingungen abhiingen.[*#" Die Ge-
H,0 lierzeit, die spezifische Oberfliche, die
—_— Z N e .
F AN O\ <Si Si0 MeOH Porositit, die granulometrischen und
(MeO)sSi F Si(OMe)s 1 F' b3 g(HAttFl o) andere FEigenschaften dndern sich in
atalysator, . . .
H,0 Y Abhingigkeit von den bei der hydro-
BC.NMR : § = 89, 104 (—C=C—Si) lytls.chen Polymerisation Verwe?,ndeten
5 =81 (~C=CH) HC Se e CH Bedingungen (z.B. Konzentration von
296i-NMR: 8 = 91 (Q?), 100 (Q%), 111 (Q% NS0,  + j@[ Reaktanten und Katalysatoren, Sol-
c C ventien). Die erhaltenen Feststoffe
IR: ¥ = 2170 em™! (Si—=C=C—) HC? ¢ ScH sind thermodynamisch 1n‘stab1.1.[43]
¥=2104,3292 em™ (H—C=C—) N ~ J Im Fall von aus Baue.mhelten ent-
G standenen nanostrukturierten Mate-

Schema 17. Nachweis des in SiO, eingekapselten Molekiils G.

bil genug, um ein homogenes nanostrukturiertes Material zu
ergeben, in dem die an zwei SiO;s-Einheiten gebundenen
organischen Einheiten als elementare Baueinheiten verteilt
sind. Feststoff-NMR-Spektren zufolge werden die Bauein-
heiten wihrend der Feststoffherstellung chemisch nicht ver-
dndert.

Nur wenn die Si—C=C-Einfachbindungen nucleophil von
H,O und unter Aktivierung von F~ nucleophil angegriffen
werden, treten Si-C-Bindungsspaltungen auf.””! Dies wird im
Abschnitt 8 diskutiert.

Die ¥Si-NMR-Spektren, denen die Polykondensationsgra-
de entnommen werden konnen, weisen von Feststoff zu
Feststoff sehr groBe Unterschiede auf, die stark von der Art
der organischen Einheit abhédngen. Dies wird detaillierter in
Abschnitt 6 beschrieben.

Die meisten der bis heute erhaltenen und charak-
terisierten nanostrukturierten Materialien sind in
Schema 18 aufgefiihrt; die Bisacetylenstrukturen
werden in Abschnitt 8 beschrieben.

5.4. Feststoffcharakterisierung

Die Feststoffcharakterisierung kann in zwei Grup-
pen unterteilt werden: Zur ersten Gruppe zdhlen
makroskopische Eigenschaften, die die Textur des
Feststoffs beschreiben wie spezifische Oberfldche,
Granulometrie, Porositét, Dichte, Hydrophilie. Die-
se, die kinetische Reaktionsfithrung widerspiegeln-
den FEigenschaften werden im nichsten Abschnitt
beschrieben (Abschnitt 6). Die Strukturen der Fest-
stoffe, die aus den Wechselwirkungen zwischen den
organischen Einheiten und deren moglichen Anord-
nungen im Feststoff hervorgehen, werden detail-
lierter in Abschnitt 7 beschrieben.

X=H,Y

6. Nanostrukturierte Materialien: kinetische
Kontrolle der Feststoffsynthese

6.1. Kinetische Kontrolle der Textur

. [75)
Eisenporphyrin

Es ist bekannt, dass die Texturen von Oxidmate-

(0] (¢]
(o 1m

Y = CH,Si (OEt); ,

@
Fe

rialien ist der Einfluss noch stirker,

da die Art der organischen Einheiten

eine wichtige Rolle bei den Polykon-
densationen spielen und weil die Polymerisationen im Fall
von zweifach silylierten Vorstufen an sechs SiX-Gruppen
ablaufen (oder an noch mehr SiX-Gruppen, wenn tri- oder
andere polysilylierte Vorstufen verwendet werden). Die
Textur des Feststoffs hingt von allen Parametern ab, die
auch die Kinetik der Polykondensation beeinflussen, wie in
Tabelle 4 anhand einger Beispiele gezeigt ist. Es wird
ersichtlich, dass die Textur eine Funktion des Katalysa-
tors,”72l der Konzentration der Reagentien,’*®! der Ab-
gangsgruppen,’®>7l der organischen Spacer,7*"! der Solven-
tien7**] sowie der Temperatur ist.[/7%

Diese Ergebnisse machen die sehr enge Beziehung zwi-
schen den makroskopischen Eigenschaften, die die Textur des
Feststoffs beschreiben, und den mikroskopischen Parametern
deutlich, die die Kinetik aller an der Entstehung des Feststoffs

n=0-2 paar, [W(CO)s]

X =H, OiPr

#\Si (OEt)s

[74]

O~ O

(A' Ok 8 —@—\\_Q_>
n=12 O

... [76
BISImId[ !

( < >) (671 /@\[67] [69] RS2 o (56)
n \Q/ RIID:R R=R=H
=13 R=H,R'=CH
" ¢tz R=R =CHs :
(/ﬂ\) [23,69] [62,70] [68]
B — (e~ I (Cran— —(CHI—
n n=0-2 n=24,6,809, 10,14
=13
|
67 CH
L] 2 =l [67] [69] [70]
SO0 PO
fHe
X__O O_X €O (o) o~ 6] [72]
s I Y=P SiX
KX XX — o —e— SN KO-,
Cr(CO)s v =0,s, freies Elektronen-

rialien, die durch Sol-Gel-Verfahren hergestellt wer-
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Schema 18. Beispiele von in nanostrukturierten Materialien enthaltenen organischen
Einheiten.
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Tabelle 4. Beziehung zwischen kinetischen Parametern und Texturen von Hybridmaterialien.

Vorstufe c Solvens Katalysatorl® £ib] Stel
[mol L] [min] [m2g™!]
_ . 0.5 MeOH NH,F (10-2) 60 558
MeO)3Si Si(OMe) N
(MeO)s C (OMe)s 1 MeOH Bu,NF (10-?) 4 1050
0.5 MeOH Bu,NF (102) 160 550
1 THF Bu,NF (102) 4 1240
0.5 THF Bu,NF (102) 135 370
05 THF NH,F (10-2) 10 388
0.5 THF NH,OH (10-2) 95 380
_ W 4 0.5 MeOH Bu,NF (10-2) 720141 <10
(MeO)sSi(CHo)p )~ (CHa:Si(OMe)a 0.5 MeOH Bu,NF (10-2) 45 <10
1 MeOH Bu,NF (10-2) 1014 <10
05 THF Bu,NF (10-2) <5 565
1 THF Bu,NF (10-2) 2 531
0.5 THF NH,F (10-%) 3900 <10
. . 0.5 THF Bu,NF (10-%) 300 931
HS @ SiH 1 THF Bu,NF (10-3) 0.28l 1200
0.5 THF [(Ph,P);RhCI] (10-3) 5160 54
1 THF [(Ph,P);RhCI] (10-3) 1380 360
. A 0.5 THF Bu,NF (10-?) 35 362
HSI(CHo), <:> (CH2);SiHs 1 THF Bu,NF (10-3) 25 494
0.5 THF [(Ph;P);RhCI] (10-3) 30 100
1 THF [(Ph;P);RhCI] (10-3) 20 518
, _ 05 MeOH Bu,NF (10-2) 4514 <10
(MeQ);SICH, Q CHaSI(OMe)s 1 MeOH Bu,NF (10-2) 2014 <10
05 THF Bu,NF (10-?) <1 277
1 THF Bu,NF (10-2) <1 12
Si(OMe)3 0.5 MeOH Bu,NF (102 7 1018
. Q 1 MeOH Bu,NF (10-2) 1 115210
(MeO)sSi _ 0.5 THF Bu,NF (102) 4 766
Si(OMe)s 1 THF Bu,NF (102) 1 882

