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1. Uberblick

1. Uberblick

In unserer automatisierten und computerisierten Zeit, in der die meisten technischen
Vorgénge unter standardisierten Bedingungen ablaufen, ist ein Leben ohne Silicium und seine
Verbindungen unvorstellbar. Das Spektrum seiner Verwendungen beinhaltet neben einem

(2]

Einsatz in der Halbleitertechnik in Form von Computermikrochips!), Transistoren” und

Solarzellen™), auch Materialien fiir die Bau-, Auto-, Textil-, Lack-, Kautschuk-, Kunststoff-

und Papierindustrie!*®.

Dort werden siliciumenthaltende Verbindungen als glas- und
keramikbildende Komponenten, als Fiill- und Schmierstoffe, als Additive und Adhésive, fiir
den Korrosionsschutz und als Absorptions-, Trocknungs-, Schleif-, Polier-, Beschichtungs-,
Isolations- und Impragnierungsmittel eingesetzt. Zur Herstellung kosmetischer Produkte,
wie Cremes, Lippenstiften, Make-ups und Ahnlichem!”, von optisch aktiven Materialien,
medizinischen Geréteteilen, kiinstlichen Herzklappen, Kathetern und Implantaten
verschiedenster Formen, sind Silicone unerlisslich™. In einer weiteren wichtigen Funktion
konnte Silicium als leicht zugédngliches Transportmittel gespeicherter Energie und als sichere
Quelle fiir Wasserstoff dienen™”.

Im Pflanzenreich sind Formen von Siliciumdioxid im Gewebe vieler Pflanzen zur

%" Halme und Bambusstangen'"

Verstarkung bestimmter Bauteile vorhanden. Gréser
verdanken ihre Schirfe, die das Stumpfwerden von Sensen und Sicheln verursacht und zu
Hautverletzungen fiihren kann, sehr harten SiO,-Kristdllchen. Hochfasrige Getreide und
diverse Haferarten sind siliciumreich und bilden die Hauptquelle fiir die Kieselsdureaufnahme
in Lebewesen. Kréuter, wie Brennnessel (Urtica dioica) und Schachtelhalm (Equisetum
arvense), gelten unter anderem als Mittel zum Verstirken der Venenwénde und wirken so der

Bildung von Krampfadern (Varicose) entgegen!'?.




1. Uberblick

Im Tierreich ist Silicium essentiell fiir einige wichtige Mikroorganismen, fiir Radiolarien,
Infusorien, Diatomeen, Kieselalgen und Schwidmme, da es als Baustein an deren
Skelettaufbau beteiligt ist. Aus Ablagerungen solcher niederen Lebewesen entstehen
Kieselgur und  Diatomeenerde.  Silicium-Mangel  fithrt bei  Sdugetieren zu
Wachstumsstorungen!' .

Das Silicium in silikatischer Form unterstiitzt im menschlichen Korper die Fahigkeit der Haut,
Feuchtigkeit zu binden und beeinflusst den Hautstoffwechsel positiv. Zugleich sorgt es fiir
den Aufbau des Bindegewebes und fiir gesundes Wachstum von kriaftigem Haar und festen
Fingernigeln''*!. Da der Organismus Silikate fiir viele Aufgaben bendtigt, diese aber selbst
nicht herstellen kann, muss das Spurenelement mit der Nahrung immer wieder zugefiihrt
werden'”. Somit ist ,,Silicea® (von lat. Silex — der Kiesel) als Homdopathikum ein
unschitzbares Konstitutionsmittel, das immer mehr in Produkten in Form von ,Sila-
Pharmaka“ und ,,Sila-Kosmetika“ an Bedeutung gewinnt!'®,

Aufgrund dieser Vielseitigkeit ist die Chemie des Siliciums heutzutage ein sehr breit

angelegtes Forschungsgebiet.




2. Technische Relevanz

2. Technische Relevanz - Silicone und ihre Rolle in der chemischen

Industrie

Die Weltwirtschaft ist in den letzten 50 Jahren kriftig gewachsen und mit ihr auch die
chemische Industrie. In Deutschland ist sie die viertgroBte Industriebranche. Thr Anteil am
Umsatz des verarbeitenden Gewerbes betrdgt 10%, neben dem Maschinenbau (12%), der
Elektronik (13%) und Kraftfahrzeugbau (19%). Ermdglicht wird dieser Zustand nicht nur
durch die extensive Nutzung von natiirlichen Rohstoffen und Energietrdgern, sondern auch
durch eine sehr grofe und stindig weiter wachsende Vielfalt in Verfahrens- und
Prozesstechnologien. Die Hersteller chemischer Grundstoffe, zu denen neben den
Petrochemikalien und organischen Polymeren auch solche anorganische Vorprodukte, die in
anderen industriellen Erzeugnissen Verwendung finden, steigern die Produktion immer
weiter. Die chemische Industrie produziert u.a. aber auch Pharmazeutika, Wasch- und
Korperpflegemittel, die dem Konsumenten direkt zur Verfligung stehen.

Die Entwicklung der Siliconchemie ist in Deutschland untrennbar mit dem Namen der
»Wacker-Chemie* verbunden. Heute gehort die Wacker-Chemie zu den acht weltweit
filhrenden Unternehmen in der Siliconbranche (Dow Corning (USA), General Electric (USA),
Shin-Etsu (Japan), Rhone-Poulenc (Frankreich), OSi Specialties (USA), Bayer (Deutschland,
jetzt mit General Electric fusioniert) und Hiils (Deutschland)) und zdhlt mit jdhrlichen
Aufwendungen fiir Forschung und Entwicklung in H6he von rund sechs Prozent des
Umsatzes zu den forschungsintensivsten Chemieunternehmen weltweit!'”. Ein wichtiger
Grund fiir ihren Erfolg ist die Tatsache, dass Silicone eine Reihe von hochinteressanten
Gebrauchseigenschften aufweisen. Hierzu gehdren die besondere Thermo- und
Witterungsstabilitdt, sowie ihre biologische Indifferenz und Transparenz. Auch der
Erstarrungspunkt von Siliconen liegt ungewohnlich tief. Siliconkautschuke bleiben bis hin zu
sehr niedrigen Temperaturen elastisch. Silicone, besonders Methylsilicone, besitzen eine
niedrige Oberflichenspannung, darauf beruht ihre Wasser abstolende Wirkung. Die niedrige
Oberflachenspannung  ist ein  Spiegelbild der geringen zwischenmolekularen

Wechselwirkungen von Silicondlen. Das ist eine wesentliche Voraussetzung fiir den Einsatz
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der Silicone als Trenn- und Gleitmittel"®'”). Woraus bestehen Silicone chemisch betrachtet?
Silicone nehmen hinsichtlich ihrer chemischen Struktur eine Zwischenstellung zwischen
typisch organischen und typisch anorganischen Verbindungen ein. Im Wesentlichen
entspricht ihr Aufbau einem organisch modifizierten Quarz, bei dem an jedem Silicium-Atom
zwel Sauerstoffatome durch organische Reste (z. B. Methylreste) substituiert sind. Dadurch
wird das dreidimensionale Quarzgeriist zu linearen Polymermolekiilen (Makromolekiilen)
abgebaut. Dabei sind die organischen Reste um die Si-O-Si-Kette frei drehbar. Die linearen
Siliconpolymere konnen unterschiedlich stark vernetzt werden. Dadurch erhalten sie
unterschiedliche Eigenschaften.

Die Hauptquelle zur Erzeugung von elementarem Silicium stellt Quarzsand dar. Dieser wird
durch einen reduktiven Aufschluss in einem elektrischen Lichtbogenofen bei 2000°C mit
Kohle zu Silizium umgesetzt. Daraus werden in einem zweiten Verfahrensschritt
Organochlorsilane durch den Rochow-Miiller-Prozess (Direkt-Synthese) gewonnen, die die
Bausteine fiir die Herstellung von Siliconen liefern. Das aus Methanol und Chlorwasserstoff
hergestellte Chlormethan reagiert hier mit Silicium zu Methylchlorsilanen. Die Trennung der
Methylchlorsilane  erfolgt durch  fraktionierte  Destillation. Das  Hauptprodukt,
Dimetyldichlorsilan, wird mit Wasser zu Siliconen hydrolisiert. Bei der Hydrolyse anfallender
Chlorwasserstoff wird in die Reaktion zuriickgefiihrt.

Durch Hydrochlorierung von Silicium gewonnenes Trichlorsilan und Tetrachlorsilan werden
iber die FEinfilhrung verschiedener funktioneller Gruppen zu Silicium-haltigen
Ausgangsverbindungen verarbeitet, die sich leicht und in nahezu quantitativen Ausbeuten
veresternd, umesternd oder hydrisilylierend zu funktionellen Polysiloxanen umsetzen lassen.
Diese besondere Reaktivitit spielt bei den so genannten polymeranalogen Umsetzungen eine
Schliisselrolle zur Synthese von modifizierten Siloxanen und der Synthese von Copolymeren.
Ein wichtiges Beispiel fiir die hohe Reaktivitdt von polaren Si-Funktionen ist die Reaktion
von polymergebundenen SiOH-Gruppen mit tri- oder tetrafunktionellen Silanen, die u.a. zur

Raumtemperaturvernetzung (RTV) von Siliconkautschuken genutzt wird*".
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Eine Sonderrolle in der technischen Silicon-Chemie kommt der Aquilibrierungsreaktion zu.
Durch diese Reaktion werden die Siloxanbindungen eines meist linearen oder schwach
verzweigten Siloxans laufend gespalten und wieder verkniipft, so dass letzten Endes eine dem
thermodynamischen Gleichgewicht entsprechende Polymerverteilung resultiert. Diese
Aquilibrierbarkeit ist eine herausragende Besonderheit unter Nutzung der Silicon-Chemie. Sie
wird durch starke Basen oder Sduren katalysiert. Hier zeigt die SiOSi-Bindung ihre
Doppelnatur. So lassen sich o, o-Bistrimethylsiloxypolydimethylsiloxane entsprechender
Kettenlinge bzw. Viskositit durch Aquilibrierung herstellen. Die Aquilibrierung regelt nicht
nur sehr prézise die Kettenldnge, sie ist gleichzeitig auch das chemische Instrument der Wahl

fiir die Einfiihrung reaktiver Funktionen ins Polymergeriist [20.21]
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3.  Problemstellung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit Untersuchungen iiber die chemischen Eigenschaften
des aus Siliciumtetrachlorid hergestellten amorphen, schwarzen Siliciums Siam,, welches durch
eine Reduktionsreaktion mit metallischem Natrium gewonnen wird. Die Reduktionsreaktion
wird in einem vorzugsweise hoch siedenden, unpolaren Lésungsmittel durchgefiihrt.

Je nach Vorbehandlung des Natriums werden dabei zwei Arten von Silicium erhalten:
amorphes, schwarzes, oxid-haltiges, basisches Silicium Siam,schw,ox Und amorphes, schwarzes,
oxid-freies, nicht basisches Silicium Siymschw. Wéhrend der Reduktion bildet sich daneben
Natriumchlorid, NaCl, das etwa 90 Gew. % des Produkt-Pulvers ausmacht. In allen
Reaktionen wird dieses Produktgemisch zur Untersuchung der Reaktivitit von amorphem
Silicium eingesetzt.

Die Reaktionsfahigkeit des so erhaltenen amorphen Silicium-Pulvers beziiglich der Kniipfung
von Silicium-Element-Bindungen (Element = Kohlenstoff, Sauerstoff, Wasserstoff oder

Halogen) wird unter verschiedenen Bedingungen iiberpriift:

* in einem offenen System, das entweder aus einem thermostatisierten Festbett-Reaktor,
oder einem geriihrten Festbett-Reaktor, bzw. einem ,,slurry phase“-Reaktor besteht;

* in einem geschlossenen System, d.h. in angepassten Glas-Ampullen.

Die chemische Reaktivitdt des amorphen Siliciums wird gepriift gegeniiber:

» verschiedenen Gasen: Chlorgas Cl,, Chlorwasserstoff HCI, Methylchlorid CH;Cl
» aliphatischen und aromatischen Alkoholen: Methanol CH3;OH, Ethanol C,HsOH und
Phenol C¢Hs;OH

* einer organischen Séure: Essigsdure CH;COOH
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Da difunktionelle Diorganosilane R,SiX; (insbesondere Me,SiX; und Ph,SiX, (X = Halogen,
Alkoxygruppe) zur Herstellung von Siliconen unterschiedlicher Polymerisationsgrade, d.h.
also von Silikonélen, Siliconkautschuken und Siliconharzen eine Hauptrolle spielen, werden
zur effizienten  Silicium-Element-Bindungskniipfung  zusétzlich  Reaktionen unter
Katalysebedingungen erforscht. Dazu werden Kupfer(I)Chlorid und Kupfer(I)Oxid
(hergestellt durch den ,,wet process*) und Ammoniumhydrogendifluorid verwendet.

Als halogen-freie Ausgangssubstanzen zur besseren Kontrolle des Kondensationsverhaltens
von di- und trifunktionellen Organoderivaten finden in der Technik besonders
Dimethyldiacetoxy- und Methyltriacetoxysilan praktische Anwendung, um unter Abspaltung
der im Vergleich zum Chlorwasserstoff weniger aggressiven Essigsdure, CH;COOH, eine
Wasser abstoBBende Oberflache (Film) insbesondere auf Textilien aufzubauen. Deswegen
werden Reaktionen zwischen amorphem Silicium Si,, und Essigsdure in offenen und
geschlossenen Systemen in die Untersuchungen mit einbezogen.

Um  organodifunktionelle  Silane  R,Si(OR),  aufzubauen, werden auBlerdem
Disproportionierungsreaktionen von Tetra- und Trialkoxysilanen studiert. Als Katalysatoren
werden dabei Alkalimetalle, wie metallisches Natrium, verschiedene salzartige Verbindungen,
wie Calciumhydroxid, der Kohle, impridgniert mit Magnesium-, Natrium- oder
Ammoniumsulfat, und Lewis-Sduren, wie Aluminiutrichlorid, eingesetzt. Dariiber hinaus
werden auch Comproportionierungsreaktionen zwischen einem (n+1)-funktionellen und
einem (n-1)-funktionellen zu einem n-funktionellen Alkylalkoxysilan durchgefiihrt.

Durch die synthetisch orientierten grundlegenden Arbeiten sollte eine Palette
organoalkoxyfunktionalisierter Silane zugénglich werden, die den Einstieg in eine chlorfreie
Synthese von Siliconen ermoglichen konnte. Dies ist eine schon lange Jahre gelegte
Zielsetzung in der Siliconindustrie. Die Ergebnisse dieser Arbeit sollten deshalb Anregungen
fiir eine neue, zukunftsorientierte Prozesstechnologie liefern — so verwundert nicht, dass die
experimentellen Arbeiten durch die Firmen Dow Corning (USA) und Wacker-Chemie GmbH
(Deutschland) in einem Kooperationsprojekt unterstiitzt und gefordert wurden. Ich danke

beiden Firmen an dieser Stelle ausdriicklich fiir eine Férderung der vorliegenden Arbeit.

10
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4. Das Silicium

4.1 Historische Ubersicht — das amorphe Silicium

Das Silicium gehort unstrittig zu den merkwiirdigsten Elementen unseres Planeten, da es eines
der Hauptmaterialien ist, welches an seinem Aufbau beteiligt ist. Bezeichnet als ,, Triger des

«22] ist das Silicium nach dem Sauerstoff das meist verbreitete

anorganischen Lebens
Element in der Erdkruste und kommt wegen seiner grof3en Sauerstoffaffinitit nicht elementar
vor. Zu seinen wichtigsten natiirlichen Erscheinungsformen zdhlen das Siliciumdioxid und
eine enorme Vielfalt an Silikatmineralien. Das Siliciumdioxid beispielsweise, in dem die
Silicium-Atome von vier Sauerstoff-Atomen tetraedrisch koordiniert sind, tritt je nach
Reinheit und Kristallhabitus in Form von Seesand, Quarz, Bergkristall, Kiesel- und Feuerstein
sowie in Form der Halbedelsteine Achat, Jaspis, Opal bzw. als Edelsteine Beryll, Dioptas
und Turmaline, auf. Dabei kommen sowohl isolierte SiO4-Tetraeder als auch zu Ketten,
Béndern, Ringen und Schichten verkniipfte oder auch dreidimensional vernetzte SiO4 —
Einheiten vor.

Seinen Namen hatte das Silicium schon erhalten, bevor es in seiner elementaren Form isoliert
worden war. Die Geschichte des Elements erstreckt sich iiber mehrere Jahrhunderte, deren
Anfang im Jahr 1808 begann ).

Neben Louis Jacques Thenard und Louis Joseph Gay-Lussac in Paris hatte Sir Humphry Davy
zu gleicher Zeit in London die Bildung von amorphem Silicium beobachtet. Die franzdsischen
Forscher schrieben iiber ihre ersten Untersuchungen in ihrem Buch ,,Recherché Physico-

Chimiques* **

:,, on 2nd May 1808 we made the report to the Institut de France, and we
published in the Moniteur[universel], for Friday, the 27th of May, and then in the Nouveau
Bulletin de la Societal Philomathique de Paris in June 1808 on page 156, that potassium,
when heated, burns vigorously in the completely dry “gaz fluorique” (SiF4) and that it
probably decomposes this, since it completely absorbs it; and that the product thus formed,

which was brown, contained potassium fluoride but no more potassium”.

11
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Und acht Wochen spiter, am 30. Juni 1808, berichtete die ,,Royal Society* **!

in London,
dass Sir Humphry Davy in seinen Experimenten mit natiirlicher Kieselerde das braune,
amorphe Silicium gewonnen hatte. “I heated potassium in contact with dry pure lime, barites,
strontites and magnesia, in tubes of plate glass; but as I was obliged to use very small
quantities, and as I could not raise the heat to ignition without fusing the glass, I obtained in
this way no good results. The potassium appeared to act on the glass, and dark brown
substances were obtained, which evolved gas from water; but no distinct metallic globules
could be procured...”

Und erst 16 Jahre spéter, im Jahr 1824, stellte J. J. Berzelius das Silicium in isolierter Form

durch Zersetzung von ,,Fluorkieselgas* oder ,,Fluorkieselkalium® dar (Gl.1):

SiF, + 4K ——>  Si + 4 KF

(M

K,SiF, + 4K ——>= Si + 6 KF

Er erhielt Silicium aber nur in amorpher Form, in Gestalt eines braunen, glanzlosen
Pulvers”™: “In einer Glasfritte wurde ein kleines Gefdl von echtem Porzellan gebracht, auf
welchem ein Stiick Kalium von der GréBe einer groen Haselnuss lag; die Retorte wurde
schnell luftleer gemacht; als dann wurde kieselhaltiges flussspatsaures Gas, aus einem mit
Quecksilberiiberdruckventil versehenden Reservoir, hineingelassen. Die Stelle der Retorte,
iiber welcher sich das Gefa3 mit Kalium befand, wurde mit einer Spirituslampe erhitzt. Das
Kalium férbte sich anfénglich weil}, dann mehr und mehr dunkel und endlich so schwarz wie
Kohle. Es entziindete sich kurz darauf, und verbrannte mit einer groen, dunkelroten, aber
nicht intensiven Flamme. Das Produkt der Verbrennung war eine harte, zusammen
gebackene, porose Masse von dunkelbrauner Farbe®.

Nach der Bearbeitung mit Wasser wurde so das amorphe Silicium in isolierter Form
dargestellt.

Im Jahr 1833 schlug J. J. Berzelius eine weitere Methode zur Darstellung von amorphem

Silicium vor, indem er das Siliciumtetrafluorid gegen Siliciumtetrachlorid (Chlorkiesel)

12
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ersetzte””). Im Jahr 1855 verwendete H. Saint-Claire Deville Natrium anstelle von Kalium zur
Reduktion®™. W. Hempel v. Haasy fand, dass, wenn anstatt Siliciumtetrachlorid
Siliciumtetrafluorid benutzt wurde, auch diese Methode fiir die Herstellung von gréferen
Portionen amorphen Siliciums verwendet werden konnte!*”’,

H. Buff und F. Wohler versuchten im Jahre 1857 die Darstellung des amorphen Siliciums aus
dem doppelten Salz der Fluorkieselsdure, Natriumchlorid und klein geschnittenem
metallischem Natrium in einem rot gegliihten Tontiegel zu verbessern*”’. Nach der Reaktion
wurde die entstandene Masse abgekiihlt, ausgewaschen und mit einer Sdure gereinigt. Laut
W. Hempel v. Haasy hatte diese Reaktion den Nachteil, dass sich das Natrium nicht geniigend
gut mit der Salzmischung vermischte, und ein betrichtlicher Teil des Siliciums brannte, wenn
die Reaktion abgeschlossen wurde!®”".

Frithere Versuche, Alkalimetalle durch metallisches Magnesium zu ersetzen und gleichzeitig
andere Precursoren als gasformige Siliciumhalogenide zu verwenden, waren im Jahr 1864

BUEr berichtete, dass Quarzsand wihrend der

von T. L. Phipson gemacht worden
Reduktionsreaktion mit Magnesium, durchgefiihrt in einem offenen Tiegel, gleichzeitig zur
Bildung von zwei Elementen fiihrte. Erst spiter wurde die Bildung von Magnesiumsilicid
nachgewiesen. Nach drei Jahren erhielt J. Parkinson  Magnesiumsilikat als einziges
Reaktionsprodukt™®?,

Im Jahre 1889 berichteten L. Gattermann!®®’ und kurz danach C. A. Winkler[34], die beide
versucht hatten, gut definiertes Magnesiumsilicid aus Quarzsand und Magnesium
herzustellen, dass unter gilinstigen Bedingungen das Schmelzen von amorphem Silicium
beobachtet werden konnte. Und im Jahre 1895 gelang es E. Vigouroux diese Reaktion so
durchzufiihren, dass nur das amorphe Silicium entstand. Er mischte noch Magnesiumoxid zu
dem metallischen Magnesiumstaub und dem Quarzstaub bei. Nach dem Auslosen des
Magnesiumoxids in der Salz- oder Schwefelsdure, wurde das braune amorphe Silicium zuriick
gewonnen.

Reduktionsexperimente von Siliciumtetrafluorid mit metallischem Magnesium mit dem Ziel,
Magnesiumsilicid und nicht das Element Silicium zu synthetisieren, waren von H. N.

Warren"® durchgefiihrt und 1888 verdffentlicht worden. Aber laut W. Hempel v. Haasy!*”!

war diese Methode so gewihlt, dass sie nur das Element Silicium lieferte.
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Spiter ersetzte E. Vigouroux"! das Magnesium als Reduktionsmittel durch Aluminium und
erhitzte die Mischung von Quarz und Aluminiumstaub auf 800°C. Er erhielt nach einer
lebhaften Reaktion, die von hellem Brennen begleitet war, ein kastanienbraunes Pulver. Nach
der Behandlung der Reaktionsprodukte mit Sduren wurde braunes amorphes Silicium
erhalten.

Frithere Experimente von H. C. Oersted erdffneten im Jahr 1825 die Moglichkeit, amorphes
Silicium durch Reduktionsreaktion von Siliciumchloriden mit Aluminium zu erhalten. Er
verfolgte dariiber hinaus das Ziel, Silicium aus seinem Chlorid mit Alkalimetallamalgamen
darzustellen, was ihm fiir viele andere Metalle gelungen war®®.. Er schrieb: “Die Fliichtigkeit
desselben [des Siliciumchlorids] scheint seine Zersetzung durch Kaliumamalgam zu
verhindern, aber wenn sie gelingen sollte, darf man auch hoffen, den brennbaren Grundstoff
des Kiesels, der bereits von Berzelius als ein Pulver hergestellt ist, in zusammenhéngender,
vielleicht sogar metallgldnzender Gestalt erzeugt zu sehen.

Als C. A. Winkler im Jahr 1864 berichtete, dass Silicium und Quecksilber zusammen keine
Legierung bilden, wiederholten A. Stock und F. Zeider 1923 Qersted’s Experiment, d. h.
die Umsetzung von Siliciumtetrachlorid mit Natriumamalgam.  Nach 40-stiindigen
Schwinken des Reaktionsgemisches bei Raumtemperatur bildete sich auf der
Amalgamoberfldche das kupfer-goldene, amorphe Silicium.

