
Sm I989/ZI

ROLE OF ORGANIC COI ' IPONENTS IN SOL-GEL GLASSES

S c h m i d t  ,  H .  , K a i s e r ,  A . ,  N a ß ,  R -  r  a n d  H ö r t h ,  F - - J -

F r a u n h o f e r - f n s t i t u t  f ü r  S i l i c a t f o r s c h u n g ,

N e u n e r P l a t z  2 ,  D - 8 7 0 0  t ' I t l r z b u r g ,

'  Federa ]  RePub l ic  o f  GermanY

O r g a n i c  g r o u p i n g s  p l a y  a n  i m p o r t a n t  r o l e  f o r  t h e  p r g p a r a t i o n

o f  g l a s s ä s  b t  t h e  i o 1 - g e l  r o u t e .  T h e y  a r e  r e s p o n s i b l e  f o r

t h e  s o l u b i l i l y  o f  p r e c ü r s o r s ,  i n t e r a c t  d u r i n g  t h e  p o l y c o n -

d e n s a t i o n  p r o ä . t s ,  t h e  d r y i n g  a n d  a g e i n g  s t e p  a n d  d u r i n g
f i r i n g .  F o i  p r o c e s s i n g ,  i m p o r t a n t  p a r a m e t e r s  e . 9 1 .  h y d r o l y s i s
r a t e s  a n d  t h ä  S i O H  f o r m a t i o n  c a n  b e  c o n t r o l l e d  b y  p r o p e r

c h o i c e  o f  t h e  h y d r o l y s a b l e  g r o u p .  f f  o r g a n i c s  r e m a i n  i n  t h e
g l a s s  n e t w o r k ,  i e m a r k a b l e  c h a n g e s  o f  p r o p e r t i e s  ( d e n s i t y ,

h a r d n e s s ,  r e f r a c t i v e  i n d e x )  o c c u r

f  n t r o d u c  t i o n

T h e  s y n t h e s i s  o f  n o n - m e t a l l i c  i n o r g a n i c  m a t e r i a l s  h a s  b e c o m e

a  m a t t e r  o f  h i g h  i n t e r e s t  d u r i n g  t h e  r e c e n t  t h r e e  d e c a d e s .  N u m e r o u s

a u t h o r s  h a v e  p u b l i s h e d  r e s u l t s  o n  p r e p a r a t i o n  o f  g l a s s e s r  c o a t i r , 9 " ,

a n d  c e r a m i c  p o w d e r s .  A  s u r v e y  o v e r  t h e  s t a t e  o f  a r t  c a n  b e  o b t a i n e d

f r o m  t h e  p r o c e e d i n g s  o f  t h e  i m p o r t a n t  c o n g r e s s e s  r e l a t e d  t o  s o l - g e l

w o r k  / L - g / .  W h e r e a s  m o s t  p a p e r s  a r e  c o n c e r n e d  w i t h  f u n d a m e n t a l

g u e s t i o n s  a l d  l a b o r a t o r y  s c a l e  p r e p a r a t i o n s ,  o n l y  a  f e w  s o l - 9 e 1

a p p l i c a t i o n s  a r e  o n  t h e  m a r k e t ,  e . g .  c o a t i n g s  / L 0 - I 4 / .  O t h e r  i n -

d u s t r i a l  a p p l i c a t i o n s  c o n c e r n  c e r a m i c  p o w d e r s .  F u n d a m e n t a l s  a r e

m a i n l y  i n v e s t i g a t e d  i n  t h e  t e t r a e t h y l s i l i c a t e  s y s t e r n  ( h y d r o l y s i s

a n d  c o n d e n s a t i o n  a s  w e l l  a s  d r y i n g ,  a g e i n g ,  a n d  s i n t e r i n g )  i n  a l c o :

h o l i c  s o l u t i o n s ,  l e s s  w i t h  a g u e o u s  s y s t e m s .  M e c h a n i s m s  i n  o t h e r

s y s t e m s  a s  w e l l  a s  i n  m u l t i c o m p o n e n t  s y s t e m s  a r e  h a r d l y  k n o w n -  f n