[a] Werte in Klammern sind die Konzentrationen des Katalysators [mol L~!]. [b] Gelierzeit. [c] Spezifische Oberfliche. Bei einer spezifischen Oberfliche von
mehr als 10 m?g~! erstreckt sich die Porositit vom Mikro- (<20 A) in den Mesoporenbereich (200 A). [d] Niederschlag. [e] Bei — 15°C. [f] Porengrofe 40 —

80 A.

beteiligten Reaktionen beeinflussen: Hydrolytische Polykon-
densationen fithren zu Kolloiden (Sol-Bildung), und die
Quervernetzungsreaktionen wandeln das Sol in ein Gel um.["]

Die kinetische Kontrolle wird auch anhand des Katalysa-
toreinflusses auf den Si-NMR-spektroskopisch bestimmten
Polykondensationsgrad deutlich. So ist in Abbbildung 9 bei-
spielswiese gezeigt, wie stark sich die erhaltenen Feststoffe
unterscheiden, wenn nur das bei der nucleophilen Katalyse
verwendete Gegenion ausgetauscht wird und alle anderen
Parameter gleich bleiben.[* 77]

Alle diese Experimente sind reproduzierbar. Die Texturen
und Polykondensationen sind allerdings nur dann reprodu-
zierbar, wenn die experimentellen Bedingungen sorgfiltig
eingehalten werden (dazu zdhlt auch die Reinheit der
verwendeten Chemikalien).

6.2. Einfluss schwacher Wechselwirkungen auf die
Feststoffstruktur

Eine andere interessante Illustration der engen Beziehung
zwischen der Materialtextur und den kinetischen Parametern
ist der Einfluss schwacher Wechselwirkungen. Im Fall von
SiO, lasst sich dieser am besten anhand der Herstellung von
Silicamaterialien verdeutlichen, deren Porengréflen und

Angew. Chem. 2000, 112, 1432 -1455

-formen unter Verwendung von Detergentien und Micellen
gezielt eingestellt wurden konnen. Im Fall von Hybridsyste-
men kann dieser Einfluss am besten durch Untersuchung der
Feststoffbildung unter Verwendung von Charge-Transfer-
Komplexen erhellt werden. Es ist bekannt, dass Terthiophen
und 7,7,8,8-Tetracyan-p-chinodimethan (TCNQ) derartige
Komplexe bilden.® Wie in Schema 19 gezeigt ist, reagiert
Bis(trimethoxysilyl)terthiophen H mit TCNQ zu dem Char-
ge-Transfer-Komplex L Durch Cohydrolyse mit Si(OMe),
entsteht der Feststoff J, der nur eine geringe spezifische
Oberfliche (6 m*g™!) sowie eine Absorption im sichtbaren
Spektralbereich und eine hohere Leitfahigkeit als I aufweist
(107 cm~! statt 107° cm~'). Das Absorptionsspektrum belegt,
dass auch im Feststoff der Charge-Transfer-Komplex vorliegt.
Wischt man mit Diethylether/Aceton, erhélt man den Fest-
stoff K, dessen Leitfdhigkeit geringer ist und dessen Absorp-
tionsspektrum keine Bande aufweist, was belegt, dass der
Charge-Transfer-Komplex zerstort worden ist.>d Dieses
Experiment verdeutlicht, wie schwach die Wechselwirkung
ist. Am wichtigsten ist allerdings der Vergleich der Brunauer-
Emmett-Teller(BET)-Oberflichen von J und K (6 bzw.
9m?g~") mit dem Wert von 566 m?>g~!, der beim Feststoff K’
festgestellt wurde. Dieser wurde durch hydrolytische Poly-
kondensation ohne TCNQ und unter den experimentellen
Bedingungen erhalten, die zur Synthese von J verwendet
wurden. Die Feststoffe K und K’ weisen dieselben IR- und
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Abbildung 9. ¥Si-NMR-Spektren, die den Einfluss der kinetischen Para-

meter auf das Verhéltnis der an den Siliciumzentren durch Polykondensa-

tion umgesetzten Gruppen zeigen: a) THF/nBu,F; b) THF/NH,F;

¢) MeOH/nBu,F; d) MeOH/NH,F.

-40 -60 —-80 ~100

-—39

NC._ CN

! . DMF
Me0)si—- s\ siomes + [ [H. TonQ ]
5 H |
NC CN
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.
(A . _ ! H,0, DMF
(MeO)3Si Si(OMe); ,TCNQ ™| +4Si(OMe)y —— —— » ]
S (-MeOH)
3 I
+ .
M\ Waschen mit
[Ollssi s SiO15 , 4SOy, TCNQ‘] Et,O/Aceton K
3 —-TCN _
(Guie! ’ ? oy
; 055 /Y e} i
H +4Si(OMe), H,0, DMF 1.5 s 15,4 SO,
> 3 n
K (566 m?gh)
Absorption Leitfahigkeit
I: 847, 749, 647nm 100 sem™
J: 855, 752, 684nm 106 sem™

Schema 19. Einfluss des Charge-Transfer-Komplexes
TCNQ] auf die Feststoffbildung.

[Terthiophen -
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NMR-Charakteristika auf, sind aber hinsichtlich ihrer Tex-
turen sehr unterschiedliche Materialien.