Die reaktivste Form des amorphen Siliciums wurde 1926 von F. Roll"*"! ausgehend von
Siliciumdioxid erhalten.

1952 waren R. Schwarz und A. Koster [**) erfolgreich, amorphes Silicium durch thermische
Zersetzung von Siliciumchloriden zu gewinnen. Bei 60-facher VergroBerung der Probe
wurden halbrunde Partikeln nachgewiesen, die in einem Morser zu einem braunen Pulver
zermahlen wurden. Dieses Material 16ste sich sehr langsam in heiBer Atzlauge und in
Flussséure, entziindete sich an der Luft aber nicht. Erst nach vier Tagen bei 800°C fingen die
Si-Atome an, sich zu ordnen, und Interferenzlinien des kristallinen Siliciums wurden, wenn
auch sehr undeutlich, beobachtet.

Die Untersuchungen von Wilhelm Manchot'**! fiihrten zu dem Ergebnis, dass Silicium in zwei

Formen auftritt, die sich in ihren chemischen Reaktionen und in ithrem Aussehen von
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einander sehr unterscheiden. Die eine Form ist die bekannte kristalline Modifikation, die
andere ist fiir das bloBe Auge wie auch unter ca. 1000facher VergroBerung amorph!*¥.

Es war nun die Frage zu beantworten, ob das sehr unterschiedliche chemische Verhalten der
beiden Siliciumformen zwei allotropen Modifikationen zu zuordnen war, oder, ob zwischen
beiden Formen nur eine ,,graduelle Verschiedenheit* besteht. Das amorphe Silicium lésst sich
durch Umkristallisieren in den kristallinen Zustand zuriick verwandeln. W. Manchot fasste
damals seine Ergebnisse in folgender Weise zusammen: ,,Die Gesamtheit dieser Tatsachen
spricht zurzeit wohl dafiir, dass es sich bei dem amorphen Silicium um ein kristallisiertes von
duBerst feiner Verteilung handelt, welches eben durch diese Verteilung eine so viel groflere
Reaktionsfahigkeit erhdlt, als sie das kristallisierte besitzt*.

P. Debye und H. Frauen-Felder untersuchten zwei amorphe Siliciumarten aus abgeschreckter
Aluminium- und Silberschmelze mit Rontgenstrahlen, wobei festgestellt wurde, dass beide
die bekannte diamantdhnliche Struktur aufweisen, die nach Debye auch kristallinem Silicium
zukommt!**!,

Hiermit war die vorlaufend gestellte Frage entschieden. Auch in seiner feinsten und
reaktionsfdhigsten Form ist das scheinbar amorphe Silicium identisch mit kristallinem und
unterscheidet sich von diesem nur durch eine sehr feine Verteilung.

Im Laboratorium wird zur Herstellung von amorphem Silicium heutzutage
zweckmiBigerweise Magnesium oder Aluminium als Reduktionsmittel (Metallothermie *°7)

verwendet (Gl. 2 und 3):

Sio, +  2Mg Si +  2MgO ()

Y

Y

Sio, + 4 Al Si + 2 Al,0O4 3)
Anstelle von Siliciumdioxid ldsst sich auch Siliciumtetrafluorid als Edukt in Form des Salzes
SiF,4 - 2 KF = K;[SiFs] oder Siliciumtetrachlorid einsetzen.

In besonders einfacher und betriebssicherer Weise ldsst sich das amorphe Silicium unter
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Verwendung von Aluminium als Reduktionsmittel aus gasformigem Siliciumtetrafluorid
herstellen*”). Der Aufschluss der Reaktionsprodukte erfolgt in verdiinnter Schwefelséure mit
einem spezifischen Gewicht von 1,0 - 1,7 g/cm3 , die auBler Silicium sidmtliche
Reaktionsprodukte auflost, so dass das gebildete amorphe Silicium abfiltriert und rein
gewonnen werden kann. Als Reduktionsmittel findet auch Zinkdampf Verwendung.
Hochreaktives amorphes Silicium (amorph: griech. ohne Gestalt) wird auch durch Umsetzung
von CaSi; mit HCI, Cl,, SbCl; oder SnCly oder von SiF4 oder SiCly mit Natrium in geeigneten
aromatischen oder gesittigten Kohlenwasserstoffen erhalten. Die Reduktion des Siliciums
mit suspendiertem Natrium in einem thermostabilen, sehr reinen Paraffindl verlduft bei
300°C in einem Autoklaven. Das Siliciumtetrafluorid wird dazu aus einem Gasreservoir mit
einer Geschwindigkeit von 2,0 g/min eingeleitet **.

Eine andere Variante zur Herstellung des amorphen Siliciums bietet das direkte Eintropfen
von fliissigem Natrium in den auf 140-200°C erhitzten Reaktor mit einem konstanten SiF-
Gasdruck. Dabei werden das braune amorphe Silicium und Natriumfluorid nach GIl. 4

gebildet:

SIF4 + 4 Na

Y

Si + 4 NaF 4)

Die Trennung der beiden Produkte erfolgt durch Ausschmelzen des Natriumfluorids!*~%.

Hochreines Silicium wird fiir eine Verwendung in der Halbleiterindustrie hingegen durch
technische Reduktion von reinstem Silicochloroform, HSiCl;, mit Wasserstoff bei
Temperaturen oberhalb 1000°C (Gl. 5) oder durch Pyrolyse von reinstem Silan, SiHy, bei
T>500°C (Gl. 6) hergestellt:

HSiCl;  + H, > Si + 3 HCI (5)
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Die Reaktion nach Gleichung (5) wird als thermischer Prozess (Siemens-Prozess 531y oder
auch in einem Mikrowellenplasma[54] (Gl. 6) dazu genutzt, Schichten von amorphem Silicium
(“a-Si”) auf nicht leitenden Oberflachen abzuscheiden, z.B. fiir Solarzellen und LCDs (Liquid
Crystal Displays). Das entstandene a-Si enthélt noch einen gewissen Anteil an Wasserstoff
(“a-Si:H”), der erwiinscht ist, um die freien Valenzen des Siliciums (“dangling bonds”)
abzusittigen. Dieses Verfahren der Gasphasenabscheidung (CVD: Chemical Vapour
Deposition) gewinnt fiir die verschiedensten Elemente bzw. Verbindungen zunehmend an
Bedeutung. Dabei wird allgemein ein stromendes, reaktives Gas - verdiinnt durch ein inertes
Tragergas - durch einen Reaktor {liber das erwdrmte Substrat geleitet, auf das sich ein

Substanz-Film (in diesem Fall — das Silicium) abscheidet™>.

4.2 Das kristalline Silicium

Kristallines Silicium ldsst sich technisch in reiner Form durch Reduktion von Quarz mit

Kobhle bei 2000°C im elektrischen Lichtbogenofen gewinnen (Gl. 7):

\j

Si0, + 2C Si + 2 CO (7)

Das dabei gebildete fliissige Silicium sammelt sich am Boden des Ofens an und wird jede ein
bis zwei Stunden abgestochen. Mit Hilfe des Czochralski-Verfahrens (CZ) wird
eingeschmolzenes Silicium zu einem stabformigen Einkristall gezogen %),

Elementares Silicium kristallisiert in verschiedenen Modifikationen, wobei die kubische
Modifikation, das ,0-Silicitum®, ,Silicium-I“, wunter = Normalbedingungen die

thermodynamisch stabilste und am vollstdndigsten charakterisierte Form ist.
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Die undurchsichtigen, dunkelgrauen, stark glianzenden, harten, sproden Oktaeder der
Dichte 2.328 g/cm’ schmelzen bei 1410°C unter Volumenminderung und sieden bei 2477°C.
Die Struktur ist die gleiche wie die des kubischen Diamanten (SiSi-Abstand: 2.352 A; ber. fiir
Si-Si-Einfachbindung 2.34 A) F7 Darliber hinaus existieren noch  tetragonale
Hochdruckmodifikationen des ,,f-Siliciums®, sowie metastabile Formen des kubisch-
innenzentrierten ,,y-Siliciums* und des hexagonalen ,,0-Siliciums* (Lonsdaleit, isotyp zum
hexagonalen Diamant)”®®!. Eine ,,Graphit-“ bzw. ,,Fullerenform® des Siliciums ist bis heute
nicht gefunden worden.

Zur Herstellung von Ferrosilicium in der Zusammensetzung von FeSi90, FeSi75 bzw.
FeSi45 (Legierung aus ca. 90, 75 bzw. 45% Si und 10, 25 bzw. 55% Fe) (GIl. 8) und von
Calciumsilicid CaSi; (ca. 60% Si und 40% Ca) (Gl. 9) wird Siliciumdioxid in Anwesenheit

von Eisenspédnen bzw. Calciumcarbid reduziert:

Si0, + 2C + Fe >  FeSi + 2 CO ®)

sio, + 2C + CaC, > (CaSi, + 4CO 9)

Zur Herstellung des polykristallinen Siliciums dient das BlockgieB3-Verfahren. Dabei wird
geschmolzenes Silicium in einen viereckigen Graphittiegel eingebracht, wobei die
Einkristallbildung unterbunden wird. Polykristallines Silicium besitzt eine unregelmifBige
Oberfliache und besteht aus Kristallen mit einem Durchmesser von einigen Millimetern bis

Zentimetern %,
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5.  Reaktivitat von amorphem Silicium

5.1 Chemische Reaktivitit von amorphem Silicium

Zur Erklarung des unterschiedlichen chemischen Verhaltens von kristallinem und amorphem
Silicium werden zweckméBig nicht verschiedene Modifikationen, sondern nur verschieden
feine Verteilungen zugrunde gelegt. Vom ,amorphen” Silicium werden je nach
Darstellungsbedingungen verschiedene Arten erhalten, deren Reaktionsfihigkeit vom

Verteilungsgrad abhingig ist/®*").

5.1.1 Chemische Reaktivitit gegeniiber Nichtmetallen

Wasserstoff: Amorphes Silicium reagiert mit dem durch die thermische Zersetzung von

62]

Natriumformiat gebildeten nascierenden Wasserstoff nicht! , bildet aber mit H, im

elektrischen Lichtbogen bei hohen Temperaturen Siliciumtetrawasserstoff (Silan) (GI. 10):

Si + 2H, - SiH, (10)

Sauerstoff: Die Oxidierbarkeit von Metallen ist im hohen Grad von der Struktur der bei der
Oxidation entstehenden Oxidschicht abhiingig. Sie ist umso stirker, je pordser die gebildete
Oxidschicht ist; dies ist der Fall, wenn die Dichte des Oxids kleiner als die Dichte des Metalls
ist. Ist die Oxidschicht dagegen kompakt, so entsteht eine homogene Schicht, die das darunter

liegende Metall vor weiterer Oxidation schiitzt. Das Silicium gehort zu den Elementen, in
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denen das Verhiltnis Wd:wD > 1 ist. Durch die Oxidschicht ist also ein geringer Schutz des
Si schon aus rdumlichen Griinden vor weiterer Oxidation gegeben (W = Molgewicht des
Oxids; w = Atomgewicht des metallischen Elements; D = Dichte des Oxids; d = Dichte des
metallischen Elements) [63.64]

Die Oxidierbarkeit des Siliciums ist im starken Malle von seinem Verteilungsgrad abhingig.

Sie ist umso groBer, je feiner es verteilt ist [ (GL. 11)

Si + 0, — SiO, (11)

Amorphes Silicium, hergestellt durch die Reduktion von SiF; mit Kalium, verbrennt
vollstindig an der Luft. In O,-Atmosphire wird die Verbrennung noch lebhafter'®”. Das durch
Elektrolyse aus einer K,SiF¢-KF-Schmelze erhaltene Silicium wird nur schwierig und auch
nur teilweise oxidiert [®®!. Das braune Silicium verglimmt, und das aus Metallschmelzen
erhaltene und mit HF behandelte Silicium verbrennt [*’"). Das durch Abschrecken von Al-Si-
Legierung und anschlieBendes Herauslosen des Aluminiums mit HCl gewonnene Silicium
entziindet sich beim Einwerfen in vorgewédrmte Reagenzgldser erst bei 500°C, nach
Behandlung mit HF bei ~ 350°C ", Silicium-Pulver von einer KorngréBe unterhalb von 0.07
mm kann zu Staubexplosionen fiihren. Die heftige Reaktion kann durch Erniedrigung des O,-

Druckes (Zumischen von CO, oder N,) vermindert werden!’.

Stickstoff: Erst beim Erhitzen von Silicium in einer Stickstoff-Atmosphire auf hohe
Temperaturen (ca. 1400-1600°C) bildet sich das Siliciumnitrid. Die technische Darstellung
von Trisiliciumtetranitrid SisN4 erfolgt nach dem Nitridierungs-Verfahren bei 1100-
1400°C, unterstiitzt durch die katalytische Wirkung von Eisen, sowie mittels

Carbothermischen Reduktions-Verfahren aus Siliciumdioxid/Kohlenstoff-Pulvergemischen
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oder aber durch die Reduktionsreaktion von Siliciumverbindungen, hier vorzugsweise SiCly,

mit Ammoniak (Diimid-Verfahren) (Gl. 12, 13 und 14) ">

3Si + 2N > Si3Ny (12)
38i0,/ 6C + 2N, > SiszNg  + 6CO (13)
SiCl, + 4NH, > SizNyg  + 12 HCI (14)

Halogene: Das amorphe Silicium bildet mit allen Halogenen Siliciumhalogenide (Gl. 15):

|

Si + 2X, SiXy (15)
Mit Fluor, F», reagiert das Silicium schon bei Raumtemperatur unter Flammenerscheinung,
Funkenwerfen und groer Wiarmeentwicklung, durch die das unverbrannte Silicium schmilzt.
Es bildet sich Siliciumtetrafluorid SiF, ">,

Silicium ist bei Raumtemperatur gegen Chlor, Cl,, bestindig. Als Entziindungstemperatur
werden angegeben: ~ 280°C fiir das amorphe Silicium, das aus Al-Si-Schmelze mit HCI
isoliert und mit HF behandelt wurde; 340-350°C fiir kristallines Silicium aus Al-Si-Schmelze;
450°C fiir Si, das aus SiO, und Mg hergestellt wurde """, Das mit HF reaktionsfihig
gemachte amorphe Silicium reagiert mit Cl, bereits bei Raumtemperatur unter
Feuererscheinung !”.

In Bromdampf, Br,, entziindet sich das aus SiO, und Mg gewonnene Silicium erst bei ~500°C
unter Bildung von Siliciumtetrabromid. Das aus abgeschreckter Al-Si-Schmelze gewonnene
und durch Behandlung mit HF reaktionsfihig gemachte Silicium reagiert mit Brom schon bei

Raumtemperatur unter Feuererscheinung ).
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In Toddampf tritt weder Entflammung noch ein sichtbarer Angriff auf das Silicium ein. Bei

hohen Temperaturen (800°C) bildet sich jedoch das Siliciumtetraiodid Sil, %5,

Schwefel: Das aus SiF4 und Kalium hergestellte Silicium entziindet sich beim Gliihen im
Schwefel-Dampf und brennt etwas weniger lebhaft als im O,-Strom unter Bildung einer
schlackigen dunkelbraunen Masse. Die Entflammung des aus SiO, mit Mg reduzierten
Siliciums erfolgt bei ~600°C ¥, Amorphes Silicium, reduziert aus Natriumhexafluorosilikat
mit metallischem Natrium und Aluminium, reagiert beim Erhitzen mit Schwefel heftig unter

Explosion und Bildung von Siliciumdisulfid SiS; (GI. 16):

Y

Si + Sq 4 SIS, (16)
Das farblose Siliciumdisulfid hat eine Faserstruktur mit verzerrt-tetraedrisch koordinierten
Siliciumatomen (d gis; = 2.14 A; ber. fiir Einfachbindung 2.21 A). Die Koordinationszahl des
Siliciums wird in der SiS,-Kette dadurch erreicht, dass jedes Siliciumatom mit zwei

benachbarten Siliciumatomen je zwei Schwefelatome gemeinsam hat !,

Bor und Phosphor: Silicium reagiert mit Bor erst bei der Temperatur des elektrischen Ofens
unter Bildung von Borosiliciden™". Gliihendes Silicium reagiert mit Phosphor nicht. Die
Reaktion tritt erst ein, wenn der mit Si beschickte Teil des Quarzrohres auf ~1000°C, der

Phosphor enthaltende Teil auf ~400°C erhitzt wird. Es bildet sich gelbrotes SiP %],
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5.1.2 Reaktivitit gegeniiber Nichtmetallverbindungen

Wasser: Schlimmen von amorphem Silicium mit Wasser fiihrt teilweise zur Bildung von

Siliciumdioxid SiO, *" (GL. 17):

Si +4H,0 —> Si(OH)y + 2H, ————> S§i0, +2H,0 (17)

Aus der Tatsache, dass Silicium in GefaBlen aus Platin und Quarz mit Wasser nicht reagiert,
wird geschlossen, dass die Reaktion von der Gegenwart einer Spur Alkali abhingig ist,
welche das Wasser aus dem Glas 15st ™. Beim Kochen von amorphem Silicium mit Wasser
am RiickfluBkiihler im CO,-Strom findet eine weitgehende Oxidation des Siliciums unter

Wasserstoff-Entwicklung und Bildung von Siliciumdioxid statt [*%),

Salpetersidure: Amorphes Silicium, hergestellt aus Siliciumtetrafluorid und Kalium, wird
von verdiinnter Salpetersiure nicht angegriffen”®”. Die Korrosionsfestigkeit des Siliciums
gegen Salpetersiure beruht auf der Bildung einer Schutzschicht von Siliciumdioxid ®". Mit
konzentrierter Salpetersdure tritt dagegen eine heftige Reaktion unter Feuererscheinung und
Entwicklung von braunen Dampfen ein. Die Reaktion beruht offensichtlich auf einem
geringen H,-Gehalt des Siliciums denn, durch Erhitzen im luftfreien CO,-, H,-, Ar-Strom
oder im Vakuum biift dieses Silicium sein Reaktionsvermdgen gegen konzentrierte

Salpetersiure (HNO3) ein?®>%*),

Fluorwasserstoffsiure: Beim Losen des Siliciums in Fluorwasserstoff muss zwischen einer
echten, mit Wasserstoff-Entwicklung begleiteten Auflosung (Gl. 18), und einer Auflosung

des oxidierten Siliciums ohne Wasserstoffentwicklung unterschieden werden.

Si + 4HF >  SiF, + 2 H, (18)
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Aufgrund des Gewichtsverlustes wird leicht eine zu hohe Loslichkeit vorgetduscht. Zur
Untersuchung wurden verschiedene Proben aus den Schmelzen des Siliciums mit Al, Ag, Zn
und Pb durch Losen in verdiinnter Salzsdure oder Salpetersdure hergestellt. Auffallend ist,
dass das Silicium aus abgeschreckten Schmelzen mit Fluorwasserstoff ungleich mehr
Wasserstoff entwickelt als solches aus langsam abgekiihlten Proben. Unter der Annahme,
dass das Silicium durch Abschrecken in einer extrem feinen Verteilung erhalten bleibt und
eine Kristallbildung verhindert wird, wurde geschlossen, dass die Reaktionsfahigkeit des
Siliciums gegeniiber Fluorwasserstoff nur eine Funktion seines Verteilungsgrades ist”>".

Die Loslichkeit des Siliciums scheint auch von der Konzentration des Fluorwasserstoffs
abhédngig zu sein. Das aus der Aluminium-Silicium-Schmelze isolierte Silicium besitzt in
14%iger Flusssdure ein Loslichkeitsmaximum, und in 40%iger Flusssdure ein
Loslichkeitsminimum P°!. Zusitze von Salpetersiure und anderen Oxidationsmitteln, wie z.B.
Kaliumpermanganat, Chrom(VI)Oxid, Eisen(III)Chlorid und Wasserstoffperoxid erhdhen die
Loslichkeit stark, bei gleichzeitigem Erwéarmen tritt die Ldslichkeit fast augenblicklich ein.

Dagegen dndern Temperungsversuche des Siliciums bei 300° oder 550°C, wodurch eine

Umwandlung in eine andere Modifikation erwartet wird, die Loslichkeit nicht””,

Chlorwasserstoffsiure. Konigswasser: Aus einer Literaturiibersicht geht hervor, dass HCI
auf Silicium-GuBstiicke eine schwach l6sende Wirkung ausiibt’®®. Beim Losen von Silicium-

Aluminium-Legierungen in  Chlorwasserstoffsaure  entsteht wenig  Monosilan'”.

Konigswasser greift Silicium erst bei 100°C langsam an''%"’,

Jodsdure: Amorphes Silicium wird von Jodsdure HJO3 langsam angegriffen, bei 250°C geht

es unter J,-Ausscheidung in Siliciumdioxid iiber (1ot].
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Schwefelsdure: Silicium ist gegeniiber Schwefelsdure sehr bestindig, wird aber von
rauchender Schwefelsdure oxidiert !'°%. Amorphes, braunes Silicium reduziert konzentrierte

Schwefelsiure bis zum Schwefel!'®],

Stickstoffoxide: Amorphes Silicium reagiert mit Stickstoffoxid und Stickstoffdioxid bei ~
800°C langsam und unter gleichzeitiger Bindung von Stickstoff und Sauerstoff, bei raschem

Erhitzen tritt eine Entflammung ein''*¥.

Halogenverbindungen: Amorphes Silicium reagiert mit Fluormonoxid bereits bei
Raumtemperatur unter Erglithen und Bildung von Siliciumdioxid (ein weiller Riickstand). Mit
Stickstofffluormonoxid erfolgt schon in der Kilte eine heftige Reaktion unter
Feuererscheinung. Es verbrennt in Stickstofffluordioxid bei Raumtemperatur, jedoch verlauft
die Reaktion nur oberflichlich und kommt bald zum Stillstand !'*"%7),

Mit Schwefelhexafluorid und Dischwefeldifluorid reagiert Silicium selbst bei Rotglut

108,109

nicht! Iund mit Schwefeldifluordioxid, Selentetrafluorid und Selendifluoroxid erfolgt

Fluorierung unter Bildung von Siliciumtetrafluorid. Beim Erhitzen auf die

(101 hetastabile Subfluoride.

Schmelztemperatur des Siliciums bilden sich im SiF4-Strom
Mit trockenem HCI-Gas reagiert amorphes Silicium bereits bei relativ niedriger Temperatur
unter Bildung von Chlorsilan und Dichlorsilan. Unter Einwirkung von Se,;Cl, wird Silicium
langsam unter Bildung von Siliciumtetrachlorid angegriffen, wobei elementares Selen
entsteht!''""'?. Wird Silicium im SiCly-Strom geschmolzen (Smp. = 1410°C), bildet sich das
zersetzliche Hexachlorodisilicid !,

Die Reaktion zwischen amorphem Silicium und trockenem Bromwasserstoff-Gas fiihrt bei
Temperaturen zwischen 340° und 360°C zur Bildung von Siliciumtetrabromid und
Tribromsilan "', Mit Diiodpentaoxid reagiert amorphes Silicium bei ~ 250°C unter Bildung

115]

von Tod und Siliciumdioxid ""*!. Amorphes sowie kristallines Silicium reagieren mit

fliissigem Iodchlorid nicht, jedoch erfolgt eine heftige Reaktion durch Kondensation von
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Iodchlorid auf erhitztes kristallines Silicium unter Bildung von Si-CI-J-, bzw. Si-Cl-und Si-J-

Verbindungen 117,

Kohlenstoffverbindungen: Kohlenmonoxid reagiert mit dem Silicium bis 1200°C nicht. Die
Reaktion beginnt ab dieser Temperatur und wird bei 1300°C lebhaft!''®!. Kohlenstoffdisulfid
greift Silicium bei hoherer Temperatur unter Bildung von SiS, an [''*). Mit Methanol-Dampf
reagiert Silicium bei 250°C in Gegenwart von Kupfer wunter Bildung von
Methylmetoxysilanen. Mit Arylhalogeniden setzt es sich nur trige und unvollstindig um, erst
in Gegenwart von Cu oder Cu-Verbindungen als Katalysatoren werden diese Reaktionen zur
Synthese von chlorierten Methylsilanen herangezogen '),

Silicium wirkt in Gegenwart von Laugen als schwaches, langsam wirkendes Reduktionsmittel
fiir organische Verbindungen, das in normalen Féllen Nitrogruppen nicht angreift, dagegen

Azofarbstoffe und leicht reagierende Kiipenfarbstoffe reduziert!'?.