a I I  t h e s e  r e a c t i o n s ,  o r g a n i c s  a r e  i n v o l v e d  i n  v a r i o u s  w a y s .  I f  t h e

g e I  d e r i v e d  m a t e r i a l s  a r e  h e a t e d ,  o r g a n i c s  a r e  v o I a t i I e ,  c a n  d e c o m -

p o s e  o r  a r e  o x i d i z e d  a n d  f a i r l y  o r g a n i c - f r e e  m a t e r i a l s  c a n  b e  o b -

t a i n e d .  R e s i d u a l  o r g a n i c s i n  g l a s s y  s t r u c t u r e s  c a n  l e a d  t o  a  r e m a r k -

a b l e  c h a n g e  o f  p r o p e r t i e s .  C o n s i d e r i n g t h e  d i f f e r e n t  s t e p s  o f  a

s o l - g e l  p r e p a r a t i o n ,  t h e  r o l e  o f  o r g a n i c s  b e g i n s  a t  a  v e r y  e a r l y

s t a g e  a n d  e n d s  w i t h  b a k i n g  o u t  d u r i n g  h e a t  t r e a t m e n t  o r  w i t h  t h e

i n c o r p o r a t i o n  i n t o  t h e  g l a s s  s t r u c t u r e .

P r e c u r s o r s ,  s o l v e n t s ,  p r o c e s s i n q

T h e  s o l - g e I  p r o c e s s  i n  g e n e r a l  b e g i n s ' i n  a  h o m o g e n e o u s  s o l u -
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t ion.  This  is  desi rable s ince i t  prov ides an a lmost  homogeneous

d is t r ibu t ion  o f  the  s ing le  componen ts ,  i nc lud ing  low concen t ra t ion

componen ts  l i ke  dopan ts .  i n  mos t  cases  so lub i l i t y  o f  i no rgan ic

o x i d e s  i s  v e r y  l i m i t e d ,  e . g .  S i O 2 ,  T i o 2 ,  Z r O r ,  a n d  o t h e r s .  O r g a n o -

meta l l ic  precursors l ike a lkox ides wi th a few except ions prov ide

exce l len t  so lub i l i t y  i n  a  va r ie ty  o f  o rgan ic  so lven ts  e .g .  a l co -

hols ,  ketones,  hydrocarbons.  The organic  aroupings Play an impor-

tant  ro le for  so lubi l i ty .  S ince homogenei ty  af fects  s t ructure and

proper t iös  o f  the  g lass ,  the  p roper  cho ice  o f  p recursor  and  so l -

vent  is  important .  The length of  the a lky l  groups in  a lkox ides

de te rmines  i t s  reac t i v i t y  w i th  respec t  to  hydro lys is .  F igu re  1

shows the  ra te  cons tan t  fo r  the  f i r s t  s tep  (egua t ion  1 )  as  a  func -

t i o n  o f  R .

( R o ) : s i ( o n )  +  H z o ( R O )  
3 s i  

( o H )  +  H o R ( 1 )

T h e  a c i d  c a t a l y s e d  h y d r o l y s i s

s p e c t r o s c o p y  a s  a  f i r s t  o r d e r

I y  t h e  i n f l u e n c e  o f  t h e  c h a i n

appears  be tween l IeO and EtO as

w a s  d e t e r m i n e d  b y  F T f R  r e f l e c t i o n

r e a c t i o n .  T h e  d a t a  d e m o n s t r a t e  c l e a r -

l e n g t h .  T h e  g r e a t e s t  d i f f e r e n c e

l i g a n d s .