Diese Experimente legen alle den Schluss nahe, dass die
Bildung der Feststoffe durch die Kinetik unterschiedlicher
chemischer Reaktionen bestimmt wird: Polymerisation, Poly-
kondensation sowie Bildung und Abbau von Kolloiden. Die
Texturen der Feststoffe konnten daher die Ergebnisse sehr
komplexer, kinetisch kontrollierter Reaktionen sein, bei
denen alle experimentellen Parameter eine Rolle spielen.
Die Texturen konnen bei sorgfiltiger Einhaltung der Reak-
tionsbedingungen reproduziert werden, und es ist moglich,
dieselben spezifischen Oberflichen und Porositédten zu erhal-
ten, wenn die Synthesen unter genau denselben Reaktions-
bedingungen wiederholt werden. Dabei muss die Herstellung
mit derselben Prizision durchgefiihrt werden wie physika-
lisch-chemische Experimente. Die Reinheit des Solvens
(Wasser ist ein Reagens), die Reinheit sowie die Konzentra-
tion des Katalysators und der Reagentien (einschlieBlich
Wasser), die Temperatur, die Mischweise sowie die Rithrme-
thode (Riihren unter Ultraschall fithrt zu anderen Texturen)
konnen sdmtlich einen Einfluss auf die Textur haben und
diese daher verdndern. Reproduzierbarkeit kann immer
erreicht werden, eine Vorhersagbarkeit ist aber nicht immer
gewihrleistet. Bis heute ist nur sehr wenig tiber die genauen
Mechanismen der Polykondensationen (erste Schritte) sowie
die Aggregation der Kolloide (Gelierung) bekannt. Von
Oxidsynthesen durch Sol-Gel-Prozesse erwartet man instabi-
le Feststoffe.[¥] Das Konzept kinetisch kontrollierter Syn-
thesen von Feststoffen ist niitzlicher, da so die Texturen der
Feststoffe experimentell iiber viele verschiedene GroBen
beeinflusst werden konnen: Alle zuvor genannten, die Ab-
laufe der kinetischen Reaktionen bestimmenden Parameter
konnen zur Kontrolle der entstehenden Textur verwendet
werden.

7. Kurzreichweitige Ordnung im Feststoff
71. Allgemeines

Alle bisher beschriebenen nanostrukturierten Materialien
sind den Rontgenpulverdiagrammen zufolge amorph, denn
diese dhneln denen von amorphem SiO,. Rontgenbeugungs-
muster konnen allerdings nur von Feststoffen mit langreich-
weitiger Ordnung erhalten werden. Mit klassischen Rontgen-
beugungsuntersuchungen lassen sich daher nur langreichwei-
tig geordnete Systeme untersuchen. Heute kann man
Feststoffe auf molekularer Ebene mit mehreren Methoden
untersuchen (Feststoff-NMR-Spektroskopie, Rontgenabsorp-
tionsuntersuchungen, XANES- und EXAFS-Spektroskopie).
Es gibt keine allgemein anwendbare physikalische Methode,
die die Untersuchungen kurzreichweitiger Ordnung in Fest-
stoffen ermoglicht. Nur mit der Rontgenkleinwinkelstreuung
(small angle X-ray scattering, SAXS) gelingt dies. Bislang
wurde diese Methode aber hauptsdchlich zur Untersuchung
der makroskopischen Eigenschaften von Materialien verwen-
det.

Angew. Chem. 2000, 112, 14321455
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7.2. Einfluss der molekularen Struktur auf die Ordnung
des Feststoffs

Im Fall von zweifach trialkoxysilylierten Baueinheiten, die
zur Herstellung von nanostrukturierten Materialien verwen-
det wurden, haben erste Untersuchungen ergeben, dass die
Molekiilgeometrie sehr bedeutend zur Steuerung der Fest-
stoffordnung ist. Zwei Beispiele seien erwéhnt: Beim ersten
Beispiel geht es um die TOF-SIMS-Analysenergebnisse von
Vorstufen mit zwei Si(OR);-Gruppen. Wie in Abschnitt 5.2
beschrieben wurde, reagieren die monosilylierten Vorstufen
RSi(OR); zu Feststoffen, in denen sich die R-Gruppen
hauptsichlich an der Oberfliache befinden, wie durch TOF-
SIMS anhand von aus R gebildeten Fragmenten belegt
wurde.[*? Bei zweifach silylierten Systemen koénnen die
Fragmente, die sich aus der organischen Einheit gebildet
haben, nur in einigen Fillen nachgewiesen werden. In Ta-
belle 5 sind die mit den drei Feststoffen L', D’ und M’
erhaltenen Ergebnisse gezeigt.[°%]

Der Tabelle 5 kann entnommen werden, dass bei jedem
hier beschriebenen Fall die organischen Einheiten in den

Tabelle 5. Fragmentionen in den TOF-SIMS-Spektren von L', D’ und M.

Xerogel Tonen

r 01.5§4<_>* Si0y5
D’ Oy5S (CHﬁzO (CH2)2SI0 5
QS Os

M Fe
Ol.ssiﬁ”i”b/

45 (SIOH)", 59 (SiOCH,)*

77 (CHy)", 91 (GH,)*

45 (SiOH)*

Feststoffen anders angeordnet sind. Den TOF-SIMS-Spek-
tren von L' und M’ zufolge sind keine Fragmente vorhanden,
die aus den an die Siliciumzentren gebundenen Gruppen
hervorgegangen sein konnten, was darauf hinweist, dass sich
die Einheiten in diesen Feststoffen im Inneren befinden. Bei
M’ ldsst sich dies elektrochemisch nachweisen.[”! Das Cyclo-
voltammogramm von M’ ist fiir einen diffusionskontrollierten
Ladungsiibergang charakteristisch: Das Anodensignal ist
linear proportional zur Quadratwurzel der Durchfahrge-
schwindigkeit (Abbildung 10).

Beim zweiten Beispiel werden L’ und D’ verglichen: Die
beiden Vorstufen L und D sind einander sehr dhnlich, die
unter den sonst gleichen Bedingungen erhaltenen Feststoffe
L' und D’ hingegen unterscheiden sich vollig. Wie in
Schema 20 gezeigt ist, weisen sie sehr unterschiedliche Eigen-
schaften auf.l®

L’ ist ein hydrophiler Feststoff mit hoher spezifischer
Oberfliache (550 m?g~!), und das SIMS-Spektrum enthilt
kein aus C¢H, entstandenes Fragment. Nur SiOH-Fragmente
lieBen sich nachweisen. Interessant ist, dass L’ in Uberein-
stimmung mit dem Vorhandensein der organischen Gruppen
im Inneren des Feststoffs nicht mit [Cr(CO),] reagiert.

Im Gegensatz dazu ist D’ ein hydrophobes Harz mit einer
sehr kleinen spezifischen Oberfliche. Durch TOF-SIMS

Angew. Chem. 2000, 112, 1432 -1455
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Abbildung 10. Typische Chronoamperometrie- und lineare Cottrell-Kur-
ven eines unter Verwendung einer zweifach silylierten Ferrocenvorstufe
hergestellten Gels: a) Strom(i)-Zeit(¢)-Kurve; b) Auftragung i gegen ¢~'2.

(MeO)sSi(CHy), —@— (CH),Si(OMe)s

F/H,0
n=0 n=2 D
L D'
0155 SiO;5 O15SI(CHp)2 (CH,),SiO; 5
SIMS: hydrophiles Gel IMS: hydrophiles Gel
SiOH (45
N T CHs(77). | [cr(coyg
: S D CrH7 (91 o
S> 500 Mg L /l/ 7Hz (91) 100°C
BET:
keine Reaktion S<10m’g?