Phosphorverbindungen: Amorphes Silicium reagiert auf gleiche Weise wie kristallines
Silicium mit Diphosphorpentoxid bei Rotglut unter Entflammung. In einer Reaktion mit
Phosphortrifluorid und unter Erhitzen auf dunkle Rotglut, setzt sich Silicium nach ca. 30 Min.

[122.123] 'Eine Mischung aus

vollstidndig zu Siliciumtetrafluorid und elementarem Phosphor um
Silicium und Phosphorpentachlorid brennt nach Ziindung mit einer ,,Ziindkerze® unter

Bildung von Siliciumtetrachlorid und Phosphortrichlorid ab %,
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5.1.3 Chemische Reaktivitit gegeniiber Metallen

Mit einer Reihe von Metallen bildet Silicium Legierungen oder Silicide. Zum Unterschied
von Kohlenstoff sind keine Verbindungen mit kationischem Silicium bekannt. Andererseits
existiert eine Reihe von Metallsiliciden M,Si, (M — Alkali- und Erdalkalimetalle) mit
»anionischem®  Silicium. Diese so  genannten  ,salzartigen  Silicide sind
hydrolyseempfindlich. ,,Kovalente* Silicide bildet das Silicium mit Nichtmetallen wie z. B.
Bor, BpSi, (n=1-4). Das Silicium bildet mit fast allen Ubergangsmetallen
hydrolysebestdndige, den elektrischen Strom mehr oder weniger leitende, hoch schmelzende,

sprode ,,metallartige* Silicide der allgemeinen Zusammensetzung M,Si oder MSi,(n=1-6)!"*"1,

5.1.4 Reaktivitit gegeniiber festen Metallverbindungen

Hydride: Durch Erhitzen von Silicium mit Calciumhydrid auf ~1000°C entsteht
Calciumdisilicid und in einer gepressten Mischung mit gepulvertem Titanhydrid bildet sich

im Vakuum das Titansilicid"®'.

Oxide: Silicium kann als Reduktionsmittel fiir verschiedene Metalloxide dienen. Hierzu wird
beispielsweise ein Gemisch von Kalk und Tonerde im elektrischen Ofen geschmolzen und das
zu reduzierende Oxid-Gemisch mit der berechneten Menge Silicium eingetragen. Das
entstehende SiO, wird von der Schmelze aufgenommen und gebunden. Das Metall sinkt zu
Boden. Auf diese oder dhnliche Weise werden verschiedene Metalle, wie z.B. Ca, Mg, W,

Mo, gewonnen!'*".
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Antimontrioxid wird von amorphem Silicium noch vor Erreichen von Rotglut unter
Aufglithen und Bildung von SiO, reduziert'*®). Mit Berylliumoxid reagiert Silicium bei der
Temperatur des elektrischen Ofens unter Bildung des Silicids. Die Reduktion von
Magnesiumoxid, die bei Normal-Druck erst bei sehr hoher Temperatur stattfindet, erfolgt bei
einem Druck von 1,013 mbar (0.001 Torr) schon bei ~1100°C 1139,

Mit geschmolzenem Calciumoxid reagiert Silicium unter Bildung von Ca-Silikaten. Eine
gepresste Mischung von Silicium und Bariumoxid reagiert beim Erhitzten im Vakuum auf
~1200°C unter Bildung von Barium. Gemische von Silicium und BaO, reagieren nach
Initialztindung duBerst heftig. Bei iiberschiissigem Silicium entsteht Bariumsilicid, bei
iiberschiissigem BaO,, Bariumsilicat. Ein Zusatz von Natriumperoxid ldsst die Schlacke

leichter schmelzen. Amorphes Silicium reagiert beim Erhitzen mit BaO, heftig!"*'"'%].
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5.2 Die Kniipfung von Silicium — Kohlenstoff —-Bindungen

Die fiinf meist verbreiteten Mechanismen zur Kniipfung von  Silicium-Kohlenstoff-
Bindungen sind die oxidative Additionsreaktion von Organylhalogeniden oder Ethern an
elementares Silicium, katalysiert durch Kupfer (Rochow/Miiller-Direktverfahren), die
nucleophile Substitutionsreaktion an halogenhaltigen Si-Verbindungen (Metathesereaktion),
die Insertionsreaktion von Olefinen in die Si-H-Bindung (Hydrosilylierung), die
Disproportionierungsreaktion von Alkoxysilanen und die Komproportionierung aus einem

(n+1)- und einem (n-1)-funktionellen zu einem n-funktionellen Organosilan.

5.2.1 Oxidative Additionsreaktion

Wird Silicium mit aus Methanol und Chlorwasserstoff gebildetem Chlormethan umgesetzt, so
werden die Ausgangsverbindungen (Precursors) fiir iiber 5.000 verschiedene Siliconprodukte
erhalten [P*° Dabei handelt es sich um die groBtechnische Synthese von
Methylchlorsilanen nach dem Miiller/Rochow-Direktverfahren %%,

Die auf einen ersten Blick einfache Reaktion lédsst sich durch Gleichung (19) darstellen, in

der R eine Methyl- oder Phenyl-Gruppe und X ein Halogen symbolisieren:

Si + 2RX = R,SiX, 19)

Dies stellt natiirlich den Idealfall der Direktsynthese dar. Bei einem hundertprozentigen
Ablauf miissten so die eingesetzten Komponenten vollstindig umgesetzt werden. Praktisch
verlduft die Reaktion aber nicht im idealen Sinne; neben der Umsetzung (19) spielen sich

vielmehr weitere Nebenreaktionen (Gl. 20, 21 und 22) ab. In der Hauptsache sind dies:
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3RX  + Si —_— RSiX; + 2R (20)
3RX + Si —_— R;SiX  + X, (21)
2 X, + Si _— SiX4 (22)

Wihrend der Reaktion entstehen freie organische Radikale (Gl. 20), die teils als solche weiter
abreagieren, teils aber auch zerfallen. Darauf wird die Bildung wasserstofthaltiger
Organohalogensilane wie RSiHX, und R,SiHX als Nebenprodukte zuriickgefiihrt, ebenso wie
die oft listige und reaktionshemmende Abscheidung fein verteilten Kohlenstoffs. Das nach
Gleichung (21) gebildete Chlor greift ebenfalls weiter in die Reaktion ein und bewirkt u.a. die
Bildung von Siliciumtetrachlorid (GI. 22)!"*").

Insgesamt ist das Reaktionsgeschehen recht kompliziert und liefert demzufolge ein Gemisch
verschiedener Organohalogensilane, zusammen mit Tetraalkylsilanen, wasserstofthaltigen
Organohalogensilanen,  Siliciumtetrachlorid sowie auch kleinen  Anteilen an
Kohlenwasserstoffen, die sich durch Rekombination der Organoradikale bilden.

So einfach das Prinzip der Direkten Synthese erscheint, so schwierig gestaltet sich die
Ausfithrung. Im Allgemeinen sind handelsiibliche Siliciumsorten nur schwer mit
Organohalogeniden zur Reaktion zu bringen. Sowohl die Siliciumqualitdt, als auch die
eingesetzte Korngrofle spielen eine Rolle. Die Reinheit des Siliciums sollte dabei > 97%

1381 Hochreines Silicium wiirde

betragen und die Korngrof3e zwischen 45 — 500 um liegen
zu geringeren Umsetzungsraten fihren, wéhrend bei einer Reinheit < 95% das
Produktgemisch eine unglinstige Zusammensetzung aufweist.

Ohne Hinzunahme eines Katalysators ldsst sich die Direkte Synthese praktisch nicht mit
hoher Selektivitit an Diorganodichlorsilan durchfithren. Der Katalysator erleichtert das
Anspringen der Reaktion, verbessert die Ausbeute erheblich und erhoht diejenige an

organogruppenreichen Silanen, besonders von R,SiCl,. Als Katalysatoren werden

Ubergangsmetalle verwendet. Der Typ richtet sich im Einzelnen nach dem System: so wird
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in der Reaktion von Alkylhalogeniden bevorzugt Kupfer, in der Umsetzung von
Arylhalogeniden mit Silicium bevorzugt Silber verwendet. AufBlerdem sind in der
Patentliteratur viele andere Metalle, z.B. Ni und Pt als Katalysatoren beschrieben, die
allerdings weniger praktische Bedeutung gefunden haben !*°).

Die Wirkungsweise der Katalysatoren ist verschiedentlich untersucht worden, besonders
eingehend am System Si/Cu/CH;3Cl, der heute technisch bedeutsamsten Synthese. Danach
dirfte folgender Reaktionsweg als wahrscheinlich anzusehen sein (Gl. 23) (nicht

stochiometrisch):

2Cu + CHCl —> CuCH; + CuCl

CUCH3 —_— Cu + . CH3
*CH; + Si —  Si-CHi
CuCl + Si —_— Si-Cl + Cu

xCH,Cl  +  ySi ———> (CHy,SiCl, + (CH;),SiCl + CH,HSICl

. (23)
+ (CHy,Si + SiCl

Das Kupfermethyl ist bei der Reaktionstemperatur instabil. Es zerfallt bei 250°C in etwa
3-107 sec in metallisches Kupfer und ein Methylradikal. Die freien Methylradikale wirken auf
metallisches Silicium methylierend. Dariiber hinaus wird Cu(I)Cl bei Temperaturen oberhalb
250°C durch elementares Silicium reduziert. Das fiir diesen Schritt notwendige
Temperaturoptimum liegt zwischen 250-320°C: Unterhalb 250°C verlduft die Reduktion zu
langsam und erlischt. Oberhalb von 320°C nehmen unerwiinschte Nebenreaktionen iiberhand
und die Selektivitit der Produktbildung sinkt durch Crackprozesse. Die Reaktion lduft unter
Bildung von (CH3),SiCl, als Hauptprodukt unter erhdhtem Druck (meist 1-1,5 bar) mit
wesentlich hoherer Raumzeitausbeute ab. Hoherer Druck begiinstigt allerdings auch

Nebenreaktionen und kann wegen der grofleren ,,Reaktionsdichte zu Problemen bei der
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Obwohl die Lebensdauer der Methylradikale durch Bildung von Kupfermethyl verlangert
wird, bedingt die Kurzlebigkeit des Kupfermethyls besondere MafBlnahmen. Damit das
Methylradikal zu einem Siliciumatom transportiert wird und damit es eine Bindung eingehen
kann, muss die Transportdauer kleiner als die Lebensdauer des Kupfermethyls sein. Eine erste
Voraussetzung ist deshalb, dass Kupfer und Silicium sehr innig miteinander vermischt und
homogenisiert werden miissen. Dies wird entweder durch Verwendung sehr feinteiliger
Kupferpulver und Mischen mit ebenfalls fein gemahlenem Silicium oder durch
Verschmelzung (Sinterung) des Silicium-Kupfer-Gemisches bei etwa 1000°C in Hj-
Atmosphire erreicht. Dadurch wird an der Oberfliche der Sintermischung eine Cu-Si-
Legierung erzeugt. Zur Erhéhung der Reaktionsfihigkeit der Kontaktmasse werden
gegebenenfalls weitere Gase wie HCl und N, beigemischt. Dadurch wird die Selektivitét in
Richtung zu halogenreicheren oder halogenirmeren Silanen verschoben !'**],

Insgesamt ist die Miiller/Rochow-Synthese sehr sensibel in Bezug auf Fremdmetallionen.
Metalle, wie z.B. Fe, Pb, Ca, Mg, Ti, Cr beeinflussen schon in geringen Spuren die Reaktion
negativ, was zu unerwiinschten Nebenprodukten fiithrt. Durch Zugabe von Zink oder Zinn-
Verbindungen (-Carbonat, -Sulfat, -Chlorid, -Oxid) als Promotoren in Mengen bis zu 0,5
Gew. % und Zinn, Aluminium, Arsen, Antimon und Bismut als Co-Promoteren wird
versucht, diesem Trend entgegen zu wirken '+,

Die heterogene Gas-Feststoff-Reaktion zwischen Silicium und Methylchlorid kann in

144 Die Reaktion ist stark

Festbett- oder in Wirbelschicht-Reaktoren durchgefiihrt werden
exotherm (AH = -725 kcal/kg (ca. 3000 kJ)), weshalb die Wéarmeabfiihrung durch die Innen-
und AuBenkiihlung eines der Hauptkonstruktionsprobleme darstellt. Als Wéarme abfiihrende
Medien werden spezielle Mineralole eingesetzt. Das aus dem Reaktor abgefiihrte
Reaktionsgas kann einer Totalkondensation unterworfen werden, um daran anschliefend das
geldste liberschiissige Methylchlorid durch Destillation aus dem rohen Chlorsilangemisch zu
entfernen. Andere Verfahren arbeiten mit einer Teilkondensation oder einem Auswaschen des

Silans und fiihren den vorwiegend CH;Cl-enthaltenden Gasstrom wieder in die Wirbelschicht

zuriick, nachdem er mit frischem Methylchlorid angereichert wurde.
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Das in der Direktsynthese erhaltene Roh-Silan-Gemisch wird anschlieBend durch
fraktionierende Destillation in mehreren hintereinander geschalteten Kolonnen in seine
Einzelkomponenten zerlegt. Wegen der nahe beieinander liegenden Siedepunkte und der
geforderten hohen Reinheit der Produkte werden Kolonnen mit Bodenzahlen bis 200 und
einem Riicklaufverhéltnis bis 150:1 bendtigt. Die einzelnen Destillationsschritte werden bei
Normaldruck oder unter geringem Uberdruck durchgefiihrt. Komplizierend wirkt noch die
Bildung eines azeotropen Gemisches aus Trimethylchlorsilan und Siliciumtetrachlorid.
Analog zur Verwendung von Kupfer diirfte die Rolle des Silbers in der direkten Synthese von
Phenylchlorsilanen aus Chlorbenzol und Silicium zu deuten sein. Die Reaktion nach (Gl. 24;
nicht stochiometrisch) verlduft im Unterschied zur Methylsilansynthese bei etwa 500°C und
bendtigt eine starke Aktivierung. Von Vorteil ist, dass die Qualitédt des eingesetzten Siliciums
wesentlich weniger Einfluss als im Fall der Methylsilan-Synthese auf die Reaktion hat und
daher konnen sogar nicht vollig abreagierte Kontaktmassen aus der Methylsilan-Synthese
verwendet werden !+,

Zu den Produkten der Reaktion von Chlorbenzol mit Silicium zihlen auBler den
Phenylchlorsilanen und Siliciumtetrachlorid noch etwa 10% hoch siedende, siliciumfreie
Verbindungen, wie z.B.  Diphenyl, 1,3-Diphenylbenzol, 1,4-Diphenylbenzol,
Monochlordiphenylen und Dichlorodiphenylen.

A, Ag
Sl + C6H5C1 —— (CGHS)ZSiCIZ + CGHSSiCl3 + SIC14 + C6H5-C6H5+.... (24)

Die Siedepunkte von Biphenyl und Chlordiphenylen liegen mit 165°, 182° und 196°C/40mm
Hg und sehr nah an den Siedepunkten von Phenyltrichlorsilan (105,8°C/40mm Hg) und
Diphenyldichlorsilan (207,5°C/40mm Hg), was die Trennung sehr erschwert. Daher werden
Biphenyl und die Chlordiphenyle nicht durch die fraktionierte Destillation getrennt, sondern
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aus dem Produkt-Gemisch auskristallisiert (Smp. 69,5°, 34°, 75,5°C) [146]

5. Reaktivitit von amorphem Silicium

Fir Si-C-Bindungskniipfungen werden anstatt von Kohlenwasserstoffhalogeniden auch
verschiedene Ether der allgemeinen Formel R'-O-R? eingesetzt, wobei die organischen Reste
R gleich oder verschieden sein konnen. Dabei entstehen unterschiedlich substituierte
Organylorganooxysilane R'.Si(OR?)4... Fiir die technische Herstellung werden Alkyl-
Arylether, wie z.B. Methylphenyl- und Ethylphenylether, symmetrische Alkylether, wie z. B.
Dimethyl-, Diethyl-, Di-n-Propyl-, Di-iso-Propyl-, Di-n-Butyl-, Di-iso-Butyl- und Divinyl-

Ether eingesetzt 47,

Die Organylorganooxysilane werden durch ,state-of-the-art“-
Technologie hergestellt. Je nach Art des eingesetzten Ethers wird ein  breiterer

Temperaturbereich zwischen 200° und 650°C gewihlt ['4%),

5.2.2 Metathesereaktionen

Durch nucleophile Substitutionen kénnen Chlor-, Alkoxy- und Wasserstoffsubstituenten am
Silicium gegen organische Substituenten unter Aufbau von Si-C-Bindungen ausgetauscht

werden. Synthetisch werden dazu prinzipiell drei unterschiedliche Reaktionswege gewéhlt:

. Die Reaktion zwischen einem Triorganyl- oder Trichlorsilan und einem
Organylhalogenid :
A oder hv
R;Si-H  + RX —_— R;Si-R' + HX (25)

* Die Reaktion zwischen Halogen- oder Alkoxysilanen mit Zn-Organylen, Grignard-

Reagenzien oder Alkalimetallorganylen:

R;Si-X + MR' —_— R;Si-R" + MX (26)
R;Si-X +  XMgR' —— R;Si-R' + MgX, @7)

34



5. Reaktivitdt von amorphem Silicium

e Die Wurtz-Fittig-Kupplung, katalysiert durch Alkalimetalle:
R;Si-X + RX + 2M —> RSi-R ¢ 2 MX (28)

Reaktionen nach Gl. (25) verlaufen ohne Katalysator und unter Normaldruck oder unter

(149101 " Durch geeignete

schwach erhohtem Druck in einem Hochtemperatur-Reaktor
Reaktionsfithrung wird der gebildete Halogenwasserstoff rasch aus dem System entfernt, da
er sonst mitunter Si-C-spaltend und disproportionierend wirkt. Ein weiterer Vorteil liegt im
Fall einer Si-Phenylverkniipfung (R’=Ph) im Vergleich zur Direktsynthese aus Chlorbenzol
und Silicium darin, dass keine polychlorierten Biphenyle entstehen, die wegen der
vergleichbaren Siedepunkte nur schwer von den Phenylchlorsilanen abzutrennen sind.

Frithere Untersuchungen zeigen, dass es sich bei Reaktionen nach Gl. 25 um eine radikalische

[151

Substitutionsreaktion (Sx1) handelt °'), die oft auch durch eine photolytische Spaltung des

Halogens gestartet wird (Gl. 29):

hv
X — . + Xe

Reaktionskinetische Untersuchungen weisen die Reaktion als unimolekular (Sy1) aus. Die

(29)

Produktbildungsgeschwindigkeit hingt vom ersten Reaktionsschritt ab, der im vorliegenden
Fall im homolytischen Zerfall des Arylierungsmittels liegt. Fiir diesen Schritt ist die
Aktivierungsenergie am hochsten; und er ist damit geschwindigkeitsbestimmend.

Fir den Ablauf einer Reaktion nach Gl. 29 spielt auch die Elektronegativitit des
Halogensubstituenten am Benzol eine Rolle. Elektronenziehende Substituenten bewirken die

Verringerung der Elektronendichte am potentiellen Radikalzentrum. Da die Halogenatome
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(X= Cl, Br) sehr reaktiv sind, wird fiir die Wasserstoffabspaltung am Silicium

5. Reaktivitit von amorphem Silicium

ein sehr frither Ubergangszustand (exergonischer Reaktionsverlauf) erwartet. Dadurch
dominiert die kinetische Kontrolle der Reaktion ['*?],

Radikalische Substitutionen durch Iod haben keine praktische Bedeutung, da die Bildung
stabiler I-Radikale stark endotherm ist. Genau gegenteilig sind Substitutionsreaktionen mit
Hilfe von Fluorradikalen. Die Reaktion ist so exotherm, dass sie duBerst heftig verlduft, wenn
sie nicht unter sorgfaltiger Reaktionskontrolle durchgefiihrt wird.

Die Synthesen von Organosilanen nach den Gleichungen (26) und (27) untersuchten Friedel
und Crafts in der Mitte des neunzehnten Jahrhunderts. Sie studierten als erste, auf welche

Weise Siliciumtetrachlorid mit Diethylzink zum Tetraethylsilan, dem ersten Organosilan, in

einer abgeschmolzenen Ampulle bei 140-160°C, abreagiert (Gl. 30):

SiCl, +  27Zn(C,H;), ——» Si(CHy), + ZnCl, (30)

Einen Durchbruch in der Kniipfung von Si-C-Bindungen bewirkte Kipping, der mit ,,neuer*
Grignard-Chemie (Gl. 31) ungeahnte synthetische Moglichkeiten zur Einfithrung organischer
Substituenten am Silicium-Zentrum erdffnete!’>*!. Die nucleophile Substitutionsreaktion (Sx2)
verlauft am Silicium-Atom schneller als am Kohlenstoff: die Bindungsenergie einer Si-C-
Bindung betrigt 69 kcal/Mol, wéahrend diejenige einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung mit
83 kcal/Mol deutlich héher liegt (GI. 32 und 33):

RX + Mg —— o RMgX = [R™--Mg"”---X"] (31)
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X 7+
8- )
Cl Clewe. ) 82+
Mg
\\\ 1
onntitl + RMgX oW ' + (32)
Ho a6
H (0%)
— H/ —
- e
Cl 8- X R
Cleeee 187 XMgCl |
+ RMgX “--M - XMg
st 2| Y, P — Lt (33)
67| ....... ll?s_ / \

Die klassische Methode zur Synthese von Grignard-Reagenzien (Gl. 31) besteht in der
Umsetzung von metallischem Magnesium mit einem Alkyl- oder Aryl-Halogenid in
Diethylether. Die Magnesium-Kohlenstoff-Bindung ist so polarisiert, dass sich eine hohe
Elektronendichte am Kohlenstoff ausbildet. Sie ist fiir eine hohere Nucleophilie und eine
zunehmende Basizitét verantwortlich, welche diese Verbindungen charakterisieren.

Die Reaktion zwischen der auf diese einfache Weise hergestellten Organomagnesium-
Verbindung und schrittweise dazu gegebenem Halogensilan in Ether oder THF kann schon
bei niedriger Temperatur ablaufen, mit weiterer Steigerung bis zum Refluxieren, um hohere
Ausbeuten zu erreichen. Die fliissige Phase kann von dem entstandenen Mg-Halogenid
einfach abfiltriert werden !>+,

Die Grignard-Synthese von Organosilanen hat neben den bisher geschilderten
Herstellungsverfahren auch kommerzielle Bedeutung erlangt. Das Verfahren kann als ein
,one-step“~-Prozess mit vorheriger Herstellung der Grignard-Reagentien betrachtet werden.

Fiir die Reaktion wird iiblicherweise Diethylether als Losungsmittel verwendet. Generell

wird das Gringard-Reagenz, geldst in Diethylether, nach vorausgehender Kiihlung in eine

37



Reaktionskammer gespriiht. Auf gleiche Weise wird auch das Chlorsilan, gelost in

5. Reaktivitdt von amorphem Silicium

Diethylether, gleichzeitig zur Reaktion gebracht, und der Prozess wird kontinuierlich
durchgefiihrt. Entstandene Produkte werden zusammen mit nicht abreagiertem Chlorsilan und
dem Losungsmittel verdampft und aus auf 170-190°C erhitzter Reaktionskammer sofort
abgefiihrt. Eine weitere Rektifikation liefert sehr reine Organosilane [°7),

Durch Grignard-Umsetzungen kdnnen verschiedene Substituenten am Silicium gegen eines
oder mehrere Kohlenstoff-Nucleophile ausgetauscht werden. In der Reihe Si-CN > Si-F > Si-
Cl > Si-Br > Si-I > Si-OR > Si-OSi > Si-H sind geeignete Abgangsgruppen vorgestellt.
Reaktionen mit wasserstoffsubstituierten Silanen sind nur zur Synthese von Arylsilanen

geeignet (G1.34) [°*);

PhMgX
PhSiH; . Ph,SiH, (34)

Ahnlich zu Grignard-Reagentien reagieren Organoalkalimetall-Verbindungen prompt mit
Silicium-halogeniden, -alkoxiden, und —hydriden zu Organosilanen. Im Gegensatz zur
Synthese von Grignard-Reagentien sind Alkalimetallorganyle aufwendiger zu synthethesieren
19 Sie tragen einen stirker ausgeprigten nucleophilen Charakter als vergleichbare Mg-
Organyle. Da Li-C-Bindungen einen betrdchtlichen kovalenten Anteil aufweisen, sind Li-
organische Verbindungen im Gegensatz zu den salzartigen Na- oder K- Organylen in vielen
organischen Losungsmitteln wie Ethern oder Kohlenwasserstoffen 16slich. Dagegen nimmt
die Polaritidt der Metall-Kohlenstoff-Bindung in Na- und K-Organylen stark zu, so dass es
sich um extrem reaktive Verbindungen handelt, die sogar Ether und Kohlenwasserstoffe
metallieren. Aus diesen Griinden spielen die metallorganischen Verbindungen der héheren
Alkalimetalle technisch eine geringe Rolle; eine Ausnahme stellt Na-Cyclopentadienid dar,
[160]

ein wichtiges Reagenz in der metallorganischen Chemie - .