J

E q s
c

3
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E qos
L

0 1 2 3 2
number  o l  C -o toms  in  the  o tko r iCe

cho ins  (o r thos i l i co t  es  I

F i g u r e  1 .  R e l a t i v e  r a t e  c o n -
s t a n t s  a s  a  f u n c t i o n  o f  t h e
o r g a n i c  c h a i n  l e n g t h  i n  t e t r a -
a l k y  l o r t h o s  i I  i c a t e  s

1  
=  s i ( o c H r l n ;  2  =  S i ( o c 2 H S l n t

3  =  . . . .  
J

s o l v e n t : e t h a n o l ;  c a t a l y s t :
0 . 3  m m o l  H C I ;
H ^ O : S i l a n e :  4 : 1 .

z

T h e  h y d r o t y s i s  r a t e  d e t e r m i n e s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  c o n d . e n s a b l e

= S i o H  g r o u p s  a n d ,  t o g e t h e r  w i t h  o t h e r  p a r a m e t e r s  l i k e  c a t a l y s t ,

t h e  c o n d e n s a t i o n  r a t ' e  a n d  p a r t i c l e  g r o w t h  p r o c e s s .  C o n t r o l  o f  = S i O H

g r o u p s  i s  n e c e s s a r y ,  L f  c o c o n d e n s a t i o n  o f  e a s i l y  h y d r o l y s a b l e  a l -

k o x i d e s  i s  c a r r i e d  o u t .  f f  w a t e r  i s  a d d e d  t o  a  m i x t u r e  o f  S i ( O R ) a

a n d  T i  ( o R )  
4 ,  

T i o 2  p r e c i p i t a t e s .  r r ä h y d r o l y s a t i o n  o f  S i  ( o R )  
4  

t o

= S i O H  g r o u p i n g s  c o n t a i n i n g  p r e p o l y m e r s  a n d  f i  ( O R )  
a  

a d d i t i o n  l e a d s

t o  h o m o g e n e o u s  l i q u i d  s y s t e m s  / 1 5 /  w h i c h  r e m a i n  c l e a r  a f t e r  w a t e r
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deta i led  knowledge o f  l t s  ln f luence is  necessary  fo r  two or  more

c o m p o n e n t  s y n t h e s i s .

Figure 3 .  Hydro lys is  o f
R;  s i  (oc2Hs )  a_n

, I ,  I I . . . 3  n  =  I ;
R r  =  C H I  . . o  C Z H S  . . .

X ,  1 ,  2  . . . !  R r  =  C H 3 t
n  =  1 ,  2  o . .
s o l v e n t :  e t h a n o l ;  c a t a -
l y s t :  0 . 3  m r n o l e  H C l ;
H r O : s i l a n e  =  4 : 1

0

0 1 2 3

C o m p l e x  l i g a n d s  l i k e  B - d i k e t o n e s  o r  o r g a n i c  a c i d s  l i k e  a c e -

t a t e s  c a n  s e v e r e l y  i n t e r a c t  w i t h  a l k o x i d e s  / 1 8 / .  T h e  e f f e c t  o n
t  !  -  - r r  - - ! ^ - t  h ^ -  - 1 . - - : - -

s o l - g e l  p r o c e s s i n g  i s  s c a r c e l y  i n v e s t i g a t e d .  F o r  a l u m i n a ,  z i r c o n i a

o r  t i t a n i a  c o n t a i n i n g  s y s t e r n s ,  d i f f e r e n t  m e c h a n i s m s  t a k e  p l a c e .

E . g .  a c e t y l a c e t o n a t e  i n  t h e  c a s e  o f  a l u m i n a  d e c r e a s e s  c o n d e n s a t i o n

r a t e  a n d  i n c r e a s e s  t h e  s o l u b i l i t y  o f  t h e  h y d r o l y s e d  s p e c i e s  / 1 6 / .

F o r  z i r c o n i a ,  a  d r a s t i c a l  s o l u b i l i t y  i n c r e a s e  c a n  b e  o b s e r v e d  / L 9 /

a n d  f o r  t i t a n i a ,  c o m p l e x e d  w i t h  a c e t a t d s ,  m o r e  I i n e a r  p o l y m e r s  a r e

o b t a i n e d  / 2 A / .  C o m p l e x a t i o n  c a n  b e  a n  i m p o r t a n t  m e a n  f o r  t a i l o r i n g

i n t e r m e d i a t e s  f o r  s o l - g e I  p r o c e s s i n g  e x p e c i a l l y  w i t h  r e s p e c t  t o

i m p r o v e  c o a t i n g s  / 2 I / .  A n  i m p o r t a n t  f i n d i n g  f o r  I a r g e  p i e c e  p r o -

c e s s i n g  w a s  t h e  o b s e r v a t i o n  t h a t  d e n s i f i c a t i o n  a n d  s h r i n k a g e  c a n

b e  c o n t r o l l e d  b y  a d d i t i o n  o f  o r g a n i c  m a t e r i a l s  l i k e  f o r m a r n i d e s  o r

g l y c o l s  / 2 2 / .