O155(CH2)z < >_ (CH2)2SI0 5

co-R=co never
CO" , Feststof

Schema 20. Reaktionen von Gelen, die zweifach silylierte Phenylengrup-
pen enthalten.

lassen sich Fragmente mit Phenyl- und Benzyleinheiten
nachweisen, nicht aber die SIOH-Gruppe.[*® Diesen Ergeb-
nissen zufolge sollten sich die organischen Gruppen an der
Oberfldache des Feststoffs befinden. Die Reaktivitidt stimmt
mit dieser Vermutung gut iiberein, denn die Reaktion mit
[Cr(CO),] liefert in guten Ausbeuten den Feststoff N’, in dem
die meisten aromatischen Gruppen mit Cr(CO);-Einheiten
komplexiert sind: So leicht ist die Komplexierung nur, wenn
die aromatischen Einheiten zugéinglich sind.

Diese beiden Beispiele verdeutlichen sehr gut den grof3en
Einfluss, die die organische Einheit bei der Festoffsynthese
unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen auf die Struktur
des Materials ausiibt. Die steife Vorstufe L fiihrt zum
Feststoff L', der sich vollig vom Feststoff D’ unterscheidet,
der durch Polykondensation des flexibleren D erhalten
wurde.
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7.3. Chemische Nachweise der kurzreichweitigen
Ordnung in nanostrukturierten Materialien

Wegen des Mangels an physikalischen Methoden wird zum
Nachweis kurzreichweitiger Ordnungen in amorphen nano-
strukturierten Materialien die chemische Reaktivitdt der
organischen Komponente von Hybridfeststoffen genutzt.
Die organischen Einheiten konnen fiir selektive/spezifische
Wechselwirkungen genutzt werden, die sich leicht spektros-
kopisch nachweisen und unter gut definierten Bedingungen
induzieren lassen.

7.3.1. Nachweis der Quervernetzung von Diineinheiten

Wie in Abschnitt 3.2 ausgefithrt wurde, polymerisieren
Diine topochemisch iiber 1,4-Additionen zu Eninen.[- 30 6]
Bei dieser Reaktion miissen die C=C—C=C-Einheiten parallel
zueinander vorliegen (Schema 21).12

Schema 21. Topochemische Polymerisation von Diacetyleneinheiten.

Ein Diacetyleneinheiten enthaltendes Gel wurde aus 1,4-
Bis(trimethoxysilyl)buta-1,3-diin (*C-NMR: 6=79.4, 878
(C=C—C=0); IR: 7=2202, 2091 cm~!; Schema 22) herge-
stellt. Beim Erwidrmen auf 200°C unter Argon bilden sich
Enine, und die so erhaltene Quervernetzung wurde spektros-
kopisch nachgewiesen (*C-NMR: 6 =133; ¥Si-NMR: 6=
—74; IR: 7=2169 cm').I"! Die gleichen spektroskopischen
Merkmale treten unabhingig davon auf, ob die Gelierung vor
der Quervernetzung (Weg A) oder durch Bestrahlen vor der
Gelierung induziert wird (Weg B).

Man kann diese Polymerisation mit der in Ab-
schnitt 3.2 beschriebenen Quervernetzung der Polymere

_Si(OMe),
C
C
R _ . hv/8h N
(Me0)3Si-C=C—-C=C—Si(OMe); C
Pentan \C=)=
B MeO)si7 "
H,0/F~ | MeOH H,0 / McOH
A
Si0) 5
_ _ . %c]
[ol_ssl—czc—czc—s.o,_5 200°C/Ar N
n 2% h c
cx
O]_SSi/ n

m

Schema 22. Synthese von Gelen mit Bisacetyleneinheiten.
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[-SiR,—~C=C—C=C—], vergleichen. In diesem Fall hingt der
Verlauf der DTA-Kurve stark von der Ordnung im Feststoff
ab:®-30 Bei 200°C tritt ein scharfes Signal fiir das halb-
kristalline SiMe,-haltige Polymer C1 auf und bei 350°C ein
breites fiir das amorphe Si(SiMe;),-haltige Polymer (siche
Schema 5). Im Fall von Gelen setzt die Quervernetzung bei
niedrigeren Temperaturen ein, und die DTA-Signale der exo-
thermen Ubergiinge liegen zwischen 100 und 450 °C mit einem
Maximum bei etwa 250 °C. Die Diinfragmente reagieren bei
recht geringen Temperaturen im amorphen Gel leicht mit-
einander, was auf die giinstige Anordnung der Diineinheiten
hinweist. Mehrere Diacetyleneinheiten miissen im Feststoff
derart ausgerichtet sein, damit die Eninbildung ablauft. Da
die Polykondensationen an den Siliciumzentren hauptséch-
lich an T>Zentren (C—Si(OSi),OR) ablaufen und keine T°-
artigen (C—Si(OR);) im Feststoff nachweisbar sind, konnen
sich die organischen Einheiten im Feststoff nicht bewegen.
Diesen Ergebnissen zufolge liegen in den nanostrukturierten
Materialien kurzreichweitige Ordnungen vor, die die Reak-
tionen zwischen den organischen Einheiten ermoglichen.

7.3.2. Polymerisation von Thiopheneinheiten im Feststoff

Polythiophene werden durch Elektropolymerisation erhal-
ten,’ und es lieB sich zeigen, dass silylierte Thiophene sehr
effiziente Vorstufen fiir derartige Polymerisationen sind,
wobei Polymere entstehen, in denen die Thiopheneinheiten
hauptsichlich iiber die a-Positionen aneinander gebunden
sind.?% 80831 Gele, die zweifach silylierte Mono-, Bis- und
Terthiophene enthalten, sind hergestellt worden. *C- und
»Si-CP-MAS-NMR-Spektren zufolge bleiben die Strukturen
der Vorstufen im Feststoff intakt, die Silicium-Thiophen-
Bindungen bleiben erhalten. Die elektrochemische Oxidation
der als Filme abgeschiedenen Gele an Elektroden fiihrt zur
schnellen Polymerisation der Thiopheneinheiten in der Hy-
bridmatrix?*< (Schema 23).

—-€ . .
O15Si m S0;s ———> OisS ‘m)' SOy5 ,S0,;
S Et;NCIOy4 Sy

p=23 CH2C|2

Schema 23. Elektropolymerisation von Gelen, die silylierte Thiophene
enthalten.

Auch durch chemische Oxidation mit FeCl; als Oxidations-
mittel kann diese Reaktion durchgefiihrt werden. Die in situ
auf diese beiden Weisen gebildeten Polythiophene konnen
nicht vom Feststoff getrennt werden; sie wurden Raman- (7=
1458, 1220, 1171, 1047, 700, 682, 652 cm™') UV/Vis-spektros-
kopisch nachgewiesen.?>

Da die Polymerisationen an zweifach silylierten Einheiten
ablaufen, sind die Endgruppen des erhaltenen Polythiophens
auf beiden Seiten SiO, s-Gruppen. Deshalb konnen die Poly-
mere nicht vom SiO, abgetrennt und demzufolge kann auch
der Polymerisationsgrad nicht bestimmt werden.