Reaktionen zwischen Alkyllithium und Halogensilanen verlaufen iiblicherweise bei niedriger
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Temperatur zwischen -78 und 0°C (Gl. 35) ! ab:

5. Reaktivitdt von amorphem Silicium

cl R
+  LiCl (35)

| + LR — |

e Si"'\'"lu/, - SiQ”II

Eine besonders niitzliche Reaktion zur Synthese von Alkyl- und Aryl-Silanen, die zuerst
Calas und Dunogues studiert haben, stellt die Wurtz-Fittig-Kupplung dar. Die Metallierung
der Mischung eines Halogensilanes und Alkyl- oder Aryl-Silanes mit einem Alkalimetall
erfolgt radikalisch eher am Kohlenstoff als am Silicium (Sy1-Reaktion). Die dafiir geeigneten
Losungsmittel miissen unpolar-aprotische oder polar-aprotische Eigenschaften haben ['**%],
Wird das Natrium in Spuren (als Aktivator) dazu gegeben (Gl. 36, 37 und 38), werden hohere
Ausbeuten an Produkten als durch eine ausschlieliche Lithiierung erhalten.

Im Falle des Olefins verlduft die Wurtz-Fittig-Kupplung unter Erhaltung der
Stereokonfiguration des Edukts (GI. 38).

M83
cl Si
X Me;SiCl =
cl > | SiMes (36)
G Mg/ HMPA X
Cl i
Li (1% Na) SiMes
", o ", 37
“Ue 2 Me;SiCl K G
p P Pr Pr
r r Na
- - > +  NaX (38)
Me;SiCl
X SiMe3

39



5. Reaktivitdt von amorphem Silicium

5.2.3 Hydrosilylierungsreaktionen

Ein auBlerordentlich umfangreiches Arsenal von Ausgangsverbindungen fiir die Siliconchemie
eroffnet die Hydrosilylierung von Olefinen. Durch diese Additionsreaktion wird praktisch
jede wichtige Organofunktion zugénglich. Daher ist die Hydrosilylierungsreaktion in ganz
besonderem Malle fiir die industriell verwirklichte Produktvielfalt der Silicone, z.B. fiir die
Synthese von Siliconkautschuken, verantwortlich!'®¥.

Die Hydrosilylierung einer C-C-Mehrfachbindung kann auf zwei Wegen erfolgen: radikalisch
oder katalytisch '°”. Das Silyl-Radikal entsteht entweder durch Bestrahlung der Probe mit
UV- oder v-Strahlen, oder durch einen Radikalstarter. Als Radikalstarter dienen
thermolabile Verbindungen, die schon bei geringem Erhitzen in Radikale zerfallen. Diese
starten dann {lber die Bildung des Ziindradikals (das Silyl-Radikal) die eigentliche
Radikalkette (Schema 1). Die am héufigsten verwendeten Radikalstarter sind Azo-
Verbindungen (AIBN) oder Peroxyde '),

Die Abspaltung eines H-Radikals aus Triorganosilan R3SiH ist eine endotherme Reaktion und
bendtigt eine Aktivierungsenergie von 84 kJ mol” (20 kcal mol™). Wiirden die Radikal-
Zwischenstufen der Propagationsschritte ausschlieBlich immer wieder in den nichsten
Propagationsschritt der Kette eintreten, konnte bereits ein einziges Ziindradikal eine
vollstindige Umwandlung Edukt—Produkt initiieren. Tatsdchlich reagieren die Radikal-
Zwischenstufen in geringem Umfang auch mit ihresgleichen oder mit anderen Radikalen.
Dadurch kommt die Kettenreaktion zum Stillstand. Es entstehen ungewiinschte
Nebenprodukte: Olefinpolymere, Aromaten und verschiedene Polysilane. Derartige

Reaktionen stellen daher Terminationsschritte der Kette dar.
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+

mm A or hv
CN%UN:N U CN — > , e CN N, (INe)

SR 5
R;Si $H e >N

Propagationsschritt

. IN e
R./\/S'R3 RiSi ® —~————— R;SiH

[ ]
Kettenstart

X

R’

Schema 1: Der Mechanismus der radikalischen Hydrosilylierung von Olefinen.

Eine Fortsetzung der Umwandlung Edukt—Produkt ist danach erst wieder moglich, wenn der
Startreaktion ein neues Ziindradikal vorausgeht [167.168]

Die Hydrosilylierung von C-C-Mehrfachbindungen auf katalytischem Weg findet technische
Anwendung unter Einsatz eines Edelmetalls bzw. einer Edelmetallverbindung als Katalysator.
Als heterogene Katalysatoren kommen Pt’-, Re’- oder Rh’-Katalysatoren auf Aktivkohle
(catalyst-on-carbon) als Triger in Frage. Die Hydrosilylierung wird auch in homogener

Reaktion durch Pt-, Pd-, Rh-, Ru-, Re-, Os- oder Ir-Verbindungen, bevorzugt H,PtCls

(Hexachloroplatinséure), katalysiert (Schema 2) !*-1711;
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R;3SiCH ,CH ,-R -L
red. syn-Eliminierung
R
L +I Cl
~
o L ' ‘
H
R
L R \/ al
///,I \\\\\\C| \ " /
PtY PU__
RS | VL cl - L
Cl
R
Insertion -
//,,," ‘\\\
"~Pt+IV
R4Si ™ | v, i -
oL Cl ox. cis-Addition + R;Si-H

Schema 2: Der Mechanismus der katalytischen Hydrosilylierung von C-C-Mehrfachbindungen mit Hilfe von
Pt(II)-Katalysatoren

Die Hydrosilylierung auf katalytischem Wege erfolgt iiber mehrere Schritte. Zunéchst wird
Pt(IV) in iso-Propanol zum Pt(II) reduziert. Danach bildet sich ein Pt(Il)-n-Komplex aus,
indem sich das Olefin ,,side-on“ am Platin anstelle eines Ligands anlagert. Im zweiten Schritt
erfolgt eine oxidative cis-Addition des Silans. Dabei wird der quadratisch-planare Pt(11)-
Komplex in den oktaedrischen Pt(1V)-Komplex {iiberfithrt. Wéhrend der Insertionsstufe wird
auf der einen Seite des silylierten Pt-n-Komplexes ein Ligand aufgenommen, auf der anderen
Seite wird das Proton auf die Mehrfachbindung des Olefins iibertragen und der n-Komplex
somit in einen o-Komplex iiberfiihrt. Eine reduktive syn-Eliminierung des C-C-geséttigten

Organosilans schlieBt den Zyklus ab ['7*!73],
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Die Additionsreaktionen fiihren nach radikalischen oder katalytischen Mechanismen zu Anti-
Markovnikov-Additionsprodukten, in denen die H-Atome des Silans auf die H-&rmeren C-

Atome der unsymmetrisch substituierten C-C-Mehrfachbindungen iibertragen werden 7.

5.2.4  Disproportionierungsreaktionen

Die vierte Mdglichkeit zur Ausbildung mindestens einer Si-C-Bindung beschreibt die
Disproportionierungsreaktion von Alkoxysilanen.

Tetraalkoxysilane der allgemeinen Formel Si(OR)s; (Q), in denen R eine Alkyl-, Aryl-,
Cycloalkyl- oder Bicycloalkyl-Gruppe repriasentieren kann, lassen sich bei erhohter
Temperatur in Anwesenheit eines Katalysators umformen. Dadurch entstehen verschiedene

Organylorganooxysilane mit unterschiedlichem Alkylierungs- bzw. Arylierungsgrad (Gl. 39):

A, Kat
Si(OR)4 —_— RySi(OR )4y (39)

Katalysatoren, die sich zur Durchfiihrung von Reaktionen nach Gleichung (39) eignen, sind
Alkalimetalle, anorganische Salze, wie Alkali-, Erdalkali- und Ubergangsmetall-Fluoride,
-Chloride, -Hydride, -Hydroxide, -Borhydride, -Alkoxide, -Amide, oder organische Amine
wie z.B. 4-(Dimethylamino)-Pyridin, Pyridin-N-oxid ['”>"1""),

Die Reaktionen konnen unter ,,butch mode“-, ,,continuous mode“- oder ,,semi-continuous

mode“-Bedingungen in einem ,fixed bed“-, ,stirred bed“- oder ,.fluidized“-Reaktor bei
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Temperaturen zwischen 150-600°C durchgefiihrt werden. Unter einer ,,butch mode“-Methode

wird ein Verfahren verstanden, in dem alle Komponenten zusammen in vorgegebener

5. Reaktivitit von amorphem Silicium

stochiometrischer Menge zur Reaktion gebracht werden. Nach dem Abreagieren der Edukte
wird der Prozess gestoppt, eine neue Portion wird hinzugefiigt und die Reaktion wird wieder
angeworfen. Reaktionen nach dem ,,butch mode*“-Verfahren kénnen wahlweise in ,,fixed
bed“- und ,,stirred bed““~-Reaktoren ablaufen. In einem ,,fluidized-Reaktor wird das Verfahren
unter einer ,,continuous mode“-Methode kontinuierlich verwirklicht U7 Im Falle der
Katalyse mit einem Alkalimetall wird die Disproportionierungsreaktion von
Tetraalkoxysilanen in einem Autoklaven bei gegebener Temperatur durchgefiihrt.

Dazu wird Tetraalkoxysilan unter Inertgasatmosphire durch einen Katalysator'"'! (Schema 3)
geleitet, der in der Mitte eines vertikal  aufgebauten und auf Reaktionstemperatur
thermostatisierten Rohres befestigt wird.

Wird die Disproportionierungsreaktion durch eine Alkali- oder Erdalkalimetall-Verbindung
katalysiert, fithrt dies zunichst zur Metallierung des Tetraalkoxysilans. Dabei bildet sich eine
solvolyseempfindliche ,salzartige” Silicium-Metall-Bindung. Im Falle der Katalyse mit
Ubergangsmetall-Verbindungen entsteht eine ,metallartige” Bindung zwischen einem
Ubergangsmetall und dem Si-Atom !,

Die entstandenen Produkte lassen sich abkondensieren und durch Rektifikation weiter

aufreinigen ['%*-1%,
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CH3 / CH, + (Me0);SiONa
NaH
Sivuy 2N: H
e ocH (2Na) |
HsCO \ OCHs .

OCH3 S /Si””””OCH3 + NaOMe

. H3CO
N OCHjs

-NaOCH; s,
Hs r T4
. d-
(MeO)pSi~q.___ Na8+ “ Na
Si""MOCH; T5+ | +Si(OMe) |
<« .
HsCO - HzC=~~__ 8,5' Sit"MIOCH;
OCH; ~\""ocH HsCO
. e Nk : OCH
OCH,
NaOSi(OMe), L i

Schema 3: Disproportionierung von Tetramethoxysilan mit Hilfe von NaH oder Nape "'

5.2.5 Komproportionierungsreaktionen

Durch eine Komproportionierungsreaktion ergibt sich die Mdglichkeit, aus einem (n+1)- und

einem (n-1)- ein n-funktionelles Organosilan zu bilden (Gl. 40):
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Ru)SiXsmiy  +  Rup)SiXa 1

-_—-———

2 RySiXum (40)

5. Reaktivitit von amorphem Silicium

Dabei kann R eine lineare oder verzweigte Alkyl- oder eine Aryl-Gruppe und X ein Hydrid,

ein Halogenid oder eine Alkoxy-Gruppe sein. Die Reaktion verlduft in Gegenwart eines

Katalysators - einer Lewis-Séure.

Lewis-Séuren sind als Verbindungen definiert, die als Elektronenpaar-Acceptoren wirken. Die

wichtigsten von ihnen sind Metall-lonen, darunter die einfach geladenen Alkalimetall-, die

zweifach geladenen FErdalkalimetall- und viele Ubergangsmetall-lonen oder kovalent

gebundene Metalle. Diese wirken katalytisch, da zwischen dem Kation und einem

Substituenten des Organosilans ein Donor-Acceptor-Komplex entsteht: die Halogen-

Substituenten am Organosilan verhalten sich als Donoren gegeniiber sehr starken Lewis-

Sauren (Schema 4).

.. 5
cl el — A1C13
+ AICl, 5
il Si
/SI Cl / I”//c|
HsC HsC
Cl Cl
e + (CH,),SiCl
cL E:
| = CH _
¢ 3C—__* / 3 . 3
I ICIE AICI,
2 s-'-\\\\\C' - 5 |
! - AICly & 3t
HaC-=----- ool
HsC \CH3 3 P al
HsC
cl

Schema 4: Komproportionierung zwischen Methyltrichlorsilan und Trimethylchlorsilan, katalysiert durch eine

Lewis-Séaure, hier AICI; [185]
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Entsteht ein Donor-Acceptor-Komplex, wird formal Elektronendichte vom Donoratom auf
das Metall-Zentrum iibertragen. Dadurch steigt die Elektronegativitét des Donoratoms an, und
das Silyl-Kation wird gegeniiber nucleophilen Angriffen reaktiver. Im Falle einer Katalyse
durch Ubergangsmetallverbindungen kdénnen sowohl Komplexe gebildet werden, die denen
von Metall-Tonen dhneln, als auch solche, die denen der Lewis-Sduren entsprechen /%,

Die vorstehend beschriebenen Komproportionierungsreaktionen erfolgen in ,,state-of-the-art*-
Apparaturen bei Temperaturen zwischen 50-300°C unter kontinuierlichen oder

halbkontinuierlichen Bedingungen ['*'*7],
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5.3 Alkoxy-, Alkylalkoxy- und Acyloxysilane

5.3.1 Tetraalkoxysilane

Tetraalkoxysilane finden als Orthokieselsduretetraalkylester sehr breite praktische
Verwendung nicht nur in der Silicon-Industrie, sondern auch zur Herstellung von
Impragnierungsmitteln, in der Gerbereitechnik, als Klebemittel- und Schweillmittel-Zusétze,
als Farbenbindemittel, als Zusidtze zu warm hartbaren Kunstharzen aus Kondensations- oder
Polymerisationsprodukten zwecks Bildung von nicht ablaufenden Klebstoffen !'**,

Die Si-OR-Bindung ist in gleicher Weise siliciumfunktionell wie eine Si-X-Bindung (X =
Halogen). Sie ldsst sich hydrolytisch spalten. Entsprechend dem stirkeren kovalenten
Charakter der Si-O-Bindung, verglichen mit derjenigen einer Si-X-Bindung, ist die
Hydrolyseempfindlichkeit allerdings bedeutend geringer; sie ist zudem in starkem Mafle von
der Art des Restes R in der Organooxygruppe abhingig: in der Reihe der Alkoxygruppen fallt
die Hydrolyseempfindlichkeit mit steigender Anzahl der Kohlenstoffatome ab;
Aryloxygruppen lassen sich weniger leicht hydrolytisch abspalten als niedere Alkoxygruppen.
Halogensubstitution in der Organo-Gruppe vergroBBert die Hydrolyseempfindlichkeit der Si-
OR-Bindung. Daher stehen Tetramethoxy- und Tetraethoxysilan, also Silane mit den
reaktionsfahigsten Alkoxygruppen, im Brennpunkt des 6ffentlichen Interesses ['*”),

Eine Alternative zu der direkten Reaktion zwischen Silicium-Kupfer-Legierungen und einem
niederem Alkohol zu einem Tetraalkoxysilan bei Temperaturen zwischen 200 und 500°C
bietet die Reaktion zwischen Silicium und einem Organocarbonat, ausgehend aus natiirlichen
und synthetischen Silikaten '**'*!],

Dazu wird Siliciumdioxid in Form von Opal, Kieselgur, Diatomeenerde oder synthetischen

Li-, Ca- und Co-Silikaten zermahlen, gesiebt, mit in Wasser gelostem Base-Katalysator
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vermischt, getrocknet und zur Reaktion gebracht. Als geeignete Katalysatoren haben sich

Alkalimetallhydroxide und — halogenide erwiesen.

5. Reaktivitdt von amorphem Silicium

Zur Durchfiihrung werden Organocarbonate der allgemeinen Formel R,COs, wobei R sowohl
eine Alkyl- oder Aryl-Gruppe, als auch deren Gemisch R'R*CO; sein kann, einem Trigergas
beigemischt, z.B. Argon. Diese werden durch auf vorstehend beschriebene Weise
vorbereitetes Siliciumdioxid geleitet. Die Reaktion nach Gl. 41 verlduft in einem ,,fixed bed*-
oder ,,stirred bed“- ,,downstream*-Reaktor bei Temperaturen zwischen 280 und 625°C. Das
entstehende Produkt, im vorliegendem Fall das Tetramethoxysilan, wird sofort aus der

Reaktion abgefiihrt (Schema 5) [%2!;
Si0,  + 2 (CH;),CO, ———» Si(OCHy), + 2CO, (41)
Mehr als 200 verschiedene Silikate wurden nach Gleichung (41) eingesetzt. Die hochste

Umsatzrate an Silicium erreichte eine Umsetzung mit Opal mit iiber 80%, dies diirfte

zugleich jedoch eine dullerst teuere Produktbildung sein.

O
HC H3CO —CH
3 \O O/,'CH3 3 ‘ 0]
; -CO , Ko Si
I/Ku —_— H \\\ s
(|) : W}Sé\o' (0Xa%2%2%
Sll\é/Si%?:
O
CH
H4C )J\ 3
OCH o O/
| -CO , \
- K—O
/Sl ”IIOCH s \ OCH 3
H3CO Si
OCH 4 i,
/
v OCH 3
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Schema 5: Plausibler Reaktionsweg zur Synthese von Tetramethoxysilan aus Siliciumdioxid und

Dimethylcarbonat!"®”",

5. Reaktivitdt von amorphem Silicium

Eine hohe technische und wirtschaftliche Bedeutung hat die Umsetzungen von Chlorsilanen
mit Alkoholen. Die hierbei entstehenden Alkoxysilane werden durch Umsetzung in der
Gasphase nach verschiedenen Methoden hergestellt: im Gleichstrom oder Gegenstrom, im
Gegenstrom in der fliissigen Phase bei Siedetemperatur oder in einer so genannten ,,one-

pot“-Reaktion in Anwesenheit von metallischem Magnesium ["*%%.

5.3.2 Trialkoxysilane

Als dritte Gruppe neben Organohalogen- und Organo-organooxysilanen haben Organosilane
mit Si-H-Bindungen eine zentrale Bedeutung in der Siliconchemie.

Unter diesen Verbindungen befinden sich zunédchst solche Silane, die nur Organogruppen und
Wasserstoff am Silicium enthalten und die somit der allgemeinen Formel R,SiHg,
entsprechen, wobei n = 1-3 sein kann !°%.

Ferner gehdren zu dieser Gruppe auch solche Silane, die neben Organogruppen und
Wasserstoff- auch Halogenatome oder Alkoxygruppen am Silicium gebunden haben.

An Silanen mit Si-H-Bindung sind heute technisch das Trichlorsilan, HSiCls;, und das
Methyldichlorsilan, CH3SiHCI,, von Bedeutung. Beide Verbindungen fallen als
Nebenprodukte der Direktsynthese an; Trichlorsilan wird auBBerdem durch Umsetzung von
Silicium, Ferrosilicium oder Calciumsilicid mit Chlorwasserstoff gewonnen. Durch
Substitutionsreaktion kann das Halogen oder eine Alkoxygruppe gegen Wasserstoff zur Si-H-
Bindung substituiert werden. An erster Stelle sind hierfiir Umsetzungen mit

Metallhydriden geeignet, wie z.B. Lithiumaluminiumhydrid, Lithiumhydrid, Natriumhydrid

oder mit dem sehr reaktionsfahigen Aluminiumborhydrid Al(BH4);, wobei prinzipiell stets
[197]

eine Reaktion nach Gleichung (42) ablauft
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Cl
| H
R— Si'\nlu//R * MH S!""‘“\R +  MCl (42)
R R/ \
R

Dagegen ist eine Si-F-Bindung mit Natriumhydrid nur bei erhéhter Temperatur in die Si-H-
Bindung iiberfiihrbar.

Aus der breiten Palette von Moglichkeiten zur Herstellung von Si-H-funktionellen Silanen hat
die ,,one-step-, Kupfer-katalysierte, ,,slurry phase®- direkte Reaktion des Siliciums mit
Methanol zum Trimethoxysilan grundlegende Bedeutung. Dabei wird eine Suspension von
Cu-haltigem Silicium in einem hoch siedenden, thermostabilen, chemisch inerten,
organischen Losungsmittel bei Temperaturen zwischen 150° und 500°C mit dem Alkohol
umgesetzt. Der Katalysator wird in fein zermahlener Form mit Korngréfen 1-10um zu
metallischem Silicium zugemischt und bei Temperaturen zwischen 200° und 400°C aktiviert.

Auch kénnen Kupfer-Silicium-Legierungen direkt eingesetzt werden (Schema 6) %]
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Me% /H
Cu Cu o + MeOH "é,
— 1
S —_— Cu/ \Cu / \
Cu Cu
+MeOH
-H,
H
| Meg/ OMe
-.-1\\‘\\\OMe + MeOH /”‘. ,
~ \ + 2Cu < /Si\
MeO
OMe Cu Cu

Schema 6: Plausibler Reaktionsweg zur Synthese von Trimethoxysilan aus Kupfer-Silicium-Legierung und

Methanol!*®.

Als organische Losungsmittel bzw. Reaktionsmedien fungieren alkylierte Benzole mit einer
Alkylkette aus 10-14 C-Atomen, Cycloparaffine und polyaromatische Verbindungen, wie z.B.
Diphenylether, Biphenyl, Terphenyl, Therminol®59, Therminol®60, Therminol®66,
Dowtherm® HAT, Marlotherm®S, Marlotherm® L, Nalkylene 550 BL.

Marlotherm® L ist ein Produkt der Firma ,,Degussa Hiils AG* und stellt eine Mischung von
Benzotolyenisomeren dar. Therminol® 59 ist ein Produkt der ,Monsanto Company* und
enthélt eine Mischung aus Diphenylethan, Ethyldiphenylethan und Diethyldiphenylethan.

Der Prozess kann ansatzweise oder kontinuierlich ablaufen. Methanol wird als Dampf oder in

flissiger Form in die Reaktion eingebracht. Die Induktionsperiode dauert ca. 2 Stunden,

52



deswegen sind ,,batch mode“-Bedingungen bevorzugt *°.

5. Reaktivitit von amorphem Silicium

AuBer der Hauptreaktion nach Gl. 43 laufen noch mehrere Nebenreaktionen (Gl. 44-49) ab:

Si + 3MeOH —— > HSi(OMe); + H, (43)
HSi(OR); + ROH —— »  Si(OR), + H, (44)
ROH + Hy —— gy + HYO (45)
2ROH — > R-O-R + H,0 (46)

RCH,OH ——> RCH=CH, + H,0 (47)

2S8i(OR), + H,0 —> (OR);SiOSi(OR); + 2ROH (48)
2HSiOR); + H,0 ——> H(OR)SIOSi(OR)H + 2ROH (49)

Dabei spielt die Reinheit des eingesetzten Siliciums eine entscheidende Rolle. Andere
Metalle, insbesondere Eisen und Aluminium, unterstiitzen die Nebenreaktionen. Aus diesen
Griinden muss die Reinheit des Siliciums iiber 98,5 Gew. % betragen 22,

Die Abtrennung des Trimethoxysilans von Methanol stellt ein weiteres Problem dar, da
Methanol und Trimethoxysilan ein azeotropes Gemisch bilden. Um dies zu vermeiden, kann
dem Gemisch Hexan zugegeben werden, damit zundchst das Methanol/Hexan-Azeotrop bei
50-51°C und danach das Hexan/Trimethoxysilan-Azeotrop bei 68°C abdestilliert.