O r g a n i c s  i n c o r p o r a t e d  i n t o  g l a s s  s t r u c t u r e

I n  g e n e r a l ,  s o l - g e I  p r o c e s s i n g  r e g u i r e s  a  d e n s i f i c a t i o n  s t e p

a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e  ( c l o s e  t o  T g )  t o  o b t a i n  d e n i e  9 l a s s e s .  O r -

g a n i c  g r o u p i n g s  c a n  a c t  a s  n e t w o r k  m o d i f i e r ,  r e d u c i n g  n e t w o r k  c o n -

n e c t i v i t y  / 2 2 /  a n d  c a n  a f f e c t  a  d r a s t i c a l  c h a n g e  o f  p r o P e r t i e s

c o m p a r e d  t o  i n o r g a n i c  g l a s s e s .  f f  o r g a n i c . g r o u p i n g s  a r e  c r o s s -

I i n k e d ,  t h e y  c a n  a c t  a s  n e t w o r k  f o r m e r s .  A  s u r v e y  o v e r  p r e p a r a t i o n

t e c h n i q u e s  i s  g i v e n  i n  / 2 3 /  a n d  l i t e r a t u r e  c i t e d  t h e r e i n .  I n  t h e
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f o l l o w i n g  s o m e  s p e c i f i c  a s p e c t s  o f  m a t e r i a l  p r o p e r t i e s  d u e  t o  o r -

g a n i c  i n c o r p o r a t i o n  w i l l  b e  d i s c u s s e d -

T h e r e f o r e ,  d i f f e r e n t  c o m p o s i t i o n s  h a v e  b e e n  i n v e s t i g a t e d  ( I :

( c e H s ) ,  s i ( o 1  
l z l  n - n  

( a ) ,  l 4 e o ,  ( b )  ;  M e  =  S i ,  T i ;  r r  =  o c H 2 c H ( c H 2 ) 3 , .

s L o l / 2  ( a )  ;  ! ! e  ( r r r ,  r v )  o *  ( b )  ;  x  
:  

2 ,  3 / 2 ,  M e  =  A l ,  T i ,  z r l  '

F i r  s t  o f  a l l  i t  has  to  be  remarked,  tha t  o . t f  y  in  sys tems w i th  very

l o w  m o l a r  c o n t e n t s  o f  o r g a n i c s ,  p o r o u s  g e l s  c a n  b e  o b t a i n e d  / 2 2 / ,

e . g .  i n  f  f o r  n  =  l  a n d  a : b

d e t e r m i n e d .  T h i s  i s  d i f f e r e n t  f o r  C H 3  a s  l i g a n d s  w h e r e  h i g h  p o r o -

s i t i e s  c a n  b e  o b t a i n e d  / 2 3 / .  I n  t h e  s y s t e m  f f  n o  p o r o s i t y  w a s  o b -

s e r v e d  i n  t h e  i n v e s t i g a t e d  r a n g e  a : b

s i n c e  t h e  s y s t e m  I I  c o n t a i n s  o n l y  t h r e e d i m e n s i o n a l  c r o s s l i n k i n g

u n i t s .  S i n c e  t h e  O H  c o n t e n t  i s  l o w  / 2 4 - 2 5 /  t h e  i n o r g a n i c  n e t w o r k

i s  n e a r l y  f i x e d .  T a k i n g  i n t o  a c c o u n t  t h a t  d e s p i t e  h i g h  c o n c e n t r a -

t i o n  o f  i n o r g a n i c  u n i t s  ( e . 9 .  Z r o ,  =  4 0  m o l t ,  t a b l e  I ,  a  t h e o r e -

t i c a l  d e n s i t y  o f  p  =  2 . 5 5  ( i n c r e m e n t s :  b a d d e l e y i t :  6 . 0 ;  s i l i c a :