Die schnelle Polymerisation tritt somit im Gel ein, in dem
die Mobilitdt der Thiopheneinheiten stark herabgesetzt ist,
sodass hochstwahrscheinlich eine kurz- bis mittelreichweitige
Ordnung im Feststoff vorliegt. Dies belegt auch der Poly-
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merisationsmechanismus: Es ist
bekannt, dass die oxidative Elek-
tropolymerisation durch Kupplung
von zwei Radikalkationen ab-
lauft, 2828 dije erhebliche ste-
reoelektronische Anforderungen
stellt (Abbildung 11). Die beiden
Thiopheneinheiten miissen rdum-
lich eng benachbart und parallel
angeordnet sein.

Demzufolge deutet die beobachtete Polymerisation im
quervernetzten nanostrukturierten Material auf das Vorlie-
gen einer mittelreichweitigen Ordnung der Thiopheneinhei-
ten im Feststoff hin.

Abbildung 11. Stereoelek-
tronische  Anforderungen
an die Polymerisation.

8. Kontrolle der Porositiit in Silicamaterial durch
organische Template

8.1. Allgemeines

Molekulares Prédgen ist ein fiir die Organische Chemie
interessantes Gebiet, 603485 da dies bei Feststoffen interes-
sante Moglichkeiten fiir katalytische Anwendungen und
hochselektive Trennungen eroffnen konnte. Die grofiten
Schwierigkeiten sind das Auffinden verldsslicher Methoden
zum Aufbau eines Feststoffs um ein Molekiil (oder eine
Gruppe von Molekiilen), ohne die Geometrie zu &ndern,
sowie zur Entwicklung hochselektiver Methoden, die die
Entfernung der molekularen Einheit erméglichen, ohne dass
eine Reorganisation des Feststoffnetzes erfolgt.

Die Kontrolle der Porositdt in Silicamaterialien iiber
organische Molekiiltemplate ist ein damit verbundenes Prob-
lem. Es wurden viele Versuche zur kontrollierten Einstel-
lung der PorengroBenverteilung in aus Sol-Gel-Verfahren
erhaltenen Silicamaterialien gemacht.’ Im Allgemeinen
stellt man einen Hybridfeststoff durch Einfithren eines
organischen Templates, darunter auch Micellen, her und
eliminiert dann die organische Komponente durch Oxidation
(opfernde Synthese).’%8] Die verwendeten Feststoffe sind
zumeist Nanocomposite. Allerdings wurden auch einige
nanostrukturierte Materialien untersucht, und mit diesen
Methoden wurden mehrere enge PorengréBenverteilungen
erhalten.[8 ]

Bei unseren Untersuchungen zu Hybridmaterialien ver-
suchten wir, sanfte chemische Methoden zu entwi-
ckeln, die die Eliminierung der organischen Ein-
heiten aus dem nanostrukturierten Material ermog-
lichen.] Die Ziele des Projekts waren: 1) das
Auffinden von Alternativen zu den genannten
opfernden Synthesen, bei denen die organische
Komponente unter Verwendung milder Bedingun-
gen zuriickerhalten werden kann, 2) der Vergleich
der Porositdten, die durch Oxidationen erhalten o
wurden, mit denen, die durch chemische Eliminie-
rungen entstanden, 3) die Beriicksichtigung mole-
kularer Baueinheiten als Vorstufen, die steife und o
gut definierte Strukturen (linear, planar oder kugel-
formig) sowie geeignete Groflen (eine exakte Pass-
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form) aufweisen, um einen direkteren Vergleich zwischen
PorengroBen und Molekiilgroe zu ermdglichen, 4) der Ver-
gleich von durch thermische und chemische Eliminierungen
erhaltenen porésen Materialien mit solchen, die durch Ver-
wendung molekularer Vorstufen mit flexibleren organischen
Einheiten entstehen.

8.2. Selektive chemische Spaltung

In vorangegangenen Arbeiten(®? beschrieben wir Metho-
den zur Spaltung von Si—C=C-Einfachbindungen unter mil-
den Bedingungen unter Verwendung von NH,F als Katalysa-
tor und H,O als Reaktant (Schema 24). Diese katalytischen

- —0

N _ H,O/MeOH N\
-0-S§-C=C-R -0-S—OH + HC=C-R
s 1% NH.F -

Schema 24. Milde, katalytische Spaltung von Si—C=C-Einfachbindungen.

Bedingungen entsprechen einer nucleophilen Aktivierung
durch F~ fiir eine nucleophile Substitution am Siliciumzen-
trum. Bei diesem gut beschriebenen Verfahren® (Sche-
ma 25) koordiniert F~ reversibel ein Siliciumzentrum, wo-
durch dieses fiinffach koordiniert ist und die negative Ladung
iiber die an das Siliciumzentrum gebundenen Substituenten
delokalisiert wird. Im zweiten Schritt wird die Si-C-Bindung
durch nucleophilen Angriff von H,O am Siliciumzentrum
gespalten, wobei ein sechsfach koordiniertes Intermediat
entsteht, das zu SiOH- und HC=CR-Einheiten reagiert.

Diese selektive Spaltung wurde mit dem einfachsten steifen
Hybrid durchgefiihrt (Schema 26): Die Vorstufe O, die zwei
Ethinylgruppen enthilt, reagiert bei einer Hydrolyse ohne
Verwendung eines Katalysators zu festem O'. Setzt man O’
mit NH,F in Gegenwart von H,O/MeOH bei 60°C um,
werden die Si-C-Bindungen gespalten, und nahezu quantita-
tiv erhédlt man O” aus O, wobei das templathaltige SiO,-
Material O entsteht.[54

Im *C-CP-MAS-NMR-Spektrum von O¢ sind keine der
Vorstufe O zuzuordnenden Signale, sondern nur die "“C-
Signale von nichthydrolysierten OCH;-Gruppen enthalten.
Beim Erwéarmen von O¢ auf 600°C an der Luft entsteht O¢p.
Dieses Silicamaterial enthélt keinen Kohlenstoff (weniger als
0.2%). Auch das Silicamaterial O, das ebenfalls keinen
Kohlenstoff enthilt, kann durch Erwédrmen (600°C an der
Luft) des Hybrids O’ erhalten werden.