Durch destillative Extraktion lisst sich das Produkt Trimethoxysilan ebenfalls gewinnen: Das
hoch siedende Losungsmittel zeigt eine hohere Affinitdit zum Trimethoxysilan als zu
Methanol. In der ersten Rektifikationskolonne wird deshalb zuerst das Methanol vom
Trimethoxysilan/Losungsmittel abgetrennt. Danach wird das Trimethoxysilan in einer

separaten Kolonne gewonnen 2%,
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5.3.3 Acyloxysilane

Aus dieser Verbindungsklasse, deren Glieder der allgemeinen Zusammensetzung
R,xSi(OC(O)R’)4., folgen, haben die Organoacetoxysilane besonderes Interesse gefunden. Sie
dienen zur Herstellung von hydraulischen Fliissigkeiten, von Schmier-, Polier-, Antischaum-
und Bindemitteln, Wachsen, Zusitzen zu Farben und Lacken, die den Glanz verbessern und
das Ausschwemmen der Pigmente verhindern, sowie als Weichmacher fiir organische Harze.
Als Wasser-AbstoBBende Siliconfilme auf Textilien werden Acetoxysilan-Verbindungen
eingesetzt. Sie fungieren dariiber hinaus als Kettenverldngerer und Vernetzter, die durch
Reaktionen mit Oligopolysiloxanen bzw. durch Hydrolyse Essigsdure abspalten und so die
Ausbildung eines makromolekularen Netzwerkes einleiten. Nach erfolgter Aushirtung
zeichnen sich solche Massen durch gute Eigenhaftung auf unterschiedlichen Oberflachen und
durch eine hohe Bestindigkeit gegeniiber Temperatur-, Licht-, Feuchtigkeits- sowie
Chemikalieneinwirkung aus und sind im Kontakt mit biologischen Membranen chemisch
inert (2052071

Organoacetoxysilane lassen sich durch Umsetzung von entsprechenden Halogensilanen,
Alkoxysilanen, Silanolen, Na-Silanolaten und Aminosilanen mit Natrium- oder Silber-Salzen

der organischen Sduren, Saureanhydriden oder Saurechloriden herstellen (Gl. 50-54) 2%82%);

‘ éo ‘
| O
“\‘“‘.Si\ . Na(Ag)O —_— \\“7I\O +  NaX (AgX) (50)
R
/ <R.

X
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\«Si\x + Ac, 0O —> \\“.Si\o% n H3C4< (51)
\\\“I w \
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‘ ‘ O o)

. + E —— .-Si
\\\\\\\‘“S|\OR AcyO \\\\\\“ \\04{ ch% (52)
I CHj OR
| 0 s
\\\\\"'Si\ONa . CI)LCH3 —_— \\\\\“'Sl\\o% + NaCl (53)
CH3
‘ O] O
: Si
\\\“"'SI\NRZ + AC2O —_— \\\\\“ \O< + H3C:4< (54)
CHj NR,

Tetraacetoxysilan entsteht als Substitutionsprodukt aus Siliciumtetrachlorid, SiCls, und
Essigsdure in einem niedrigsiedenden Losungsmittel, z.B. in Ether, Pentan, Benzol oder

Tetrachlormethan (Gl. 55) *1%

Cl

| 0
e ST—ci  + 4HAc ———> si o% + 4HCI (55)
CHs /4
Cl

Dazu wird einer der Reaktionspartner, normalerweise die Sdure oder das Sdureanhydrid, im
Losungsmittel gelost. Der Reaktionspartner wird innerhalb einer Zeitperiode von 0.5 bis 10 h
sukzessiv dazu gegeben. Danach wird die Mischung bis zu 2 h bei geeigneter

Reaktionstemperatur gehalten. Diese liegt iiblicherweise zwischen 25° und 150°C. Das
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Losungsmittel wird bei Temperaturen zwischen 50 bis 150°C abgezogen, die resultierenden
Acyloxysilane werden vom Siure-Uberschuss durch fraktionierte Destillation getrennt und
gereinigt. Durch Zusatz von 0,1 bis 5 Gew. % FeCl; als Komplexbildner vergrofert sich die

Ausbeute an Acyloxysilanen betrichtlich ',

5. Reaktivitdt von amorphem Silicium

Die Synthese der Acyloxysilane erfolgt auch ausgehend von Si-H-Bindungen mit einer

Carbonsdure oder deren Quecksilbersalzen (GI. 56):

R°’COOH + R;Si-H —> RsSi-OC(O)R® + H, (56)

Dabei werden hohe Ausbeuten an Trialkylacetoxysilan von bis zu 90 % dann erreicht, wenn
starke Mineralsduren oder Jod als Katalysatoren verwendet werden #'",

Die Umsetzung von Chlorsilanen mit aliphatischen Carbonsduren erfolgt bei erhohter
Temperatur in einem ,,falling-film“- oder einem ,,wiped-film“-Reaktor. Der ,falling-film*-
Reaktor besteht aus einem Rohr oder einer Kolonne, die auf die Reaktionstemperatur
thermostatisiert wird. Die Edukte werden nach dem Gegenstrom- oder Gleichstromprinzip
miteinander zur Reaktion gebracht. Dazu wird das Chlorsilan gewohnlich dem Tréager-Gas
beigemischt. Die Reaktionen konnen auch unter vermindertem Druck ablaufen. Wird die
Reaktion katalysiert, wird der Katalysator zusammen mit der entsprechenden Sédure in die
Kolonne eingefiihrt. Die Produkte flieBen dann aus eigener Schwerkraft nach unten, werden
dort gesammelt und danach durch Rektifikation getrennt und aufgereinigt. Im Falle des
,»wiped-film“- Reaktors wird in der Mitte des Rohrs noch ein Teflon-Propeller zum Riihren
eingebaut. Diese Reaktoren konnen auch als ,,multiple pass“-Reaktoren verwendet werden
[212-215]

, in denen nicht abreagierte Edukte und leicht fliichtige Produkte mehrmals in die

Reaktionskolonne eingefiihrt werden.

56



6. Das schwarze, amorphe Silicium

6. Das schwarze, amorphe Silicium

6.1 Herstellung des amorphen, schwarzen Siliciums

Das schwarze, amorphe Silicium (Si am) wird durch Reduktion von Siliciumtetrachlorid
(SiCls) mit geschmolzenem, metallischem Natrium in einem siedenden, inerten, aprotischen,

nicht polaren Medium, geméal Gleichung (57) hergestellt:

Cl
A, Lsm.

) 57
Siwwmicl + 4Na —— > Si,, + 4 NaCl (57)

cl—
Cl

Dabei entsteht Natriumchlorid, das ca. 90 Gew. % des hergestellten Pulvers ausmacht. Zur
weiteren Untersuchung der chemischen Reaktivitdt des Siliciums wird das Produkt-Gemisch
Siam/4NaCl (Si ) eingesetzt.

Rontgen-Pulver-Diffraktometrie an nach Absublimation von NaCl gewonnenem, schwarzem
Silicium liefert keine fiir mikrokristallines Silicium charakteristischen Signale *'®!.

Je nach Vorbehandlung des zur Reduktion eingesetzten Natriums entsteht amorphes Silicium

unterschiedlicher Reaktivitdt. Wird die bei Lagerung von Natrium durch Luftoxidation

entstandene Oxidschicht entfernt und das Natrium dann nach Abwiegen ohne weitere
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Reinigung zur Reaktion eingesetzt, so enthilt das feste Produktgemisch geringe Spuren
basischer Natriumverbindungen (NaOH, Na,0;), welche an der feuchten Luft in kiirzester
Zeit auf der Oberfliche des Natriums entstehen?'”’. Diese basischen Bestandteile wirken in
vielen Reaktionen katalytisch und beeinflussen die chemische Reaktivitidt des Siliciums.
Derartige Proben werden in der vorliegenden Arbeit als oxidhaltiges, schwarzes, amorphes

Silicium Si amschw.ox bezeichnet™'®.

6. Das schwarze, amorphe Silicium

Die sorgfiltige Oberflichenreinigung des zur Reduktion von Siliciumtetrachlorid, SiCly,
eingesetzten Natriums (Entfernen des Na-Hydroxides und Na-Peroxides durch Behandlung
mit iso-Propanol, zweimaliges Auswaschen unter Schutzgas-Atmosphire (N,, Ar) in
wasserfreiem THF, um das anhaftende Alkoholat zu entfernen, und Trocknen im Vakuum)
fiihrt zu einem Produkt ohne basische Verunreinigung — also zu nicht basischem,
schwarzem, amorphem Silicium Si am,schw-

Die Reduktion von Siliciumtetrachlorid mit Natrium ldsst sich auch im Ultraschallbad
durchfiihren. Die Reaktion verlduft langsam, da eine Erwdrmung des Reaktionsgemisches auf
70-80°C nicht ausreicht, um das Natrium zu schmelzen. Die Reduktion verlduft also
heterogen. Das an der Na-Oberflache entstehende Silicium wird durch die Einwirkung des
Ultraschalls von der Na-Oberfliche befreit, und somit stellt sich wieder eine neue Na-
Oberfldche in Reduktion zur Verfligung.

Bei Raumtemperatur verlauft die Reaktion noch langsamer und bedarf des starken Riihrens.
Als alternativer Syntheseweg zur Herstellung des schwarzen, amorphen Siliciums Si 4, wird

auch die Reduktion von SiCly mit metallischem Lithium gepriift (Gl. 58):

A, Lsm.

SiCly + 4Li Si,, + 4LiCl (58)

\

Von Vorteil ist dabei die leichte Trennung des Lithiumchlorids vom entstandenen Silicium.

LiCl lasst sich mit organischen Donormedien, z.B. Tetrahydrofuran (THF), mithilfe einer
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Soxhlet-Apparatur extrahieren und somit vom Silicium trennen #'%22%],

6. Das schwarze, amorphe Silicium

6.2 Reaktivitit des amorphen, schwarzen Siliciums gegeniiber Wasser und

Luftsauerstoff

[221]

Die chemische Reaktivitat des amorphen, schwarzen  Siliciums wird gegeniiber

Luftsauerstoff und Wasser gepriift (GL. 59 und 60):

Sigm + O > Si0, (59)
Si am +4H,0 — Si(OH); + 2H, — SiO, + 2H,0 + 2H, (60)

Durch Einwirkung von Luftsauerstoff auf das amorphe Silicium Si am (Gl. 59) ist schon nach
kurzer Zeit eine Farbidnderung des Siliciums zu beobachten. Diese dndert sich von schwarz
nach braun und bei langerem Stehen nach gelb. Weilles Siliciumdioxid entsteht nicht, da sich
an der Oberfliche des Siliciums eine SiO,-Schicht bildet, die das Silicium vor weiterer
Oxidation schiitzt und wodurch die Reaktion zum Stillstand kommt (Passivierung der
Oberfliche). Im Falle des basischen Siliciums entsteht an der Oberfliche neben
Siliciumdioxid auch Natriumsilikat. Auch hier wird eine vollstindige Reaktion durch
Passivierung verhindert.

Das durch die Reduktionsreaktion mit Lithium gewonnene amorphe Silicium Si,m, das durch
Extraktion des Lithiumsalzes durch THF rein dargestellt wird, brennt beim ersten Kontakt mit

Luftsauerstoff bereits bei Raumtemperatur. Erwartungsgemif ist die Reaktivitdt von reinem
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amorphem Silicium hoher. Die Gegenwart von Alkalihalogenid wirkt offensichtlich als
., Verdiinnungseffekt®.

In der Reaktion mit Wasser (Gl. 60) besteht die Gefahr der Knallgasentwicklung, weshalb
besondere Vorsicht geboten ist. In dieser Reaktion reagiert das Silicium zunéchst zur ortho-

Kieselsdure ab, die unter Polykondensationsreaktion in Kieselgel {ibergeht.

6. Das schwarze, amorphe Silicium

Aufgrund der Loslichkeit von Gasen in Wasser wird auch im vorliegenden Fall SiO, durch
eine Reaktion des Siliciums mit dem im Wasser gelosten Sauerstoff gebildet, das die
Siliciumoberfliche so belegt, dass weitere Folgereaktionen verhindert werden. Dadurch

erklart sich auch die Belegung des Siliciums mit einer gelbbraunen Oberfldche.

6.3 Reaktivitit von amorphem, schwarzem Silicium gegeniiber Methanol bei

Raumtemperatur

Das basische (Si am,schw,ox) Silicium zeigt im Unterschied zum nicht basischen (Siam,schw) €ine

bei Raumtemperatur unterschiedliche Reaktivitit gegeniiber Methanol (GI. 61 und 62):

schnell .
Si am,schw,o0x + 4 CH3OH SI(OCH3)4 + 2 H2 (61)
. langsam
Siamp + nCH;OH —=" » HSi(OCHy); + Si(OCHy), + H, (62)
16% 84%

Die mit einer Base katalysierte Reaktion verlduft unter starker Wasserstoffentwicklung, ist
exotherm und nach ca. 30 Minuten unter Bildung eines einzigen Produktes, des
Tetramethoxysilans vollstindig abgeschlossen. Die schwarze Farbe der Suspension éndert

sich schnell von schwarz iiber braun nach weiB-grau (‘H- und *Si-NMR-Spektren s. Anhang
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1, 2). Das Silicium reagiert dabei vollstindig (100%) zu Tetramethoxysilan, Si(OCH3)s, ab.

Um die Reaktionsgeschwindigkeit besser kontrollieren zu konnen, wird die Reaktion in einem
unpolaren, aprotischen Losungsmittel (Hexan) durchgefiihrt. Dafiir wird das Silicium
Siamschw,ox 1N Hexan unter starkem Riihren suspendiert und Methanol langsam zugetropft.

Die Reaktion verlduft vollstindig, das Silicium reagiert komplett ab (die zuriick bleibende

6. Das schwarze, amorphe Silicium

Farbe des NaCl ist grau-weill). Nach dem Abdestillieren des Hexans verbleibt das
Tetramethoxysilan als Riickstand (lH—NMR—Spektrum s. Anhang 3) (‘"H-NMR (250MHz,
CDCl3): 6 3,55 ppm (s, 3H, OCHs); ¥Si-NMR (49,66 MHz, CDCl3): 98 -79,91 ppm (s,
1Si)).

Das Basen-freie Silicium Si amsenw zeigt mit wasserfreiem Methanol eine bei
Raumtemperatur erheblich langsamere Reaktion. Die Wasserstoffentwicklung ist deutlich
langsamer, das Silicium quillt auf, die Reaktionstemperatur dndert sich nur miBig, die Farbe
des Siliciums wandelt sich von schwarz nach braun um, und selbst nach einigen Tagen ist die
Suspension immer noch braun gefdrbt. Eine Analyse der fliissigen Phase zeigt eine
Produktzusammensetzung von etwa 16 % HSi1(OMe); und etwa 84 % Si(OMe), (GC/MS-
Analyse siehe Anhang 4). Die Konversion des Siliciums liegt bei 25%.

Erst nach der Zugabe einer katalytischen Menge von Natriummethanolat 1duft die Reaktion
mit rascher Farbidnderung von braun nach weifl (NaCl) und starker Wasserstoffentwicklung

bis zu Ende ab, was die katalytische Wirkung der Base bestitigt.

6.4 Reaktivitit von amorphem, schwarzem Silicium gegeniiber Ethanol, Essigsidure

und Phenol

Unter vergleichbaren Bedingungen wie in den Umsetzungen mit Methanol, verlaufen die

22] g

Reaktionen mit Ethanol [ am,schw,ox Teagiert mit Ethanol bei Raumtemperatur etwas

langsamer als mit Methanol. Die Reaktion ist unter Entwicklung von Wasserstoff erst nach
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2-3 Stunden abgeschlossen. Einziges Produkt der Umsetzung ist Tetracthoxysilan, Si(OEt)4
(s. Anhang 5; *’Si-NMR-Spektrum (49,66 MHz, CDCls): & - 82,243 ppm (s, 1Si)) (GL. 63):

am,schw,0x +

6. Das schwarze, amorphe Silicium

Die Reaktion des nicht basischen Siliciums Siamschw verlduft mit Ethanol ebenfalls langsamer
als die vergleichbare Methanol-Reaktion (nachgewiesen anhand sehr langsamer Farbidnderung
des Siliciums und praktisch kaum sichtbarer Wasserstoffentwicklung). Die Analyse der
flissigen Phase nach 2 Wochen Reaktionszeit (s. Anhang 6) zeigt eine
Produktzusammensetzung von etwa 29% Triethoxysilan, HSi(OEt);, und 71%
Tetraethoxysilan, Si(OEt)s (Gl. 64; nicht stochiometrisch) (GC/MS s. Anhang 5, 6 und 7). Der

Umsatz an Silicium betrigt etwa 20%.

Si t  CHOH ——> HSi(OCHs); +  Si(OC,Hs), (64)
29% 71%

Durch Reaktion von Si am,schw,ox mit Essigsdure entsteht als einziges Produkt der Reaktion
sowohl bei Raumtemperatur als auch in der Siedehitze Siliciumtetraacetat, Si(OC(O)CHj3)s
(GL. 65). Die Reaktion verlduft unter Wasserstoff-Entwicklung und bleibt unvollstéindig. Nach
dem Abfiltrieren der fliissigen Phase und Abdestillieren der iiberschiissigen Essigsdure
verbleibt im Kolben eine farblose Fliissigkeit, die beim Abkiihlen auskristallisiert. (Smp.
110-111°C ("H-NMR (250MHz, MeOH d*): & 1.94 ppm (s, 3H, CH3)) (s. Anhang 8).

Si + 4CH,COOH ——> Si(CH;C00), + 2H, (65)

am,schw,o0x
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Eine vergleichbare Reaktion zwischen Siamschnw und HAc liefert selbst in der Siedehitze kein
Tetraacetoxysilan. Nach dem Abfiltrieren der fliissigen Phase und Abdestillieren
iberschiissiger Essigsdure bleibt ein leicht gelber Feststoff zuriick, der keinen eindeutigen
Schmelzpunk hat. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt das Vorhandensein von Acetoxygruppen,
Methylgruppen und eventuell Si-H—Gruppierungen. Das MALDI- TOF-MS-Spektrum

6. Das schwarze, amorphe Silicium

zeigt mehrere Signalgruppen, die  verschiedenen Acetoxypolysilanen  mit einem
Polymerisationsgrad von n = 2, 3 (s. Anhang 9) zugeordnet werden konnen. Das Silicium
reagiert zu ca. 25% ab.

Die Reaktion zwischen Siam,schw,ox Und Phenol wird bei Temperaturen zwischen 70°C und
220°C  durchgefiihrt. Allerdings bleiben die Resultate unbefriedigend. Unter diesen
Bedingungen entsteht das Tetraphenoxysilan nicht. Um die Reaktionsbedingungen zu
verschirfen, wird diese Reaktion in einem vertikal (senkrecht) aufgebauten Ofen bei 420°C
durchgefiihrt 2251 (Gl. 66) (29$i—NMR—Spektrum s. Anhang 10):

Si + 4 CHsOH —>  Si(C4Hs0), +  2H, (66)

am,schw,o0x

Zum amorphen Silicium, das sich in der heiflesten Zone des Ofens befindet, wird Phenol,
erwarmt auf 60°C, aus einem Tropftrichter zugetropft und mit Ar-Gas verdiinnt. Gebildetes
Produkt sammelt sich unten in einem mit Eis gekiihlten Kolben. Durch fraktionierte
Destillation im Vakuum bei 230-235°C lieB sich das gewlinschte Produkt (Si(OPh),)
gewinnen (Smp. = 52-53°C; *Si-NMR (49,66MHz, CDCls): & -101,85 ppm (s, 1Si);
(MALDI-TOF-MS: Matrix: nH(168,2) 423,14 ([M] + Na)) (s. Anhang 11).

Zum Vergleich wird das Tetraphenoxysilan auf indirektem, literaturbekanntem Weg aus
Tetraethoxysilan und  Phenol, katalysiert durch  Alkaliethanolat, synthetisiert

223]

(Umesterungsreaktion)' Die erhaltenen spektroskopischen Datensdtze belegen eine

entsprechende Produiktbildung aus amorphem Silicium.
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Wihrend der Durchfithrung einer vergleichbaren Reaktion zwischen Si amschw und Phenol im

Ofen bleibt die Farbe des Siliciums dunkel braun. Dies bedeutet, dass die Umsatzrate des

6. Das schwarze, amorphe Silicium

Siliciums kleiner ist, als im Falle des Siam,schw,ox- Eine hoch siedende (225-230°C im Vakuum)
Fraktion des Reaktionsgemisches besteht hauptsdchlich aus polymeren organischen
Verbindungen, das ’Si-NMR-Spektrum zeigt keine Si-Signale. Allerdings bilden sich nach
der wissrigen Bearbeitung einer in Diethylether gelosten Probe Spuren von Kieselgel an den

Winden des Scheidetrichters.

6.5  Reaktivitit von amorphem, schwarzem Silicium gegeniiber Reaktandgasen:

Chlor, Chlorwasserstoff und Methylchlorid

Zu Beginn der sechziger Jahre ergab sich infolge stindiger Ausweitung der Aerosil-
Produktion ein zusitzlicher Bedarf an Siliciumtetrachlorid. Wihrend der Umsetzung von
Ferrosilicium mit elementarem Chlor erfolgte aufgrund der starken Exothermie des Prozesses

224

ein Zusammenschmelzen der Reaktorfiillung®". Alternativ zur direkten Siliciumchlorierung

wurde auch die reduktive Chlorierung von Quarz im 100kW-Lichtbogen-Wirbelbettofen im

halbtechnischen MaBstab untersucht [,

Dieses elektrochemische Verfahren wurde
allerdings wegen ungelOster technischer Probleme und aufgrund hoher Energie- und
Elektrodenkosten, die einen wesentlichen Teil der Rohstoftkosteneinsparungen wieder
aufzehrten, aus der weiteren Betrachtung ausgenommen. Zu Beginn des Jahres 1962 wurden

erste Versuche zur Hydrochlorierung von metallischem Silicium bzw. Ferrosilicium mit
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trockenem Chlorwasserstoff-Gas durchgefiihrt, allerdings in der Absicht, die Bildung von
Trichlorsilan zu studieren. Die Beobachtung, dass diese Reaktion bereits bei 300°C lebhaft
unter Entstehung eines Gemisches aus Siliciumtetrachlorid, Trichlorsilan und Wasserstoff
ablduft, fithrte alsbald zu der Erkenntnis, dass sich dieses Verfahren in einen Kreisprozess zur
Aecrosil-Herstellung  unter nutzbringender  Einbeziehung des schwerverkduflichen
Chlorwasserstoffs und des bei der Hydrochlorierung anfallenden Wasserstoffs integrieren

lasst. Zur Herstellung hydrolysestabiler, hydrophober Produkte des Siliciums sind

6. Das schwarze, amorphe Silicium

Reaktionen erforderlich, in denen Si-C-Bindungen gekniipft werden. Fiir ein wirtschaftliches
Verfahren kommen in erster Linie Methylhalogenide in Betracht. Giinstigste Voraussetzungen
fiir eine optimale Abdeckung der Hydrophilen Kieselsdaureoberflichen bietet der Einsatz von
Trimethyl- und Dimethylhalogensilanen 2%,

Um Reaktionen zwischen amorphem, basischem Silicium und Reaktantgasen zu studieren,
wird der vertikale (senkrechte) Aufbau des Ofens gewihlt, damit das Reaktandgas durch die
Silicium-Schicht, die sich in der heilen Zone des Ofens befindet, stromt, und nicht nur
oberflichlich mit diesem abreagiert 2222,

Eine Reaktion mit Chlor-Gas verlduft im Temperaturbereich zwischen 240-250°C. In allen
Umsidtzen wird das Produkt Tetrachlorsilan, SiCls, (Gl. 67) mithilfe der GC/MS-Analyse

(sieche Anhang 12) nachgewiesen:

Si amschwox + 2 Cl — SiCly (67)

Der Beginn der Reaktion ldsst sich durch Bildung eines weiBlen Nebels in der zwischen
Rohrofen und Kiihlfalle aufgebauten Mausfalle erkennen.