2 . 2 i  P E O :  1 . 2  g / c m 3 )  s h o u l d  b e  e x p e c t e d ,  w h e r e a s  o n l y  1 . 6 3  h a s

b e e n  m e a s u r e d .  I t  i s  s u r p r i s i n g  t h a t  a l m o s t  n o  i n f l u e n c e  o n  t D  a n d

o n l y  a  l o w  i n f l u e n c e  o n  p  c a n  b e  d e t e c t e d .  A n  e x p l a n a t i o n  c a n  b e

g i v e n  b y  t h e  d r a s t i c  i n f l u e n c e  o f  t h e  o r g a n i c  A r o u p i n g  c r e a t i n g  a

h i g h  f r e e  v o l u m e  c o m p a r e d  t o  t h e  o r g a n i c - f r e e  i n o r g a n i c  c o m p o u n d .

W h e r e a s  i n  t h e  s y s t e m s  I  a n d  I I  g l a s s  t e m p e r a t u r e s  h a v e  b e e n  f o u n d

b e t w e e n  r o o m  t e m p e r a t u r e  a n d  s e v e r a l  h u n d r e d  d e g r e e s  / 2 2 / ,  i n  t y p e

I I I  s y s t e m s ,  w h e r e  t h e  e p o x y - S i  g r o u p i n g  i s  s u b s t i t u t e d  b y  t h e

m e t h a c r o y l - S i  / 2 6 /  a n d  p o l y m e r i z e d ,  n o  T g  c a n  b e  d e t e c t e d  u P  t o

t h e  d e c o m p o s i t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  o r g a n i c s  ( c o m p o s i t i o n  t a b l e

2 1 .  T h i s  l e a d s  t o  t h e  c o n c l u s i o n  t h a t  t h e  f r e e  r o t a t i o n  o f  t h e  t y P e

T a b l e  1 D e n s i t i e s  a n d  r e f r a c t i v e  i n d i c e s  o f  s o m e  o r g a n i c a l l y
mod i f ied  ceramics  (ORl ' lOCERs)  .

m o l a r  r a t i o dens i t y  l g /c , r r z l nD

E p o x y - S  i / T i o 2

E p o x y - S  i /  Z r O ,

E p o x y - S  i  / A I 2 0 3

9 0 / L 0
8 0 / 2 A
6 s / 3 s

9 0 / 1 0
8 0 / 2 0
6 0 / 4 0

9 0 / r a
8 0 / 2 0
6 0 /  4 0

1 .
1 .
1 .

1 .
1 .
1 .

1 .
1 .
1 .

3 4
3 7
4 5

3 3
4 0
6 3

3 4
3 4
3 4

r l s r z

1 . 5 0 8

1 . 4  9 8
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T a b l e  Z .  i o r p o r i t i o n  o f  m e t h a c r o y l  c o n t a i n i n g  O R M O C E R S '

ORI"IOCER sYstem composi t ion
molar  rat io

Ilt
M
M
!1

Me A l
P h  A I
T
A 1

4 5  3 0  2 5
4 5  3 0  2 5
7 5  2 5
7 s  2 5

M  =  Y - m e t h a c r y l o x y p r o p y l t r i m e t h o x y s i l a n e
M e  =  m e t h y l t r i m e t h o x Y s i l a n e
P h  =  p h e n y l t r i e t h o x y s i l a n e
T  =  t e t r a e t h o x y s i l a n e

I I I  m a t e r i a l s  i s  s t r o n g l y  h i n d e r e d  b y  a d d i t i o n a l  p o l y m e r i z a t i o n

s u g g e s t i n g  a  s t r u c t u r e  b e t w e e n  i n o r g a n i c  a n d  o r g a n i c  a l a s s e s '  T h e

f r e e  r o t a t i o n  o f  n o n - c r o s s l i n k e d  o r g a n i c  g r o u P i n g s  h a s  b e e n  r e c e n t -