. F'NH,*
0---SS—C=CR @ aqF—>= N \
0---S —0
CR \
Il & L
C

'\O

E F o/ ©

Schema 25. Mechanismus der durch F~ nucleophil katalysierten Spaltung der Si—C=C-
Einfachbindung.
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(MeO)3Si—CEC—@—CEC—Si(OMe)3 o

\:izo
ollsa—czc—@—cz C—SiO5 o

0, 0,
MeOH l;l_|H6F (1%) soci ?t
2 s0°C u
s0, <XC go, + He=c—(0)—Cc=cH Or
Luft
Ocr Oc o

Schema 26. Selektive und quantitative Spaltung der Si—C=C-Einfachbin-
dung: Op=aus O durch thermische Umsetzung erhaltenes SiO,; O¢ = aus
O durch chemische Umsetzung erhaltenes SiO,; Oc¢pr=aus O durch
chemische und anschlieBende thermische Umsetzung erhaltenes SiO,.

8.3. Untersuchung der nanostrukturierten Materialien

Unter Verwendung molekularer Baueinheiten hergestellte
nanostrukturierte Materialien, die gut definierte Grofien und
Strukturen aufweisen, wurden untersucht und mit flexibleren
Systemen verglichen. Alle Feststoffe wurden aus den mole-
kularen Vorstufen durch Hydrolyse ohne Katalysator erhal-
ten. Aufgefiihrt sind sie in Schema 27.(%¢]

8.4. Ergebnisse

Schema 26 zeigt, dass je nach Umsetzung aus O drei
verschiedene Arten von Silicamaterialien erhéltlich sind: Oy
(thermische Umsetzung), O¢ (chemische Umsetzung) and
O¢r (chemische und anschlieBend thermische Umsetzung).
Dieselben Umsetzungen wurden mit den meisten in Sche-
ma 27 aufgefiihrten Feststoffen durchgefiihrt.

Bei den durch chemische Umsetzungen erhaltenen Silica-
materialien wurden zunichst die spezifischen Oberfldchen
untersucht. In allen untersuchten Féllen fiihrt die Eliminie-
rung der organischen Komponente zu einer drastischen
Zunahme der Porositit (Tabelle 6).

Betrachten wir die in Schema 26 aufgefiihrten Ergebnis-
se.[ Abbildung 12 zeigt die PorengroBenverteilungen dieser
Materialien. Offensichtlich gibt es einen grofen Unterschied
zwischen Oy einerseits und O¢ sowie O¢r andererseits. Das
Silicamaterial Oy weist eine Porengroflenverteilung auf, die
zwischen 90 A und der GroBe von Mikroporen liegt (<20 A).
Die Porengro3enverteilung von O ist hingegen eng, wobei
das Maximum bei 50 A liegt. Interessanterweise weisen

Tabelle 6. Spezifische Oberflichen S der Hybridmaterialien vor und nach
der chemischen und thermischen Umsetzung.

Slel nach der nach der

chemischen thermischen
Umsetzung[®! Umsetzungl®!

(04 19 656 480

R’ 45 617 440

S’ 25 736 -

T 717 1090 -

U <10 685 -

U, <10 440 345

[a] Spezifische BET-Oberfliche [m?g~']. [b] NH,F, H,O/MeOH, 60°C.
[c] 600°C an der Luft.
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lineare Systeme
o P

0155 C= c—@—cs C-S0;5  OusS-C= c C=C-S0s5s

d(Si-Si)=1145A d(Si-Si)y=1757A

planare Systeme S|'Ol-5
SiOy5 ﬁ
L c
R
@ r=572A °
S
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O15Si ~ SiOrs
0155 ~c « /C/ SiOy5
Nc c”
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.
Oy5S NS0

globulére Systeme

T
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C
W
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C

N\
Ne
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Vi SiOy5
C
¥
0158
. Uln
flexible Systeme 0155- C= C-(CHp)— C= C-SiO15
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Schema 27. Synthetisierte und zum Entfernen des organischen Teils
entsprechend nachbehandelte Bisacetylenhybridmaterialien.

sowohl O¢ als auch O¢y (nach der thermischen Umsetzung
von O¢ bei 600°C an der Luft) nahezu gleiche Texturen auf
(BET-Oberfldche, Porenvolumen). Die PorengroBenvertei-
lung von Oy ist ebenfalls eng (46 A).

Diese starke Ahnlichkeit zwischen O und O¢p wird durch
SAXS-Daten erhirtet. Diese Technik ermoglicht den dirke-
ten Vergleich der beiden Feststoffe, die dasselbe Beugungs-
diagramm aufweisen. Diese Daten sind vollig von denen
verschieden, die von Oy erhalten wurden, das tber die
Pyrolyseroute hergestellt wurde (Abbildung 13). Die Ergeb-
nisse sind mit den BET-Ergebnissen in Einklang.[8¥

Die Auswertung der SAXS-Daten®! von O¢ und O¢r legen
den Schluss nahe, dass beide Silicamaterialien das Porod-
Gesetz erfiillen (eine g~*-Steigung fiir die lineare Korrelation
zwischen In(gi) und ¢>PY), wobei es eine eindeutige Elek-
tronendichte zwischen dem festen Silicamaterial und dem
Raum der Pore gibt. Dieser Befund ist ein Beleg fiir eine
glatte Oberfliche ohne raue Stellen und eine homogene
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Abbildung 12. Texturuntersuchungen der aus dem nanostrukturierten
Hybrid L erhaltenen Silicamaterialien. Vergleich der thermischen und

chemischen Umsetzungen. §=Oberflidche; V,=Porenvolumen; &,=
mittlerer Porendurchmesser.

10
107 *
5 a0 o
10 . ‘. c
105 s
1 §
104 r Magg,
| Ocr i,
1ooor hohe niedrige
100+  Auflésung Auflésung
10 . N .
0.001 0.01 0.1 1
q/ R—
0,001
0,0001 | .,
. 1
-, 0
5 S
107°F -, 'S
B o~
1 .. W
1078 N
I} Or ™
-7
10 A —
0.01 0.1 1
q/ A—

Abbildung 13. Rontgenkleinwinkelbeugungsmuster der Feststoffe Og,
O¢rund Op (logarithmische Auftragung der Intensitdt / (in willkiirlichen
Einheiten) gegen den Streuvektor g).

Geometrie der Poren. Somit konnen diese Texturen als
verlingerte Zylinder angesehen werden. Eine bimodale
Verteilung der PorengroBen ((42+2) und (32+2) A) kann
fiir O¢ und O¢p berechnet werden. Der Wert von 42 A ldsst
sich anhand des Vergleichs mit den BET-Werten der Porositit
zuordnen (50 A fiir Oc und 46 A fiir Ocy). Es iiberrascht
nicht, dass mit SAXS-Daten andere Ergebnisse erhalten
werden als mit BET-Daten. Beim SAXS-Experiment steht die
Porositdt im Vordergrund, wihrend die BET-Untersuchung
Informationen iiber das zugingliche Porenvolumen liefert,
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nicht aber ein direktes MaB fiir die Porengrofie. Der Gesamt-
wert von 32 A konnte der von Poren umgebenen Festphase
zugeordnet werden.®! TEM-Aufnahmen erhirten diese Deu-
tung (Abbildung 14).

A]

Abbildung 14. TEM-Aufnahmen des Hybridmaterials (A) und von Og¢y
(B).