Eine Reaktion mit Chlorwasserstoff-Gas verlauft im Temperaturbereich zwischen 350-420°C.
Bei 360-370°C werden zwei Produkte, 15% Dichlorsilan und 85% Trichlorsilan, mithilfe
von GC/MS-Studien (sieche Anhang 13) (Gl. 68) nachgewiesen. Dagegen entstehen im
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Temperaturbereich zwischen 370-420°C drei Produkte: 36,4% Dichlorsilan, 58,5%
Trichlorsilan und 5,1% Tetrachlorsilan (Gl. 69) (GC/MS siehe Anhang 14). Dieser Befund
lasst sich gut mit der Theorie des kinetischen Verlaufs der Hydrochlorierungsreaktionen
erkldren. Zu Reaktionsbeginn erfolgt die Adsorption von Chlorwasserstoff an der Oberflédche
des Siliciums, die von der Dissoziation des Chlorwasserstoffs in Wasserstoff-Atome und
Chlor-Atome begleitet wird. Dabei entstehen nicht stabile Silylenderivate (SiCl,, HSiCl), die
weiter unter Additionsreaktion von Chlorwasserstoff in die Reaktionsprodukte abreagieren.
Bei hoherer Temperatur reagiert Trichlorsilan weiter mit dem Chlorwasserstoff unter Bildung

von Wasserstoff und Tetrachlorsilan %7

370°C

Si + HCl — H,SiCl, +  HSiClL (68)
420°C

Si + HCl — HSiCl, + HSiCl; +  SiCl, (69)

Die Gleichungen (68) und (69) geben nur die ,,over-all* Stochiometrien an, beschreiben aber
nicht die komplexen Produktbildungswege und spiegeln auch nicht die prozentualen Anteile
der Komponenten am Gemisch wider.

Zur Versuchsdurchfilhrung wird basisches Silicium zundchst ab 300°C langsam in
Chlorwasserstoffgas-Atmosphére erhitzt. Springt die Reaktion an, bildet sich ein weier

Nebel in der Destillationsbriicke. Nach ca. 15-20 Minuten ist die Produktbildung
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abgeschlossen.

Molekular aufgebaute Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung R, SiX,x gelten als
eine Art Bindeglied zwischen anorganischen und organischen Verbindungen. Sie enthalten
mindestens eine liber ein C-Atom an ein vierbindiges Si-Atom gebundene funktionelle
Gruppe R, andererseits mindestens einen hydrolysierbaren, d.h. durch Wasser abspaltbaren
Rest X. Genau genommen sind Verbindungen dieses Typs hydrolysierbare organofunktionelle
Silane. Mit den Gruppen R und X verfiigen sie iliber zwei Zentren unterschiedlicher

Reaktivitdt und sind damit in der Lage, sich sowohl auf organischen als auch auf
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anorganischen Feststoffoberflichen zu verankern. Industrielle Anwendung finden
bifunktionelle Silane in allen Gebieten der Oberflichenmodifizierung anorganischer
Tragermaterialien und als Haftvermittler zwischen anorganischen und organischen
Polymersystemen. Erstmals dargestellt wurden Vertreter dieser Verbindungsklassen Anfang
der vierziger Jahre des letzten Jahrhunderts als Folge der Entdeckung der Miiller/Rochow-
Synthese *"! (s. oben).

In der Reaktion zwischen iiberschiissigem Methylchlorid und amorphem Silicium entstehen
zwei Produkte: 82% Methyltrichlorsilan und 18% Dimetyldichlorsilan (nachgewiesen 'H-
NMR: 250 MHz, CDCls, &, = 1,022 ppm (s, 3H) &, = 0,688 ppm (s, 6H)) (Gl. 70) (‘H-NMR-
Spektrum s. Anhang 15):

Si + CH,Cl —> CHSiCl; + (CH;),SiClL (70)
79% 21%

Sorgfiltige Reaktionskontrolle bei verschiedenen Temperaturen besagt, dass die
Methylierungsreaktion erst bei 560°C startet, angezeigt durch einen weiflen Nebel, der sich in
der Zwischenfalle niederschldgt. Bei Wiederholung der Reaktion bei 600°C bildet sich ein
,,brauner Nebel“ und nach Reaktionsende verbleibt im Reaktionsrohr ein schwarzes Pulver,

das auf ein Zersetzungsprodukt von Methylchlorid schlieen ldsst. Es handelt sich dabei um

67



elementaren Kohlenstoff aus Pyrolyseprozessen.

Der Reaktionsaufbau zur Erzeugung der Methylchlorsilane entsprach dabei wie auf S. 70
beschrieben: Zu einem vertikal aufgebauten Ofen wird amorphes Silicium eingefiillt und von
unten von Methylchlorid durchstromt. Die Reaktionsprodukte werden in einer
angeschlossenen Kiihlfalle bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs (-196°C) gesammelt
und eingefroren. Nach dem Auftauen auf die Raumtemperatur wird die gesamte Probe der

NMR-spektroskopischen Analyse zugefiihrt. Die Umsatzrate des Siliciums betrigt etwa 25%.
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6.6 Reaktivitit von amorphem, schwarzem Silicium gegeniiber Methanol bei hohen

Reaktionstemperaturen

Nicht einschrinkende Beispiele fiir Durchflusssysteme sind Festbettreaktoren, durch Riihren
oder Vibration bewegte Festbett-Reaktoren, Wirbelschichtreaktoren oder ,slurry phase®-
Reaktoren, in denen das feste Silicium, sowie gegebenenfalls Katalysator, in einer inerten,
aprotischen, hoch siedenden Fliissigkeit in suspendierter Form vorliegt. Zwei Katalysatoren,
Kupfer(I)Chlorid und Kupfer(I)Oxid, wurden, basierend auf einer Literaturstudie, aus der
breiten Palette potentieller Katalysatoren zu Darstellung von Methoxysilanen aus Silicium
und Methanol ausgewihlt und durch den so genannten ,wet process® hergestellt 2%,
Miinzmetalle, zu denen Kupfer gehort, erstreben in ihrem einwertigen Zustand eine
bestindige Achtzehnerschale, indem nur ein Elektron der &ufersten Schale bindungsrelevant
zur Verfligung gestellt wird. Da die AuBenelektronen der Miinzmetalle aufgrund der
Kernladungszahl und die durch die Existenz von d- bzw. f-Elektronen bewirkte geringere
Elektronenabschirmung fester gebunden sind, weisen Kupfer, Silber und Gold neben héheren
ersten lonisierungsenergien und positiven Normalpotentialen auch kleinere Metallatom-
sowie lonenradien, stirkere, auf s's'-Wechselwirkungen zuriickgehende Metallbindungen,
groBere Pauling-Elektronegativititen und hohere Kovalenzanteile der Bindungen auf'***!, Dies
erklart die Stabilitdt von Kupferatomen. Als Katalysator verwendetes Kupfer(I)Chlorid besitzt

in kristallinem Zustand eine Diamant-analoge Zinkblende-Struktur (ZnS), indem jedes Cu-
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Atom tetraedrisch von 4 Cl- und jedes Cl-Atom von 4 Cu-Atomen in einem Abstand von 2.27
A (berechnet fiir eine kovalente Cu-Cl-Einfachbindung) umgeben ist.

Die Struktur von kristallisiertem Kupfer(I)Oxid baut sich aus zwei durchdringenden, mit
einander nicht verkniipften Systemen auf. Jedem System liegt die kubische, sehr offene
Anticristobalit-Struktur, SiO, zugrunde (SiOSi durch OCuO ersetzt), in welcher jedes O-

Atom tetraedrisch von 4 Cu- und jedes Cu-Atom linear von 2 O-Atomen umgeben ist °%,

6. Das schwarze, amorphe Silicium

6.6.1 Reaktionen von Si ,, mit Methanol in einem ,,slurry phase‘“-Reaktor

Aus der Basis des Standes der Technik ist bekannt, dass Trialkoxysilan durch direkte
Reaktion von metallischem Silicium (KorngroBe: 25-500um) mit Alkohol in Anwesenheit
von Cu-haltigen Katalysatoren in einem inerten Medium im Temperaturbereich zwischen
150° und 450°C hergestellt wird. Dabei kommen aprotische Losungsmittel und deren
Gemische, so wie Diphenylether, Biphenylether, Terphenyl, alkyliertes Benzol mit 10 bis 14
C-Atomen in der Alkylkette (Terminol®, Nialkylene® 550BL) und Isoparaffin mit einem
231

], Als zur Reaktionsdurchfiihrung best geeignete

Katalysatoren haben sich Kupfer(I)Chlorid, Kupfer(I)Oxid, Kupfer(Il)Hydroxid und

Siedepunkt > 260°C zum Einsatz

Kupfer(I)Oxid erwiesen. Die Menge an eingesetztem Katalysator bewegt sich zwischen 0,5
und 50 Gew. %. Die hochsten Ausbeuten an Trialkoxysilan werden mit 5-30 Gew. % an
Katalysator erzielt. Um die Oberfliche des Siliciums noch zusitzlich zu aktivieren wird ein
Aktivator, beispielsweise ~Ammoniumhydrogendifluorid, eingesetzt. Die technische
Durchfiihrung der Reaktionen ist in Ansdtzen mit Silicium von 0,1g bis 30 kg ausgefiihrt
worden #2231,

In Rahmen dieser Arbeit wurden Versuche zur Wiederholung der literaturbekannten
Reaktionen mit amorphem Silicium Siam in einem ,,slurry phase“-Reaktor in Isoparaftindl und

in Dodecylbenzol (1-Phenyldodecan) als Losungsmittel bei 230°C und in Gegenwart von 5
Gew. % Kupfer(I)Chlorid oder Kupfer(I)Oxid als Katalysator durchgefiihrt. Die
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Aktivierungszeit des Katalysators betrdgt 30 Minuten bei Reaktionstemperatur (Gl. 71; nicht

stochiometrisch):

. A, Lsm., Kat. _ i
Si + nCH;OH ——— » HSi(OCH;); + Si(OCH3); + Nebenprodukte (71)

6. Das schwarze, amorphe Silicium

Die Reaktion zwischen Siam,schw,ox Und Methanol verlduft in Paraffindl bei 230°C vergleichbar
zur Reaktion in Hexan unter vollstindiger Umsetzung des Siliciums zum Tetramethoxysilan.
In einer 5-stiindigen Reaktion zwischen Simgscnw Und Methanol entstehen in Paraffindl
dagegen zwei Produkte: 66% Trimethoxysilan und 34% Tetramethoxysilan. Eine 8-stiindige
Reaktion zwischen nicht basischem Silicium Siymschw und Methanol in Paraffindl in
Gegenwart von Kupfer(I)Chlorid liefert bei 230°C auch zwei Produkte: Tetramethoxysilan
(53%) und Trimethoxysilan (47%). Dagegen liefert eine mit Kupfer(I)Oxid katalysierte
Reaktion in Paraffindl (ein aliphatisches Losungsmittel) 42% Trimethoxysilan und 58%
Tetramethoxysilan, in Dodecylbenzol (ein aromatisches Losungsmittel) steigt der Anteil an
Trimethoxylsilan auf 60,5% (GC/MS-Analyse siche Anhang 16 und 17).

In einer alternativen Ausfiihrung des ,slurry phase“-Reaktors werden die Methanol-
Reaktionen in trockenem Paraffindl bei 200 und 300°C mit 5 Gew. % Cu(I)Cl Katalysator
sowie bei 300°C ohne Katalysator durchgefiihrt (Gl. 72; nicht stochiometrisch):

(CH;3),S1(OCH3),
-
Si + nCH;OH ——> CH;Si(OCH;3);  +  Nebenprodukte (72)
+
Si(OCHj),
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Dazu wird Methanol-Dampf aus einem Verdampfungskolben mit Hilfe eines Trigegases (N»)
durch eine Leitungskapillare in den Reaktor eingeleitet. Entstehende Produkte werden
zusammen mit nicht abreagiertem Methanol sofort abdestilliert. Die Zusammensetzung der
Mischung wird mithilfe der GC/MS-Analyse bestimmt. In einer Umsetzung ohne Katalysator
bei 300°C liegt jetzt iiberraschenderweise der Produktanteil an jetzt methylierten
Methoxysilanen, dem Dimethyldimethoxysilan bei etwa 3%, der an Methyltrimethoxysilan

bei etwa 37%, Tetramethoxysilan bildet sich zu etwa 60%. Eine mit 5 Gew. % Cu(I)Cl

6. Das schwarze, amorphe Silicium

katalysierte Reaktion liefert bei 300°C etwa 10% (CHj3),Si(OCHs),, 32% CH;3Si(OCH3)s,
45% Si(OCH3)s und 13% an Nebenprodukten, wie z. B. Methoxysilane,
Methylmethoxysilane und Methoxysiloxane.

Die oben beschriebenen Reaktionen unter Si-H-und Si-Methylbildung zeigen, dass nicht nur
das Losungsmittel, in dem die Reaktionen ablaufen, und der Katalysator die Umsetzungen des
Siliciums beeinflussen, sondern auch die Temperatur des Methanol-Dampfes, der zur
Reaktion benétigt wird. Methanol wird in einem, auf 260°C vorgeheizten, separaten
Dreihalskolben, der mit dem Reaktor iiber eine Glasbriicke verbunden ist, auf ca. 200°C
vorgewarmt. Die Leitungsbriicke zwischen Verdampfungskolben und Reaktionskolben wird
mithilfe eines HeiBluftgeblédses beheizt. Auf diese Weise passieren innerhalb von 4,5 Stunden
ca. 200 ml Methanol den Reaktor. Die Produktzusammensetzung setzt sich nach
Reaktionsende aus 2,3% Dimethyldimethoxysilan, 51,3% Methyltrimethoxysilan und 46,4%

Tetramethoxysilan zusammen. Die Konversion des Siliciums betrdgt in diesem Fall 49%.

Tab. 1: Umsetzungen von amorphem Silicium mit Methanol in hoch siedenden Lésungsmitteln.

Losungsmittel Si am und Reaktions- HSi(OCH;); | (CH3),Si(OCH;), | CH;Si(OCH;); Si(OCH,),
Bedingungen
Isoparaffinol Si am.schw.ox » 230°C - - - 100
Isoparaffinél Si am.schw 230°C, Sh reflux 66,3 Spuren Spuren 33,7
Isoparaffinél Sy schws 46,9 Spuren Spuren 53,1
230°C, 8h,CuCl, reflux
Isoparaffinol S1 am,schws 41,9 Spuren Spuren 58,3
230°C, 8h, Cu,0, reflux
Dodecylbenzol Si 4m.schws 60,5 Spuren Spuren 39,5
230°C, 8h, Cu,0, reflux
Isoparaffinél Si am.schw»
300°C, ,,slurry phase®- - 3,0 37,2 59,8
Reaktor
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Isoparaffinol Si am.schws

300°C, 3h, T peon= 150 — - 2,3 51,3 46,4

200°C, , slurry phase‘-
Reaktor*

Isoparaffinol S1 am,schws
300°C, CuCl, “slurry - 10,1 31,8 45,1
phase”-Reaktor

* Umsatzrate des Siliciums betrigt 49%.

6. Das schwarze, amorphe Silicium

In seinen Umsetzungen mit Methanol reagiert das nicht basische, amorphe Silicium bei 230°C
zu Tri- und Tetramethoxysilanen, d. h. offensichtlich unter Insertion in die O-H-Bindung.
Methylierte Produkte bilden sich nur in Spuren. Durch den Einsatz von Kupfer-Katalysator in
einem aliphatischen Losungsmittel erniedrigt sich die Ausbeute von Trialkoxysilan. Wird
anstelle des Isoparaffindls ein aromatisches Losungsmittel (Dodecylbenzol) verwendet, steigt
die Ausbeute an Trialkoxysilan wieder an. Dagegen reagiert schwarzes, amorphes, nicht
basisches Silicium bei 300°C in einem ,,slurry phase‘“-Reaktor zu methylierten Alkoxysilanen
(CH3)sS1(OCH3)4., (n = 0-2), d.h. jetzt erfolgt offensichtlich eine Insertion des Siliciums in
die CH;-OH-Bindung. Trialkoxysilan entsteht in diesem Fall nicht. Der Einsatz von
Katalysatoren beeinflusst die Bildung von Dimethyldimethoxysilan positiv. Erhdhte

Temperatur des Methanoldampfes erhoht den Umsatz des Siliciums.

72




6. Das schwarze, amorphe Silicium

6.6.2 Reaktionen von amorphem Silicium mit Methanol in den abgeschmolzenen

Reaktionsampullen

In Reaktionen zwischen Si 5, und Methanol unter Ausbildung von Si-OR-Gruppen entsteht
Wasserstoff  als weiteres Reaktionsprodukt. Damit dieser in der Reaktionsatmosphére
verbleibt, wurden die Umsetzungen in die Ansatzgrofe angepassten, aus Duran-Glas
hergestellten, abgeschmolzenen Ampullen durchgefiihrt.

In Vorversuchen lieen sich die optimalen Reaktionszeiten zur Darstellung méglichst groBBer
Mengen an Trimethoxysilan mit 5 Stunden und die geeignete Katalysatormenge mit 5
Gew. % ermitteln: selbst eine doppelte Menge an Katalysator und eine Erhéhung der
Reaktionszeit auf 7 Stunden die beeinflussten Ausbeute an gebildetem Trimethoxysilan
HSi(OCH3s); nicht mehr.

Da basisches Silicium mit Methanol bereits bei Raumtemperatur zu Tetramethoxysilan
abreagiert (s. Kapitel 5.3), wurden die Umsetzungen mit Methanol in Abwesenheit eines
Katalysators nur mit nicht basischem Silicium  Siamgsecnw  durchgefiihrt.  Die
Reaktionstemperaturen wurden von 150° bis 350°C variiert, und die molaren Verhéltnisse
Silicium / Methanol lagen von 1:1 bis 1:8. Die erzielten Resultate einer Reihe von
Umsetzungen sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Die mit den Katalysatoren Kupfer(I)Chlorid und Kupfer(I)Oxid und dem Aktivator
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Ammoniumhydrogendifluorid (NH4HF>) katalysierten Reaktionen wurden sowohl mit nicht
basischem Siymschw als auch mit basischem Siaymschw,ox Untersucht. Die molaren Verhéltnisse
Siam/MeOH wurden dabei zwischen 1:3 und 1:4 variiert. Diese Ergebnisse sind in Tabelle 3

aufgelistet.

6. Das schwarze, amorphe Silicium

Tab. 2 : Reaktionen von amorphem, schwarzem, nicht basischem Silicium, Si amschws mit Methanol in

Ampullen*

T, °C n (Si/MeOH) | H-Si(OCHs;)3, % | (CH;3),Si(OCHs),, % | CH3Si(OCHs)s, % Si(OCHj3)4, %
150 1:1 37,66 1,18 1,5 59,66
1:2 46,56 1,11 1,74 50,59
1:3 48,59 15,98 0,31 35,26
1:4 64,55 2,15 0,58 32,72
200 1:1 25,08 0,39 0,40 74,12
1:2 63,95 3,01 Spuren 33,04
1:3 67,66 2,68 1,09 28,57
1:4 58,16 1,68 0,30 39,86
1:8 69,47 1,05 0,99 28,49
250 1:1 30,20 0,13 0,34 69,33
1:2 62,28 0,32 Spuren 37,40
1:3 1,96 0,36 0,57 97,11
1:4 4,26 0,53 0,19 95,02
300 1:1 21,11 0,16 1,01 77,73
1:2 23,27 0,15 0,35 76,28
1:3 9,59 0,69 0,46 89,25
1:4 Spuren 0,68 0,32 98,99
1:8 - 0,79 0,20 99,01
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350 I:1
1:2
1:3
1:4

12,61
26,26
9,25

0,52
0,40
0,54
0,36

6,26
0,71
0,91
0,60

80,61
72,64
89,30
99,04

*) Die prozentualen Zusammensetzungen der fliissigen Produktgemische wurde durch GC/MS-Analyse ermittelt

6. Das schwarze, amorphe Silicium

Tab. 3: Katalysierte / nicht katalysierte Reaktionen von Si am, schw /S1 am,sehw,ox (S1*) mit CH;0OH in Ampullen *).

NH,HF, ,4 CH;0H

Reaktionsbedingungen | (CHj;),Si(OCHj;), | CH3Si(OCHj;); HSi(OCHj;); Si(OCH3;),4 Nebenprodukte
% % % % %
150°C, Si’, 3 CH;OH 10,14 — 45,72 43,80
— 0,03 — ca.100 Silicium
150°C, Si*, 4 CH;OH 2,09 0,32 63,85 32,36 1,38
0,04 0,15 — ca. 100 Spuren
150°C, Si* , NH4HF, , 0,77 3,88 82,75 12,12 0,48
3CH;0H — — — ca. 100 Spuren
150°C, Si*, NH4HF,, 0,62 0,91 25,05 71,42 2,00
4CH;0H — — — ca.100 Spuren
150°C, Si*, CuCl, 0,93 0,12 84,71 13,45 0,79
3 CH;0H 0,87 0,14 82,12 16,64 0,23
150°C, Si*, Cu,0, 0,82 0,18 64,34 31,32 3,34
3 CH;0H — — — 92,46 7,54
150°C, Si*, CuCl, 1,13 0,08 63,24 33,60 1,95
4 CH;0H 2,03 0,48 70,23 27,17 0,10
150°C, Si*, Cu,0, 1,78 0,08 58,60 38,80 0,74
4 CH;0H — — 95,47 4,53
150°C, Si*, CuCl, 0,14 0,04 58,59 37,42 3,81
NH,HF,,3 CH;0H — 0,36 — 95,74 3,90
150°C, Si*, Cu,0, 0,05 79,73 1491 5,31
NH,HF, ,3 CH;0H 0,05 0,02 — 98,33 1,60
150°C,Si*, CuCl, — — 53,29 43,37 3,34
NH4HF, ,4 CH;0H — — — 90,23 9,77
150°C,Si*, Cu,0, 0,33 — 43,59 54,56 1,52
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220°C,Si*,3 CH;OH 14,03 73,96 12,01

220°C; Si*, CuCl, 47,15 52,23 0,62
3 CH;0H

220°C, Si*, Cu,0, 42,16 56,66 3,18
3 CH;0H

*)  Die prozentualen Zusammensetzungen der fliissigen Produktzusammensetzungen wurde durch GC/MS-

Analyse ermittelt

6. Das schwarze, amorphe Silicium

Aus der Zusammenstellung in Tabelle 2 ldsst sich folgen, dass das Verhéltnis der
Produktzusammensetzungen zwischen  Trimethoxysilan und  Tetramethoxysilan in
Reaktionen des nicht basischen, amorphen, schwarzen Siliciums, Siam,schw, mit Methanol nur
durch die Reaktionstemperatur beeinflusst wird. So bildet sich in einem Temperaturbereich
zwischen 150-200°C das Trimethoxysilan HSi(OCH3); in einem abgeschmolzenen
Reaktionsgefil als Hauptprodukt. Ein iiberstdchiometrischer Uberschuss an Methanol fiihrt
nicht zu bevorzugter Bildung des Tetramethoxysilans. Dessen Anteil steigt erst ab 200°C bei
gleichzeitiger Verringerung der Menge an Trimethoxysilan an. Ab Temperaturen oberhalb
von 200°C fiihrt auch ein  Uberschuss an Methanol zur bevorzugten Bildung von
Tetramethoxysilan.

Die kinetische Kontrolle der Reaktion bei konstanter Temperatur besagt, dass es fiir die
Bildung einer relativ groBeren Menge an Dimethyldimethoxysilan nur ein Optimum gibt.
Dieses liegt fiir nicht basisches Silicium zwischen 10 und 15% bei einer Reaktionstemperatur
von 150°C und einem Molverhidltnis Silicium / Methanol von 1:3 in geschlossener
Reaktionsampulle (Tabellen 2 und 3).