1 y  o b s e r v e d  b y  n e u t r o n  s c a t t e r i n g  t e c h n i q u e s  o n  c o n d e n s e d  a m i n o s i -

l a n e  s y s t e m s  / 2 7  /  .

l l e c h a n i c a l  P r o p e r t i e s  p r o p e r t i e s  o f  t h e s e  h y b r i d  g l a s s e s

o f t e n  a r e  r e l a t e d  t o  i n o r g a n i c  g l a s s e s '  T h e y  a r e  b r i t t l e  a n d '  c o m -

p a r e d  t o  o r g a n i c  p o l y m e r s ,  v e r l '  a b r a s i v e  r e s i s t a n t  1 2 8 /  '  D u e  t o

t h e  f r e e  v o l u m e  c a u s i n g  a n  o p e n  s t r u c t u r e ,  g a s  p e r m e a t i o n  i s  h i g h

.  
( f o r  H 2 o  r a n g i n g  b e t w e e n  t w o  a ; r d  0 . 3  g / m ' d  a t  1 0  p m  t h i c k n e s s )  '

T h e  l o w  v a l u e s  (  c  o n e  t e n t h  o f  h i g h l y  w a t e r  i m p e r m e a b l e  p l a s t i c s )

c a n  b e  o b t a i n e d  b y  h y d r o p h o b i z i n g  f h "  i n o r g a n i c  n e t w o r k  a s  d e s c r i b -

e d  i n .  / 2 9 / .  d t r u c t u r a l  i n v e s t i g a t i o n s  b y  T E M / E D A X  d o  n o t  s h o w  a n y

i n h o m o g e n e i t i e s  o n  t y P e  I I I  c o m P o s i t i o n s  w h e r e a s  i n  t y p e  I  s u b -

m i c r o n  s t r u c t u r e  ( F i g u r e  4 t  c o u l d  b e  d e t e c t e d  b u t  n o t  q u a n t i f i e d '

F i g u r e  4 .  T E M  m i c r o g r a P h
o f  a  m o d i f i e d  t Y P e  I  g e l
( 1 0  N a r O / 2 0  A 1 ? O ? /
7  o  ( ce  f i s )  2s io )  

-

t-{ 50 nm
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f n  t h i s  c a s e ,  P r o b a b l Y  d u e

g r o u p i n g s  ( h Y d r o P h o b i c  C O H S

g r o u p i n g s )  P h a s e  s e P a r a t i o n

C o n c l u s i o n

T h e  r o l e  o f  o r g a n i c s  d u r i n g  s o l - g e l  p r o c e s s i n g  i s  a  v e r y

impor tan t  one,  as  a  few examples  have shown.  Due to  the  concen-

t r a t i o n  o n t o  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  f i n a l  p r o d u c t ,  o n l y  a  f e w  d a t a

e x i s t  o n  t h i s  m a t t e r  a n d  t h e  l a r g e  p o t e n t i a l  h a s  t o  b e  e x p l o i t e d .

O r g a n i c  g r o u p i n g s  r e m a i n i n g  i n  t h e  f i n a l  p r o d u c t  c h a n g e  i t s  P r o -

p e r t i e s  d r a s t i c a l l y .  T h e s e  n e w  m a t e r i a l s  ( O R l ' l O C E R s )  e x h i b i t  a  w i d e

v a r i e t y  o f  p r o p e r t i e s  a n d  i n t e r e s t i n g  s t r u c t u r a l  a s p e c t s

A c k n o w l e d ä e m e n t s

T h e  a u t h o r s  w i t h . t o  t h a n k  D r .  H a a s  a n d  M r .  R u d o l p h  f o r  t h e i r

h e l p f u l  d i s c u s s i o n s  a n d  e x p e r i m e n t a l  w o r k ,  a n d  t h e  B u n d e s m i n i s t e r

f ü r  F o r s c h u n g  u n d  T e c h n o l o g i e  a n d  t h e  B a y e r i s c h e  S t a a t s m i n i s t e r

f ü r  W i r t s c h a f t  u n d  V e r k e h r  f o r  t h e i r  f i n a n c i a l  s u p p o r t .
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