Wie erwartet weisen die SAXS-Daten von Oy vollig andere
Merkmale auf: Es liegt ein g~32-Potenzgesetz vor, was auf das
Vorhandensein einer fraktalen oder einer buschartigen Ober-
fliche ohne irgendwelche RegelmaBigkeiten oder eine defi-
nierte Geometrie hinweisen konnte.

Dieselben Experimente wurden mit den anderen in Sche-
ma 27 aufgefilhrten Hybridmaterialien durchgefiihrt. Zwei
Fille werden beschrieben: Im ersten Fall wurden die Fest-
stoffe aus steifen Baueinheiten mit genauen Grofen und
Strukturen erhalten (O bis T). Dabei dhneln die erhaltenen
Ergebnisse jeweils denen mit O: Den BET-Messungen
zufolge weisen sowohl die durch chemische Umsetzung
erhaltenen Feststoffe (z.B. R¢) als auch die durch postsyn-
thetisches Erhitzen entstandenen (z.B. R¢y) enge und dhnli-
che Porengrofenverteilungen auf. Demgegeniiber ist die
PorengroBenverteilung der durch direkte Pyrolyse bei
600°C an der Luft synthetisierten Feststoffe (z.B. Ry) breit,
die erhaltenen Kurven dhneln denen von O (Tabelle 7).

Der Fall des Feststoffs F' ist eine Ausnahme. Wie im
Abschnitt 5.3 beschrieben, erfolgt zwar die Abspaltung, aber
das organische Molekiil kann nicht vom SiO, abgetrennt
werden.

Die aus den mit den flexiblen Baueinheiten (MeO);-
SiC=C(CH,),C=CSi(OMe); U, (n=2-6, 8) hergestellten
Hybridmaterialien erhaltenen Silicamaterialien weisen voll-
stindig andere Charakteristika auf.¥** %] Das Erhitzen fiihrt
in allen Fillen zu BET-Isothermen derselben Art, wobei eine
breite PorengroBenverteilung im Mikroporenbereich vorliegt
(<15 bis 80 A). Diese Kurven &@hneln den mit Of bis Tp
erhaltenen, die durch thermische Umsetzung von O’ bis T
entstanden. Allerdings weisen die durch chemische Umset-
zung synthetisierten Silicamaterialien U,c und U, ¢y keine so
engen PorengroBenverteilungen auf wie die der Feststoffe, die
mit steifen Baueinheiten hergestellt wurden. Die Werte liegen
zwischen 27 A fiir n=2 und 70 A fiir n=4. Die nach der
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Tabelle 7. Spezifische Oberfliachen S und Porenvolumen V, der nach der
chemischen und thermischen Umsetzung erhaltenen Silicamaterialien.

Silica- S Vv

Ausgangs-

P
verbindung material [m?g1] [emg]
0'(19) 0 656 0.83

O™ 657 0.76
0! 483 0.24
R'(45) R 617 0.68
R 610 0.66
R, 440 0.20
§'(25) Ol 736 1.1
Seql® 706 115
S,k - _
T(717) Pl 1090 1.05
Tl 1070 0.9
Tyl — —

[a] Chemische Umsetzung. [b] Nacheinander durchgefiihrte chemische
und thermische Umsetzung (600°C an der Luft). [c] Direkte thermische
Umsetzung bei 600 °C an der Luft.

chemischen Umsetzung von Ug erhaltenen SAXS-Daten®
erfiillen das Porod-Gesetz, wobei eine eindeutige Elektro-
nendichte zwischen dem festen Silicamaterial und der Pore
festgestellt wurde. Weiterhin kann diesen Daten entnommen
werden, dass die Poren verldngerte Zylinder mit Durch-
messern von (64+2) A sind. Dieser Wert liegt nahe der

Obergrenze der mit BET-Messungen nachweisbaren Groflen

(70 A).

In allen Fillen wird durch die gute Ubereinstimmung von
BET- und SAXS-Ergebnissen bekriftigt, dass in den Porosi-
tatsuntersuchungen keine Artefakte enthalten sind. Die
wesentlichen Feststellungen sind:

1) Im Fall von Vorstufen mit gut definierter Groe und steifer
Struktur gibt es einen grofen Unterschied: Enge Poren-
groflenverteilungen werden durch chemische Eliminierun-
gen erhalten, breitere hingegen durch die Eliminierung
durch Oxidation an der Luft (opfernde Synthese).

2) Auch der Hinweis auf die groBe Ahnlichkeit aller Porosi-
tatsdispersionskurven, die nach der thermischen Behand-
lung erhalten wurden, ist interessant. Alle diese Kurven
sind mehr oder weniger gleich, unabhéngig von der Art der
verwendeten Vorstufe, deren Steifheit oder Flexibilitét
sowie ihrer GroBe und Struktur. Diese Ergebnisse sowie
die breitere PorengroBenverteilung legen den Schluss
nahe, dass die thermische Umwandlung nicht zum mole-
kularen Priagen genutzt werden kann. Die Struktur des
Silicanetzes korreliert nicht mit der molekularen Struktur,
héngt aber sicher von der thermischen Umlagerung des
SiO, ab.

3) Die Struktur der Vorstufe ist ebenfalls von Bedeutung, da
nur steife organische Komponenten enge Porengrofien-
verteilungen ergeben, unabhingig von deren Strukturen
(linear, planar oder kugelformig). Flexible fithren zu
breiteren Porengrofenverteilungen mit einem Maximum.

4) Obwohl steife Vorstufen zu einer engen Porengrofenver-
teilung fithren, besteht eine groBe Diskrepanz zwischen
den Porengrofen und den GroBen der organischen Ein-
heiten. Die erhaltenen Poren sind in allen Féllen grof3er als
die Molekiile, die zur Herstellung der Baueinheit verwen-
det wurden.
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Eine mogliche Erklirung konnte die Uberlagerung zweier
Einfliisse sein. Der eine ist die mogliche kurzreichweitige
Ordnung im Feststoff, die wahrend der hydrolytischen Poly-
kondensation der Vorstufe auftritt und die Eliminierung von
mehr als einer organischen Einheit verursachen konnte (siche
Abschnitt 7). Der andere hingt mit der Umlagerung des
Feststoffnetzes zusammen, die bei der chemischen Spaltung
der Si-C-Bindungen eintritt. Diese durch NH,F katalysierte
chemische Reaktion wandelt RSiO, s unter Bildung von Si-
OH-Bindungen in SiO, um (Schema?24 und 25). Diese
Reaktion entspricht einer Zunahme an Polykondensationen
an Siliciumzentren, wie *Si-NMR-spektroskopisch festge-
stellt wurde.[-%%] Tn Konkurrenz dazu kann die Koordination
von F~ am Siliciumzentrum eine katalytische Umverteilung
der Sauerstoffatome am Silicumzentrum bedingen (Sche-
ma 28).