Der Reaktionsverlauf lisst sich erwartungsgeméll durch einen Katalysator beeinflussen (s.
Tabelle 3). Kupfer(I)Chlorid katalysierte Reaktionen liefern vergleichsweise hohere
Ausbeuten an Trimethoxysilan als solche die durch Kupfer(I)Oxid katalysiert werden.
Allerdings spielt in diesen Untersuchungen auch die stochiometrisch eingesetzte Menge an

Methanol eine wichtige Rolle: iiberschiissiges Methanol fiihrt zu einer verstirkten Bildung
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von Tetramethoxysilan. Dieser Befund wird auch durch die Reaktion unterstiitzt, die durch 5
Gew. % NH4HF, katalysiert wird. Wird Methanol in stochiometrischem Verhiltnis 3:1 zu
Silicium eingesetzt, entstehen 83% Trimethoxysilan. Dagegen entstehen nur 25%
HSi(OCHs;); bei einem stochiometrischen Verhiltnis von 4:1 (Methanol: Silicium). Zusatz
von NH4HF, als Aktivator zu mit Kupfer(I)Chlorid katalysierten Reaktionen verschiebt die
Produktzusammensetzung in Richtung des Tetramethoxysilans. Der Zusatz von NH4HF, zu
einer durch Kupfer(I)Oxid katalysierten Reaktion und im Mol-Verhéltnis Methanol: Silicium
von 3:1 bewirkt eine deutliche Produktverschiebung in Richtung Trimethoxysilan, das in

80%-iger Ausbeute entsteht.
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Eine mogliche Erkldrung des Befundes basiert auf der Reaktion zwischen Cu(I)Cl und
NH4HF, auf der Bildung des Komplexes H[CuCIF]. Somit wird die Wirkung des Katalysators
und des Aktivators unterdriickt.

Insgesamt beeinflusst das Vorhandensein des Katalysators die Trimethoxysilan-Ausbeute
(Tabelle 3) im Vergleich zu einer nicht katalysierten Reaktion (Tabelle 2) positiv.
Kupfer(I)Chlorid bewies sich hier als der aktivere Katalysator.

Basisches, schwarzes, amorphes Silicium Si am,schw,ox reagiert in Reaktionsampullen in allen
nicht katalysierten und auch allen katalysierten Methanol-Reaktionen fast ausschlielich zu
Tetramethoxysilan, Si(OCH3)s (Tabelle 3). Nur in den durch Cu(I)Cl katalysierten
Reaktionen und im Mol-Verhéltnis Silicium: Methanol 1:3 und 1:4 entsteht Trimethoxysilan
als Hauptprodukt der Reaktion (82% und 70%). Der Reaktionsweg ldsst sich hier auch
aufgrund der Reaktion zwischen Cu(I)Cl und der im Silicium vorhandenen Base (NaOH,
Nay0,) als reziprokes Salzpaar verstehen. Die Ertrdge an Trimethoxysilan aus oxid-haltigem

und oxid-freiem Silicium liegen hier vergleichbar nah beieinander.

6.6.3 Reaktionen zwischen Si ,mschw und Ethanol, Essigsiure und Phenol in

abgeschmolzenen Reaktionsampullen
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Unter vergleichbaren Bedingungen, unter denen die Umsetzungen von amorphem Silicium
mit Methanol durchgefiihrt wurden, werden auch Reaktionen zwischen Si amschw und Ethanol,
Essigsdure und Phenol im abgeschlossenen System untersucht.

Zum Vergleich werden die Reaktionen mit Ethanol wahlweise bei Temperaturen von 150°,
250° und 300°C jeweils in der stochiometrischen Zusammensetzung der Edukte Silicium:
Ethanol 1:3 und bei 200°C Si: EtOH im Verhéltnis 1:8 {iber einen Zeitraum von fiinf Stunden

durchgefiihrt. In allen Umsetzungen reagiert

6. Das schwarze, amorphe Silicium

das Silicium nicht vollstindig ab. Die Farbe des NaCl-Riickstandes variiert dabei von leicht
gelb bis leicht braun. Die Produktzusammensetzungen der fliissigen Anteile sind in Tabelle 4
zusammengefasst. Die gemischten Ethylethoxysilane treten nur in Spuren auf. Als
Nebenprodukte von Kondensationsreaktionen bilden sich 1,3,5-Triethyloxycyclotrisiloxan,
Hexaethoxydisiloxan und verschiedene organische Zersetzungsprodukte, die auf komplizierte

Reaktionswege hinweisen.

Tab. 4: Reaktionen zwischen Si ym,senw Und Ethanol in Ampullen

Temperatur n HSi(OEt), Si(OEt), Nebenprodukte
°C % % %
150 1:3 78,17 6,64 15,19
250 1:3 63,74 2,20 33,05*
300 1:3 65,38 33,49 1,12
200 1:8 70,49 15,68 13,83

* im wesentlichen 1,3,5-Triethoxycyclosiloxan

Die Anteile an Triethoxysilan liegen in den Reaktionen bei 150°, 250° und 300°C sehr nah
bei einander, was auf eine vergleichsweise hohe thermische Stabilitit dieser Verbindung
hindeutet. Bemerkensweise entsteht bei 300°C deutlich mehr Tetraethoxysilan als bei 150 und
250°C und der Anteil an Nebenprodukten ist geringer. Eine mdgliche Erklidrung dazu liegt in

einer Thermolysereaktion des Nebenproduktes 1,3,5-Triethoxycyclotrisiloxan, das sich als
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,2Hauptnebenprodukt“ bei einer Reaktionstemperatur von 250°C bildet.

Wesentlich komplexer verlaufen Reaktionen des Siliciums mit Essigsdure bei 150°C und
250°C in einer stochiometrischen Zusammensetzung Si: CH;COOH von jeweils 1:3 und bei
300°C im Verhiltnis 1:8. Es bilden sich auBler Tetraacetoxysilan auch verschiedene
Acetoxypolysilane. Das 'H-NMR-Spektrum der Produktmischung zeigt das Vorhandensein
mehreren Acetoxygruppen im Bereich & 1,8-2,5 ppm von Methyl-Substituenten bei & 0,5-1,5
ppm. Das MALDI-TOF-MS-Spektrum einer unaufgearbeiteten Probe liefert mehrere
Molpeaks mit Molekulargewicht bis M = 900 Dalton. Aufgrund literaturbekannter Beispiele
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lasst sich dieses Phidnomen erkldren: Acetoxysilane neigen zu thermisch initiierten
Kondensationsreaktionen unter Abspaltung von Essigsdure und Bildung von Siliconen.

Wihrend der Umsetzungen von Silicium mit Phenol bei 150 und 300°C bleibt die Farbe des
Riickstandes dunkel braun. Das deutet zum einen darauf hin, dass sich das vorgelegte Silicium
auf der Oberfliache nicht belegt, und zum anderen, dass sich dennoch nur sehr wenig Silicium
umsetzt. Der Nachweis der extrahierten Produkte iiber MALDI-TOF-MS liefert keinen
eindeutigen Beweis fiir eine Produktbildung. Auch die *’Si-NMR-Untrsuchung einer Probe

gibt keinen Hinweis auf das Vorhandensein von siliciumhaltigen Verbindungen.

6.6.4 Reaktionen von Si amgschw Und von  Si amschwox mit Methanol in einem
konventionellen Rohrenofen

In Anlehnung an Reaktionen von Quarz, SiO,, und Dimethylcarbonat, (CHj3),COs (193]
wurden Umsetzungen zwischen amorphem Silicium und Methanol in einem konventionellen
Festbett-Rohrenofen studiert. Alle Reaktionen zwischen nicht basischem amorphem Silicium
Si amsechw Und Methanol wurden ohne Katalysator, die zwischen basischem amorphem
Silicium Sigmschw,ox Und Methanol mit und ohne Katalysator Cu(I)Cl (20 und 40wt%)
durchgefiihrt.
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Das schwarze, amorphe Silicium wurde in der heilesten Zone des Ofens platziert und auf die

gewlinschte Temperatur thermostatisiert. Zur Durchfiihrung der katalysierten Reaktionen

wurde eine Aktivierungszeit der Einsatzmischung von 30 Minuten bei Reaktionstemperatur

gewihlt (Tempern). Der Methanol-Dampf, verdiinnt mit dem Trigergas Argon, wurde durch

die Siliciumschiittung geleitet und zusammen mit den fliichtigen Reaktionsprodukten in einer

angeschlossenen Tieftemperaturkiihlfalle gesammelt und ausgefroren. Die eingestellten

Reaktionstemperaturen wurden dabei zwischen 150° und 350°C variiert, wobei die

Reaktionstemperaturen in Intervallen von 20-40°C angehoben wurden. Die Produkte und ihre

Zusammensetzungen wurden durch GC/MS-Analyse bestimmt. Die Resultate sind in

Tabellen 5, 6 und 7 zusammengefasst.
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Tab. 5: Reaktionen von Si ,m, senw mit Methanol /Ar in einem offenen System (Ofen) *

T.°C H-SI(OCHy), % | (CHs),Si(OCHs), % | CHSI(OCH,)y, % Si(OCHy)s, %
150 521 259 1259 79.62
200 73 2.6 17.45 72.65
240 2.67 134 19.08 7691
260 101 5.09 2736 65.64
300 0.13 722 36,95 55.70
350 0.22 12.72 3687 50.19
Tab. 6: Reaktionen von Si amschw,ox mit Methanol/Ar und 20/40 Gew. % Cu(I)Cl im Ofen *
H-SI(OCHg)g,, (CH3)QSI(OCH3)2 CH;SI(OCH3)3 SI(OCH3)4, Nebenprodukte,
% % % % %
. 0,028 0,03 937 88.17 239
220°C 0.86 0.47 7.87 90.41 0.4
. 0.07 0.05 11,09 88,59 0.18
280°C 2.48 1.85 5.57 89.41 0.68
. 0.17 0.89 30,08 68,35 0.5
320°C 1.86 1.6 1538 80,02 1.14
. 2737 59.81 12,82
350°C 227 1,40 18.94 74.85 2,54
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Tab. 7: Reaktion von Si am schw,ox Mit Methanol/Ar ohne Katalysator im Ofen *

H-Si(OCHa;)s, % | (CH3)2Si(OCH;),, % | CH3Si(OCH;);, % | Si(OCHs)s, % | Nebenprodukte %
132°C ca. 100 Spuren
170°C 0,18 1,83 97,74 0,26
220°C 0,15 4,70 94,51 0,64
260°C 0,19 7,78 91,94
280°C 17,75 77,97 4,28
320°C 21,99 78,01
350°C 26,29 73,71

* Die Produktzusammensetzungen wurden GC/MS-analytisch bestimmt

6. Das schwarze, amorphe Silicium

Das basische, schwarze, amorphe Silicium Si amschwox reagiert mit Methanol bei
Temperaturen  unterhalb 150°C zu einem einzigen Produkt — dem Tetramethoxysilan
(Tab.7). In nicht katalysierten Reaktionen sinkt der Produktanteil an Si(OCHj3)4 mit steigender
Temperatur in einem offenen System wéhrend die Bildung von Methyltrimethoxysilan
CHj3Si1(OCHs)s, zunimmt. Dieser Trend gilt fiir beide Siliciumsarten in den nicht katalysierten
Reaktionen (Tab. 5 und 7)(vgl. auch Kap. 6.6.1). Die Insertionsreaktionen des Siliciums in die
Einfachbindungen O-H bzw. O-C-Bindungen des Methanols erfolgen hier vermutlich auf
zwel Wegen: Die Insertion in die CH3;O — H-Bindung (Bindungsenergie (O-H) 465 kJ/mol;
Bindungspolaritdt und Sauerstoffaffinitit des Siliciums spielen hier eine Rolle) erfolgt bei
tieferen Temperaturen; hohere Reaktionstemperaturen favorisieren die Insertion des Siliciums
in die CH3; — OH-Bindung (Bindungsenergie (C-O) 360 kJ/mol; thermische, homolytische
Spaltung der Bindung, Bildung von Methyl- und Hydroxyl-Radikalen) **.  Im Falle des
basischen Siliciums Siam,schw,ox katalysiert die im Silicium vorhandene Base die Reaktion zu
Tetramethoxysilan iiber die intermediire Bildung von Natriummethanolat "%, Das
Dimethyldimethoxysilan, (CH3),Si(OCHj3),, bildet sich nur in Spuren, Trimethoxysilan,
HSi(OCHs;);, entsteht nicht. Gleichzeitig erhoht sich die Ausbeute an Nebenprodukten, wie
etwa Hexamethoxydisiloxan durch Kondensationsreaktion unter Wasserabspaltung (Si-OH +
HO-Si — Si-O-Si + H,0; dabei initiieren Spuren von Feuchtigkeit, vor allen unter Basen-
oder Saurenkatalyse, die Hydrolyse von Alkoxysilanen zu Silanolen). Dieses ,,Produktwasser*

filhrt bei groBeren Reaktionsansdtzen zum Verkleben des Si-Pulvers. Die in Tabellen 5-7
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aufgelisteten Umsetzungen erfolgten in so massenmifBig kleinen Ansétzen, dass die
Siloxanbildung nicht zu gleichzeitiger Verklumpung der Si-Probe fiihrte.

Verlaufen dagegen die Umsetzungen des basischen, amorphen Siliciums unter katalytischen
Bedingungen, erfolgt wihrend der Aktivierungszeit des Katalysators offensichtlich eine
Reaktion zwischen der Base Na,O, bzw. NaOH und Kupfer(I)Chlorid als reziprokes Salzpaar
und es entsteht eine weniger starke Base - ein Komplex [Cu(OH)CI] . Dieser beeinflusst die
Reaktivitit des Siliciums offenbar wesentlich. Es bildet sich in den Umsetzungen mit

Methanol nicht nur

6. Das schwarze, amorphe Silicium

Tetramethoxy- und Methyltrimethoxysilan, sondern auch Dimethyldimethoxysilan, und
selbst Trimethoxysilan ldsst sich in Spuren nachweisen. Der Anteil an Methyltrimethoxysilan
betrdgt bei 320°C, katalysiert durch 20 Gew. % Cu(I)Cl (Tab. 6), etwa 30%. Bei
Temperaturen oberhalb 350°C sind Zersetzungsprodukte des Methanols in der Schiittung
nachweisbar. Deshalb wurden Reaktionen bei héheren Temperaturen nicht untersucht.
Schwarzes, amorphes, nicht basisches Silicium Si amschw reagiert mit Methanol in nicht
katalysierten Reaktionen schon bei relativ niedrigen Temperaturen unter Bildung aller vier
erwarteten Methoxysilane - Trimethoxysilan HSi(OCH3);, Dimethyldimethoxysilan
(CH3),Si1(OCHs),, Methyltrimethoxysilan CH3Si(OCH3); und Tetramethoxysilan Si(OCH3)a.
Der Anteil an Dimethyldimethoxysilan nimmt mit steigender Temperatur kontinuierlich zu
und betrdgt bei 350°C 12,7% (Tab. 5).

In diesen Untersuchungen wurde festgestellt, dass die gewéhlten AnsatzgroBen und damit
besonders die Menge des eingesetzten amorphen Siliciums Si amschw €ine grofle Rolle spielt.
Sie beeinflusst die Ausbeuten an Reaktionsprodukten und auch deren anteilmiBige
Zusammensetzung wesentlich.

Um destillierbare Produktmengen zu erhalten, wurden auch Umsetzungen mit groBeren
Edukt-Mengen, besonders mit groleren Mengen an Silicium, durchgefiihrt (Tabelle 8). Da
aufgrund der Voruntersuchungen die hochste Ausbeute an Dimethyldimethoxysilan erst bei
350°C erhalten wurde, wurden diese Reaktionen bei 300° und 350°C durchgefiihrt. Dazu
wurde die Bildung der Methoxysilane iiber 3 Stunden Reaktionszeit mit Hilfe der GC/MS-
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Analyse sorgfiltig liberpriift. Dabei wurde festgestellt, dass die Hauptmenge (etwa 26%) an
Dimethyldimethoxysilan, (CH3),Si(OCHs3),, wihrend der ersten 20-40 Minuten Reaktionszeit
entsteht; mit zunehmender Reaktionsdauer sinkt der prozentuale Anteil an
Dimethyldimethoxysilan im Vergleich zu den Anteilen an Methyltrimethoxy- und
Tetramethoxysilan. Wéhrend der Anteil an Dimethyldimethoxysilan, wie vorlaufend gesagt,

absinkt, steigt der Anteil an Tetramethoxysilan kontinuierlich an.

6. Das schwarze, amorphe Silicium

Die Menge an Methyltrimethoxysilan bleibt wihrend der gesamten Reaktionszeit (3 Stunden)
nahezu konstant und liegt zwischen 30 und 50% (s. Tabelle 8). Die Konversion des Siliciums
zu fliichtigen Reaktionsprodukten betrigt ca. 22%. Hohere Umsatzraten konnten nicht erzielt
werden, da sich durch die vorlaufend beschriebenen Kondensationsreaktionen (Si-OMe — Si-
OH — Si-O-Si  + H;0) Reaktionswasser abscheidet und zur Bildung von weillen SiO,-
Brocken fiihrt, die als ,hartes Produkt die Siliciumoberfliche belegen und eine
Weiterreaktion blockieren. Dieser Vorgang wird nachstehend noch einmal detailliert
beschrieben.

Oberhalb einer Temperatur von 250°C entstehen durch homolytische Spaltung der CH3-OH-
Bindung Hydroxyl- und Methylradikale und als Folgeprodukte Silanole, die unter
Wasserabspaltung zu Siloxanen polykondensieren. Derart gebildetes Wasser wird teilweise
mit dem Trigergas aus dem Reaktionsraum ausgetragen, teilweise fiihrt es zu weiteren
Hydrolyse- und Oxidationsreaktionen. Unabhéngige Vorversuche zeigen, dass Alkoxysilane
in neutralem Wasser (pH = 7) und bei niedrigen Temperaturen hydrolysestabil sind,
Alkalikatalyse oder hohe Reaktionstemperaturen initiieren jedoch die Kondensation.

Nach der Extraktion der ,,weilen Brocken* mit THF und Abdestillieren des Losungsmittels
bleibt eine weille, triibe, viskose Masse zuriick, deren lH-NMR-Spektrum zwar das
Vorhandensein von Methyl-Gruppen (& 0.8-1.2 ppm), jedoch keine Methoxy-Gruppen
anzeigt. Das MALDI-TOF-MS-Spektrum bestétigt die Bildung von verschiedenen, linearen
Dimethylpolysiloxanen des Typs (CH3);Si[OSi(CHj3),],OSi1(CHs); mit n = 1-9 (sieche Anhang
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18 und 19).

Um eine effiziente Durchdringung des Methanol-Gasstroms durch das Silicium zu
gewihrleisten und um eine ,,Verklumpung® der Reaktionsmischung zu minimieren oder
ganzlich zu vermeiden, wurden weitere Reaktionen des amorphen Siliciums in  einer
geriihrten Schiittung durchgefiihrt (Bild 1). Dafiir wird ein Propeller-Riihrer in die Mitte des
Rohrs eingefiihrt. Die Geschwindigkeit des Riihrens wird den Ansatzmengen des Siliciums
und der Gasstromungsgeschwindigkeit angepasst. Nach einer dreistiindigen Reaktion

zwischen Silicium und Methanol bei 300°C besteht die Produktmischung laut GC/MS-

6. Das schwarze, amorphe Silicium

Analyse aus (CH3),Si(OCHj3); (4%), CH3Si(OCH3);3 (30%) und = Si(OCH3)4 (63%) zusammen.
Zumischung von 20 Gew. % Cu(I)Cl zum Silicium als Katalysator fiihrt unter vergleichbaren
Bedingungen zu deutlich héheren Methylierungsgraden. Die Produktzusammensetzung zeigt
eine Zusammensetzung von 27% Dimethyldimethoxysilan, 54% Methyltrimethoxysilan und
19% Tetramethoxysilan. Die Ergebnisse sind in Tabelle 8 zusammengefasst.

Zum Vergleich dazu zeigt eine durch Cu(I)Cl katalysierte Reaktion (20wt%) in einem nicht
riihrenden Festbett-Reaktionsrohrenofen nach drei Stunden Reaktionszeit bei 300°C den
vergleichsweise hochsten Anteil an Dimethyldimethoxysilan (etwa 25-30%) in der
Produktmischung (s. Tabelle 8). Allerdings wird auch unter derartigen Reaktionsbedingungen
eine vollstindige Umsetzung des Siliciums nicht erreicht. Tatsdchlich enthdlt der feste
Reaktionsriickstand einschlieBlich der nicht fliichtigen Siloxanoligomeren noch rund 80% der

urspriinglich eingesetzten Siliciummenge.
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6. Das schwarze amorphe Silicium

Bild 1: Ofen mit einem Rithrer und einem Motor

1. Propeller-Riihrer 2.  Motor
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3.  Gassrdmungsmesser 6. Destillationsbriicke

4. Verdampfungskolben 7. Probensammler
mit Alkohol

5. Aufklappbarer Ofen

6. Das schwarze amorphe Silicium

Tab. 8: Silicium-Methanol-Reaktionen ohne/mit 20 Gew.% Cu(I)Cl im Ofen (Si-Gehalt: 19-58mmol)
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Temperatur, Reaktionsdauer, (CH3),Si(OCH3),, CH;Si(OCH3);, Si(OCH3),,
°C Bedingungen % % %
300 20’ nicht gertihrt 25,99 45,14 23,90
300 30’ nicht gertihrt 15,66 48,09 36,25
300 45’ nicht gertihrt 6,87 49,52 43,61
300 60’ nicht gertihrt 10,34 39,71 49,95
300 75 nicht gertihrt 4,23 34,66 61,10
300 90’ nicht gertihrt 2,31 32,73 64,96
350 45’ nicht gertihrt 11,38 40,62 47,99
350 45-90’ nicht geriihrt 5,99 34,87 59,14
350 90-135’ nicht gertihrt 4,15 31,85 64,00
350 135-180’ nicht geriihrt 0,95 29,02 70,03
350 3h nicht geriihrt, gesamt 10,37 34,63 55,00
3h, 20Gew.%CuCl,
200 nicht geriihrt 8,26 12,04 79,70
0
300 3h, 20Gew.%CuCl, 25,62 40,60 33,78
unbewegt
0
300 3h, 20Gew.%CuCl, 30,40 23,13 46,46
nicht geriihrt
300 3h, geriihrt 2,83 38,01 59,16
0
350 3h, 20Gew. %CuCl, 23,58 53,33 23,09
geriihrt
350 45’ geriihrt 11,38 40,62 47,99

6. Das schwarze, amorphe Silicium

Unter vergleichbaren Bedingungen durchgefiihrte Reaktionen von Si amschw mit Ethanol

(gleicher Aufbau des Rohrenofens) belegen nach 3-stiindiger Reaktionszeit laut GC/MS-
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Analyse der fliichtigen Produkte die Bildung von 23% Triethoxysilan HSi(OEt); und von
72% Tetraethoxysilan Si(OEt)s. Eine Verklumpung der Schiittung tritt in diesen Fillen nicht

auf. Ethylethoxysilane entstehen unter diesen Bedingungen nicht.

6.7 Disproportionierungs- und Komproportionierungsreaktionen von Methoxysilanen

Disproportionierungsreaktionen (vgl. Kap. 5.2.4) von Trimethoxy-, Methyltrimethoxy- und
Tetramethoxysilan werden bei unterschiedlichen Temperaturen untersucht, um sie gezielt in
das Dimethylderivat zu iiberfiihren.

Dazu wird amorphes Silicium Sigmsenw in einem ,slurry phase“-Reaktor in Paraffindl
suspendiert und auf 300°C thermostatisiert. Ein Methoxysilan der allgemeinen Formel
(CH3),Si(OCH3)4.n (n=0-3) wird iiber einen Tropftrichter in einen separaten auf 260°C
erhitzten, Dreihalskolben eingetropft. Der resultierende Methoxysilan-Dampf wird mit Ar-
Tragergas verdiinnt und iiber eine Einleitungskapillare iiber das heile Silicium geleitet. Die
entstandenen Produkte werden zusammen mit nicht abreagiertem Methoxysilan sofort aus der
Reaktionsatmosphére abdestilliert und gaschromatographisch auf ihre Zusammensetzung
iiberpriift.