S g s yb
-0 .0 3 0 5
\ ,'E; O\SC O\\ Ia O\SC
“§2_ g
S
_O/%O—Si d 7—> /l 4\S|d
2 4 F 9 F ~
l b
/;&
c 3 1 S /S .
=S O, o} Y -_0—@—9
\04 + \Sia/’/ 3 |(//?1\

o S
2 F

Schema 28. Durch F~ katalytisch induzierte Umlagerung des Silicanetzes.

Dieser Umverteilungsprozess ermoglicht die vollstandige
Umlagerung des iibrigen SiO, durch Bildung neuer Si-O-
Bindungen und durch Spaltungen anderer. Wie in Schema 28
gezeigt ist, konnen bei diesem Vorgang Ketten unter Bildung
von Ringen gespalten werden (oder umgekehrt), wobei die
Bildung des Feststoffs eingeleitet wird. Unter diesen Um-
standen tiberrascht es nicht, dass die Poren grofler sind als die
verwendeten Molekiile.

All diese Experimente zeigen, dass Silicamaterialien si-
cherlich nicht besonders fiir molekulares Prigen geeignet
sind, da sie eine ausgepridgte Neigung zu Umlagerungen
aufweisen. Allerdings eréffnen diese Ergebnisse interessante
Perspektiven hinsichtlich der katalytisch durch F~ausgelosten
Umlagerung von Silicanetzen. Diese Umlagerung entspricht
einer chemisch induzierten Umwandlung der Textur eines
Xerogels, die iiber einen in der Siliciumchemie etablierten
Mechanismus verlduft. Die am Silciumzentrum durch nucleo-
phile Aktivierung induzierte Umverteilung ist ein gut be-
schriebener Prozess.!]

9. Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden einige Perspektiven vorgestellt, die
die Molekiilchemie auf dem Gebiet der Materialwissenschaf-
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ten hat. Der Zugang zu SiC ist ein schones Beispiel fiir die
hohe Flexibilitdt der Molekiilchemie. Das Yajima-Verfahren
war das erste, das Zugang zu einer Keramik mit guten
thermomechanischen Eigenschaften auf rheologisch kontroll-
ierte Weise ermoglichte, wobei Filme, Fasern und Matrices
hergestellt werden konnten. Die Adaptierbarkeit der Mole-
kiilchemie hat neue Wege zu neuen katalytischen Verfahren,
neuartigen Vorstufen und sogar zu einem Eintopfverfahren
eroffnet.

Die Kombination der Molekiilchemie mit den vielen
Moglichkeiten der ,,sanften Chemie“ ermdglicht den Zugang
zu vollig neuen Forschungsgebieten der Materialherstellung.
Dies beruht auf der sehr hohen Flexibilitét der Polymerisation
des anorganischen Materials, die leicht adaptiert und mit der
Organischen Chemie kombiniert werden kann. Diese Me-
thode der Materialsynthese ist die natiirliche Verbindung
zwischen der Molekiil- und der Festkorperchemie. Es gibt
sehr viele Moglichkeiten, und das Gebiet der organisch-
anorganischen Materialien scheint sehr vielversprechend zu
sein. Mit dem organischen Bauteil konnen physikalische und
chemische Eigenschaften eingefiihrt werden. Das molekulare
Priagen sowie die Chiralitét in Feststoffen sind ebenfalls ein
sehr interessantes, noch offenes Feld. Auch wird es moglich
sein, andere Matrices als SiO, zu verwenden, um die
physikalischen und chemischen Eigenschaften der organi-
schen Einheit mit denen der Oxidmatrix zu verkniipfen.
Kiinftig wird es viele Moglichkeiten geben, auch andere
Feststoffen als Oxide einzusetzen, denn durch neue Polykon-
densationen sollten viele weitere Feststoffmatrices hergestellt
werden konnen. Diese Art von Chemie wurde bereits anhand
von Nitriden und Diimiden beschrieben.?!

Wichtig ist der Hinweis darauf, dass die kinetische Kon-
trolle es ermoglicht, alle den Reaktionsablauf beeinflussende
Parameter zu variieren, um die Mikrostruktur des Feststoffs
genau einzustellen. Weiterhin bestehen alle genannten Ein-
komponentenhybridmaterialien aus einem homogenen Netz.
Interessanterweise lassen sich kurz- bis mittelreichweitige
Ordnungen nachweisen. Dies ist fiir Molekiilchemiker eine
Herausforderung, die Ordnung der organischen Einheit im
anorganischen Netz zu kontrollieren. Diese Kontrolle wird
der erste Schritt zur gezielten Einstellung der physikalischen
Eigenschaften der Materialien sein. Wegen der Moglichkeit,
chemische und/oder physikalische Eigenschaften des organi-
schen Teils und der Matrix miteinander zu verkniipfen, wird
es moglich sein, Materialien mit sehr speziellen Eigenschaften
herzustellen. Es handelt sich nicht um Trdume, denn die
Chemie, die zum Erreichen dieser Ziele notig ist, steht bereits
heute zur Verfiigung.

SchlieBlich ist dieses Forschungsgebiet fiir die Molekiilche-
mie deshalb eine groe Herausforderung, weil es so viele
Moglichkeiten gibt, die sich zur Herstellung von neuartigen
Materialien mit erwarteten und unerwarteten Eigenschaften
bieten. Es wird méglich sein, eine neuartige Festkorperche-
mie zu entwickeln, die auf kinetischen anstelle der iiblichen
thermodynamischen Verfahren beruht. Wie bereits ausge-
fiihrt wurde, ist die dazu notige Molekiilchemie im Wesent-
lichen bekannt. Sie muss zur Entwicklung von Mischfest-
stoffen, die durch Polykondensationen hergestellt werden,
lediglich adaptiert werden. Eines der besonders illustrativen
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der hier vorgestellten Beispiele ist der Zugang zu Nanocom-
positkeramiken, die nur wegen der spezifischen Bildung einer
Kohlenstoffmatrix um die mineralische Vorstufe zuginglich
sind.

Ich danke meinen Mitarbeitern, die an der Entwicklung
dieser Chemie beteiligt waren: B. Boury, J. Moreau und M.
Enders (SiC); J. Moreau, C. Guerin, B. Henner, W. E. Douglas
(leitfahige Polymere); C. Guerin, B. Henner, P. Gerbier
(Keramikherstellung aus Bisalkylenen und Nanocompositke-
ramiken); A. Vioux, D. Leclercq, H. Mutin (Sol-Gel-Chemie);
G. Cerveau, J. Moreau, C. Reye, C. Chuit (nanostrukturierte
Hybridmaterialien); J. Moreau, M. Wong Chi Man, B. Boury
(Silicamaterialien und Struktur organischer Template). Ebenso
danke ich auch all denen, die Arbeiten auf diesem Gebiet
durchgefiihrt haben und im Literaturverzeichnis zitiert sind.
Dank gebiihrt auch M. Henner fiir ihre Hilfe bei der Erstellung
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