Als Ergebnis dieser Untersuchung wird  festgestellt, dass keines der eingesetzten
Methylmetoxysilane unter derartigen Bedingungen disproportioniert. Die Farbe des
eingesetzten, amorphen Siliciums (Siamschw) bleibt unter den Reaktionsbedingungen
unverdndert schwarz, es beteiligt sich somit an diesen Reaktionen nicht.

Wird den Edukten weiteres Methanol zugesetzt, erfolgt eine Reaktion zwischen Methanol und
dem Siumschw. Eine Disproportionierungsreaktion unter Bildung von Si-C-Bindungen erfolgt

nicht. Jedoch bildet sich in der Umsetzung von Trimethoxysilan und Methanol

6. Das schwarze, amorphe Silicium

schon beim Mischen der Edukte bei Raumtemperatur Tetramethoxysilan. Im Falle der

Umsetzung von Methyltrimethoxysilan bilden sich im Verdampfungskolben weil3e,
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wachsartige Polymerisationsprodukte. Dies zeigt, dass bereits unter diesen Bedingungen
Polykondensationsreaktionen unter Siloxanbildung (Heitemperaturvernetzung) ablaufen.
Aus der Literatur ist bekannt, dass Disproportionierungsreaktionen von funktionellen Silanen
nicht nur auf thermischem, sondern auch auf katalytischem Wege erfolgen konnen. Als zur
Durchfiihrung geeignete Katalysatoren sind salzartige Verbindungen der Erdalkali- und
Ubergangsmetalle oder Lewis-Sduren getestet worden'>>2*"),

Im Rahmen dieser Arbeit werden zur Durchfiihrung der Disproportionierungsreaktionen
folgende Verbindungen als Katalysatoren eingesetzt 2**%%: AICL;, Ca(OH),, (NH4),SO4/C,
MgSO./C und Na,SO4/C. Alle Disproportionierungsreaktionen erfolgen im geschlossenen
System (in einer Glas-Ampulle) mit 5 Gew. % Katalysator bei 300°C. Nach jeweils 5-
stlindiger Reaktionszeit und anschlieBender Kilte-Destillation der fliissigen Phase zeigt die
gaschromatographische Untersuchung der Produkte, dass in allen flinf Féllen
Disproportionierungsreaktionen nur zu einem sehr geringen Ausmall erfolgen. Dagegen
bilden sich hoher siedende Produkte, offensichtlich Siloxane, durch
Polykondensationsreaktion. Diese Produkte wurden jedoch nicht weiter charakterisiert.
Dagegen lassen sich durch eine Disproportionierungsreaktion von Methyltrimethoxy- und
Tetramethoxysilan iiber metallischem Natrium (Tabelle 8) im Mol-Verhiltnis 1:1
(Ampullenversuch, 20h Reaktionszeit, 250°C) in der fliissigen Phase insgesamt vier
Hauptprodukte (CH3),S1(OCH3)4. (n=0-3) nachweisen: Trimethylmethoxy-,
Dimethyldimethoxy- Methyltrimethoxy- und Tetramethoxysilan (GC/MS s. Anhang 20).
Methyltrimethoxysilan, CH3Si(OCH3)3, disproportioniert unter oben genannten Bedingungen
zu (CHj3);3SiOCH; (0,6%), (CH3),Si(OCHs), (11,7%), Si(OCHj3)s (0,4%) und polymeren
Verbindungen (3,3%). Etwa 84% des eingesetzten CH3Si(OCH3); bleiben in der fliissigen
Phase jedoch erhalten.

Tetramethoxysilan Si(OCHj3)4 disproportioniert in (CH3)3SiOCHs (11%), (CH3),Si(OCHj3),
(27%) und CH3S1(OCH3)3 (36,7%). Nur 25,3% des eingesetzten Silanes verbleiben
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in der Mischung. In der Reaktionsampulle vorgegebenes, liberschiissiges Natrium belegt sich

mit weillen, wachsartigen, spiralformigen, polymeren Siloxanen.
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Nach einer 5-stiindigen Reaktion in einer geschlossenen Ampulle und im molaren Verhéltnis
Methoxysilan / Natrium 3:1 entstehen im Falle des Tetramethoxysilans 10,9% CH3;Si(OCH3)s,
3,2% (CH3)2Si(OCHj3), und 2,2% (CH3)3SiOCHjs. 83,6%  Tetramethoxysilan bleiben
unumgesetzt. Im Falle des Methyltrimethoxysilans entstehen Disproportionierungsprodukte
nur in Spuren. Eine 20-stiindige Reaktion im molarem Ansatz Methyltrimethoxysilan:Natrium
3:1 fithrt zu 21,87% (CHj3),Si(OCHs), und 0,42% (CH3)3SiOCH3. 77,71% CH3Si(OCHzs)3
bleiben in der Produktmischung unumgesetzt.

Nach 48-stlindigen Reaktionen von Methyltrimethoxy-/Tetramethoxysilan: Natrium im Mol-
Verhiltnis 10:1 entstehen Disproportionierungsprodukte nur in Spuren.

Das MALDI-TOF-MS-Spektrum vom festen, weilen Riickstand aus den beiden Reaktionen
belegt die Bildung von linearen Methylmethoxypolysiloxanen der allgemeiner Formel
(CH3)n(OCH3)mSi[OSi(CH3)x(OCH3)1]xOSi(OCH3)m(CH3), (n=0 - 3; m=3 - n; k=0 - 2; 1=2 - k;
x =0 -9) mit Molekulargewichten bis zu M = 1150 Dalton.

Eine Disproportionierungsreaktion von reinem Si(OCHs)s in Verbindungen des Typs
(CH3),S1(OCHj3)4., erfolgt weder beim Refluxieren noch im Ultraschallbad. Es lésst sich nur
eine Polymerisation als Folge einer Polykondensationsreaktion nachweisen. Der gebildete
weille Feststoff besteht aus linearen Methoxypolysiloxanen mit Molekulargewichten bis zu
M = 1200 Dalton (x = 0-10).

Versuche zur Komproportionierung von Trimethylmethoxysilan und Methyltrimethoxysilan
unter Bildung von Dimethyldimethoxysilan wurden unter Riithren bei Raumtemperatur liber
eine Reaktionszeit von 20 Stunden, unter Reflux-Bedingungen iiber 6 Stunden und in einer
verschlossenen Ampulle bei 260°C {iber 5 Stunden, durchgefiihrt. Neben beiden Edukten lédsst
sich gaschromatographisch nur Hexamethyldisiloxan als Produkt einer Kondensationsreaktion
nachweisen. Dimethyldimethoxysilan als ,,Wunschprodukt* bildet sich unter diesen

Bedingungen nicht.
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Tab. 8 : Disproportionierungsreaktionen von Methyltrimethoxysilan und Tetramethoxysilan iiber metallischem

Natrium bei 250°C wihrend 20 Stunden in einer Ampulle.
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Methoxysilan / Methoxysilan (CH;);Si0OCH; (CH;),Si(OCHj;), CH;Si(OCHz;); Si(OCHj;),
Natrium

1:1 CH;Si(OCH;); 0,6 11,7 84,0 0,4
1:1 Si(OCHs;)4 11,0 27,0 36,7 25,3
3:1 CH;Si(OCHs;)s 0,42 21,87 77,71
3:1 Si(OCH3;)4 2,2 32 10,9 83,6
10:1 CH;Si(OCH3); Spuren Spuren ca. 100 -
10:1 Si(OCH3;),4 Spuren Spuren Spuren ca. 100

Die Ausbildung von Si-C-Bindungen aus Alkoxysilanen ldsst sich, in Anlehnung an Schema
3 (Kap. 5.2.4), wie folgt erkldren: Bei Einsatz von Na-Hydrid erfolgt der nucleophile Angriff
(H)
Natriummethanolat. Weitere Reaktion mit NaH fiihrt unter Abspaltung von Wasserstoff und

eines Hydridions am Tetramethoxysilan und filhrt zu Trimethoxysilan
in Gegenwart der Methanolats zum Natriumtrialkoxysilan, das bei Verwendung von
metallischem Natrium anstelle seines Hydrids aus Tetramethoxysilan direkt entsteht.
Nucleophiler Angriff der Silylgruppe im Na * Si(OCH3); > an weiteren Si(OCH3), fiihrt
letztendlich zur Si-C-Bindung unter Entstehung von Methyltrimethoxysilan, CH3Si(OCHs);.
Eine vergleichbare Reaktionssequenz mit Methyltrialkoxysilan anstelle des Tetraalkoxysilans
als Edukt fiihrt dann zu Produkten mit hoherem Methylierungsgrad (CHj3),Si(OCH3)4p

(n=2,3).

6. Das schwarze, amorphe Silicium

6.8 Zusammenfassung der Ergebnisse
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Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag in Untersuchung der chemischen Reaktivitit von
amorphem Silicium Si ,m, synthetisiert durch Na-Reduktion von Siliciumtetrachlorid,
gegeniiber verschiedenen Gasen, wie z. B. Chlorgas, Chlorwasserstoff und Methylchlorid,
gegeniiber Alkoholen, wie z. B. Methanol, Ethanol und Phenol und gegeniiber Essigsaure
unter unterschiedlichen Reaktionsbedingungen (Anhang 23).

Die Reaktion zwischen amorphem Silicium Si ,m und Cl,-Gas fiihrt bei 240-250°C zu
Tetrachlorsilan SiCly als einziges Produkt.

Die Reaktion mit HCI-Gas liefert im Temperaturbereich zwischen 360-370°C zwei Produkte:
15% Dichlorsilan, H,SiCl, und 85% Trichlorsilan, HSiCl;. Im Temperaturbereich zwischen
370-420°C entstehen drei Produkte: 36,4% Dichlorsilan H,SiCl,, 58,5% Trichlorsilan HSiCl;
und 5,1% Tetrachlorsilan SiCls. Uber eine Temperaturfiihrung kann die Produktbildung
wesentlich beeinflusst und damit auch gesteuert werden.

Durch eine Reaktion mit Methylchlorid bei 560°C entstehen zwei Produkte: 79%
Methyltrichlorsilan CH3SiCl; und 21% Dimetyldichlorsilan (CH3),SiCls.

Basisches Silicium Siam,schw,ox liefert in den Reaktionen mit Alkoholen und Essigséure unter
Riickfluss-Bedingungen (Temperaturen zwischen 20 und 420°C; offene Reaktionssysteme)
jeweils ein einziges Produkt und fiihrt mit den korrespondierenden Partnern selektiv zu
Tetramethoxy-, Tetraethoxy-, Tetraphenoxy- und Tetraacetoxysilan. Diese Reaktionen
werden durch die im eingesetzten Siy,/NaCl-Gemisch vorhandene Base (NaOH, NaOy;
x = 1, 2) katalysiert. Gemischte Alkylalkoxysilane oder Siloxane entstehen unter den
vorgegebenen Bedingungen nicht. Silicium setzt sich dabei in den Reaktionen mit Methanol
und Ethanol vollstindig um. Werden die Bedingungen modifiziert und die Reaktionen in
geschlossenen Systemen (Reaktionsampullen) bei 150°C, katalysiert durch 5 Gew. % Cu(I)Cl
im Mol-Verhéltnis Si am,schw,o/ CH3OH 1:3 und 1:4 durchgefiihrt, wird Trimethoxysilan in
91% und 84% Ausbeute gewonnen. Der Produktbildungsweg fiihrt offensichtlich iiber die

6. Das schwarze, amorphe Silicium

Katalyse eines Komplexes Na'[Cu(OH)CI], der in situ aus Cu(I)Cl und NaOH gebildet wird.

Nicht basisches Silicium, Siamschw, reagiert mit Methanol bei Raumtemperatur zu
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Trimethoxysilan HSi(OCHs); (16-18%) und zu Tetramethoxysilan Si(OCH3)4 (84-82%). Die
Produktbildung kann durch Anderungen Reaktionsbedingungen in Richtung von
Trimethoxysilan verschoben werden. So entsteht Trimethoxysilan in einer geschlossenen
Ampulle zu 95% als Hauptprodukt der Reaktion zwischen amorphem Silicium und Methanol
im Mol-Verhiltnis 1:3 in Anwesenheit von NH4HF, als Aktivator. 84,5% Trimethoxysilan
entstehen in einer Ampulle bei 200°C nach 5 Stunden Reaktionszeit, dann wenn Methanol im
stochiometrischen Verhiltnis 8:1 eingesetzt wird. Der Umsatz an Silicium ist praktisch
vollstiandig (100%).

Wird die Reaktion zwischen Siymsnw und Methanol in einem ,slurry phase‘“-Reaktor
durchgefiihrt, resultiert eine Abhédngigkeit der Produktausbeute vor allem vom Losungsmittel,
dann aber auch von den weiteren Bedingungen. In Dodecylbenzol entsteht das
Trimethoxysilan bei 230°C und mit Cu(I)O als Katalysator zu 72% in einer 8-stiindigen
Reaktion. Unter vergleichbaren Bedingungen, aber in Isoparaffindl bildet sich
Trimethoxysilan zu 61%. In einem modifizierten ,,slurry phase*“-Reaktor, in dem die Produkte
mit iiberschiissigem Methanol sofort aus der Reaktion abgefiihrt werden, entsteht das
Trimethoxysilan nicht. Allerdings bilden sich in diesem Fall methylierte Methoxysilane.

Der Umsatz an Silicium héngt auch von der Temperatur des Methanol-Dampfes ab. Wird die
Temperatur zwischen 150-200°C gehalten, werden 49% des Siliciums umgesetzt. Ansonsten
betrigt die Umsatzrate des Siliciums 20-25%.

Amorphes, schwarzes, basenfreies Silicium, Si amschw, reagiert bei 150°C mit Ethanol im
Mol-Verhiltnis 1:3 zu 91% und bei 200°C (Mol-Verhiltnis Si : EtOH 1:8) zu 86%
Triethoxysilan, HSi(OEt);.

Die Reaktion zwischen nicht basischem Silicium Si amschw und Essigsdure liefert in der
Siedehitze kein Tetraacethoxasilan, sondern nur Polyacethoxysilane mit einem
Polymerisationsgrad von n = 2, 3, in einer Ampulle bildet sich jedoch ein Gemisch aus
Tetraacetoxysilan und verschiedenen Acethoxypolysilanen. Die Polysilanbildung verstérkt

sich mit zunehmender Reaktionstemperatur und —dauer.

6. Das schwarze, amorphe Silicium

Die Reaktion zwischen Si amschw Und Essigsdure in einem offenen System (Ofen) liefert bei

300°C auBler Tetraacetoxysilan ein Gemisch von Acethoxypolysilanen mit n=2-6.
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Versuche zur Bildung von Phenoxsilanen aus Si amschw. und Phenol schlugen bei
Temperaturen zwischen 150-300°C fehl. Das MALDI-TOF-MS-Spektrum einer bei 225-
230°C im Vakuum siedenden Fraktion, die aus Reaktion von Si amscnw mit Phenol bei 420°C
im Ofen entstanden ist, zeigt Spuren von Tetraphenoxysilan und organische Polymere mit
dem Molekulargewichht bis zu 960 Dalton.

Wihrend Umsetzungen von amorphem Silicium mit Methanol in geschlossenen
Reaktionsampullen Trimethoxysilan und Tetramethoxysilan als Hauptprodukte liefern, bilden
sich in einem offenen System methylierte Methoxysilane Me,Si(OMe)s, (n=1, 2) in
unterschiedlichen Ausbeuten. Dimethyldimethoxysilan entsteht aus basischem Silicium
Siam,schw,ox Nicht; selbst durch Katalysatorzusatz entsteht das gewiinschte Produkt nur in
Spuren. Die Monomethylierung verlduft dagegen erfolgreicher. Die hochste Ausbeute an
Methyltrimethoxysilan (33,7%) wird bei 320°C mit 20 Gew. % Cu(I)Cl als Katalysator
erzielt.

Vollig anders verhélt sich nicht basisches Silicium Si am,schw , denn es reagiert mit Methanol in
einem offenen System bei 350°C zu 13% Dimethyldimethoxysilan (CH3),Si(OCH3),, und
37% Methyltrimethoxysilan CH3Si(OCH3)s.

In Reaktionen mit grofBeren Silicium-Mengen (Si-Gehalt: 39-60 mmol) entstehen in einem
nicht geriihrten Reaktionsreaktor nach 20° Minuten Reaktionszeit bei 300°C 26%
Dimethyldimethoxysilan (CH3)2Si(OCH3), und nach 45° Minuten Reaktionszeit 49,5%
Methyltrimethoxysilan CH3Si(OCH3);.

In einem nicht geriihrten Reaktionsrohr entstehen nach 3 Stunden Reaktionszeit 25-30%
Dimethyldimethoxysilan bei 300°C und mit 20 Gew. % Kupfer(I)Chlorid als Katalysator. In
einem geriihrten Reaktionsrohr bilden sich bei 350°C und mit 20 Gew. % Cu(I)Cl nach 3-
stiindiger Reaktion 23,5% (CH3),Si(OCH3), und 53,3% CH;3Si(OCHj3)s. Das Vorhandensein
des Katalysators erhoht die Ausbeute an methylierten Methoxysilanen in den Reaktionen

zwischen nicht basischem Silicium und Methanol.

6. Das schwarze, amorphe Silicium

Aus dem Verlauf der Reaktion im Ofen ldsst sich schlieBen, dass die grofite Menge des

Dimethyldimethoxysilans, (CHj3),Si(OCHs),, wéhrend der ersten 20-40 Minuten entsteht.
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Danach sinkt der Anteil mit zunehmender Reaktionszeit, es bilden sich verstirkt die festen
Dimethyloligosiloxane. Die Ausbeute an Tetramethoxysilan, Si(OCHjs)s, wéchst mit der
Reaktionszeit kontinuierlich. Dagegen bleibt die Ausbeute an Methyltrimethoxysilan,
CH;Si(OCHs);, wihrend 3-stiindiger Reaktion relativ konstant. Die Bildung aller drei
Produkte wurde zwischen 300° und 350°C detailliert verfolgt. Nur ca. 20% des Siliciums
setzen sich zu den fliichtigen Produkten um, rund 80% Silicium bleiben in fester Form als
nicht abreagiertes Silicium und als feste Oligodimethylsiloxane erhalten.

Eine nicht katalysierte Reaktion zwischen Si amschw und Ethanol liefert nach 3h
Reaktionszeit in einem nicht rithrenden Reaktor etwa 23% HSi(OCH3); und etwa 72%
Si(OEt)s. Etylenethoxysilane oder -siloxsane bilden sich nicht.

Zum Weiteren ist es gelungen, Dimethyldimethoxysilan durch Disproportionierungsreaktion
aus Methyltrimethoxysilan und Tetramethoxysilan iiber metallischem Natrium im Mol-
Verhéltnis 1:1 in einer Ampulle bei 250°C herzustellen. Aus Disproportionierung von
Methyltrimethoxysilan ~ sind  12% Dimethyldimethoxysilan ~zu erhalten. Die
Disproportionierung von Tetramethoxysilan fiihrt zu 27%  Dimethyldimethoxysilan,
(CH3),Si1(OCHj3),, 34% Methyltrimethoxysilan, CHj3Si(OCHy3)s, und 11%
Trimethylmethoxysilan, (CH3);SiOCH3. Die Menge des eingesetzten Natriums muss in
weiteren Arbeiten noch optimiert werden.

Eine Komproportionierungsreaktion zwischen Trimethylmethoxysilan, (CH3);S1OCHj3, und
Methyltrimethoxysilan, CH3Si(OCHj3)3, zu Dimethyldimethoxysilan, (CH3),S1(OCH3),, fand
unter den in dieser Arbeit beschriebenen Bedingungen nicht statt.

Diese Ergebnisse sind ein im Labormafstab chlorfreies Verfahren zur Herstellung von
methylierten Methoxysilanen. Unter der Voranstellung der Aufskalierbarkeit wird damit eine
neue Route eines moglicherweise technisches Prozesses (das Q-Verfahren) zu Darstellung
von Siliconen zuginglich; diese flihrt wie folgt aus: Siliciumtetrachlorid — amorphes

Silicium — Tetramethoxysilan/Tetracthoxysilan — Methylmethoxysilane — Silicone.

6. Das schwarze, amorphe Silicium

Es gilt nun, die Synthesebedingungen nach erfolgreicher Optimierung in den Pilotmafstab zu

iberfiihren. Die Synthese von Trimethoxysilan, HSi(OCH3)s3, erscheint bereits jetzt schon den
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Bedingungen des technisch durchfiihrenden Cromptonprozesses liberlegt zu sein. Diese bietet
jedoch den Vorteil, von technisch verfiigbarem Silicium anzugehen. Eine exakte und
vergleichende Prozess-Analyse wird dariiber Aufschluss geben, ob die in dieser Arbeit

erworbenen Ergebnisse zu einer technischen Umsetzung fiihren.

7. Experimenteller Teil

7. Experimenteller Teil

7.1 Abkiirzungen
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Ar
ATT
DHB
Esc.
Et
eV
GC
HAc
nH
HTV
Kat
Lsm.
M
MALDI-TOF-MS
MHz
Me
M;
MS
N,
NMR
0,
Ph

R

R
RT
RTV
Smp.
Sp.
THF

Acetyl
Argon
Aza-Thymin

Dihydroxybenzoeséure

Esculetin
Ethyl

Elektronenvolt

Gas Chromatographie

Essigsdure

nor-Harman

Hochtemperaturvernetzung

Katalysator
Losungsmittel

Metall

matrix assisted laser adsorption/ionisation time-of -flight mass spectroscopy

Mega Hertz
Methyl
Molekulargewicht

Massenspektrometrie

Stickstoff

nuclear magnetic resonance spectroscopy

Luftsauerstoff
Phenyl
organischer Rest
Radikal

Retention Time

Raumtemperaturvernetzung

Schmelzpunkt
Siedepunkt
Tetrahydrofuran

7. Experimenteller Teil

7.2 Vorbereitung und Trocknen der Losungsmittel
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n-Nonan:

0-Xylol:

Pentan:

Paraffinol:

THEF:

Methanol:

n-Nonan wird unter Refluxieren liber metallischem Natrium {iber einen
Zeitraum von mindestens 5 Stunden getrocknet. Nach dem Abdestillieren
unter Schutz-Gas-Atmosphédre wird das n-Nonan direkt in Reaktionen

eingesetzt.

o-Xylol wird liber metallischem Natrium getrocknet. Als Indikator zum

Nachweis von Trockenheit wird Benzophenon zugesetzt.

Pentan wird unter mehrstiindigem Refluxieren iiber Kalium-Natrium-

Legierung getrocknet. Benzophenon kann als Indikator verwendet werden

(s. 0.).

Paraffin6l wird durch Refluxieren iiber Calciumhydrid, CaH,, iiber einen
Zeitraum von mindestens Sh getrocknet. Nach dem Abfiltrieren der festen
Riickstinde (CaH, + Ca(OH),) und Abdestillieren der unterhalb von 350°C
siedenden Phase wird Paraffindl fiir die vorgesehenen Untersuchungen

eingesetzt.

Tetrahydrofuran wird durch Refluxieren iiber metallischem Natrium

getrocknet. Dazu wird Benzophenon als Indikator eingesetzt (s. o.).

Methanol wird in Gegenwart von metallischem Magnesium iiber einen
Zeitraum von ca. 8 Stunden refluxiert. Nach der Destillation wird das

Methanol fiir die vorgesehenen Reaktionen verwendet.

7. Experimenteller Teil

Ethanol:

Ethanol wird getrocknet, indem metallisches Natrium (3 g pro 1 1 EtOH)

dazugegeben wird und die Losung mindestens 3h zum Riickfluss erwérmt
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wird. AnschlieBende Destillation unter N,-Atmosphire liefert trockenes

Ethanol.

Essigsdure: Eisessigsdure wird unter Riihren liber P4O;¢ iiber einen Zeitraum von 24 h
getrocknet. Nach dem Abdestillieren unter N>-Atmosphédre kann die

Eisessigsdure fiir Reaktionen eingesetzt werden.

Phenol: Phenol wird durch Erhitzen auf 120°C in Gegenwart von unter Vakuum
aktiviertem Molekularsieb  liber einen Zeitraum von 8-10 Stunden

getrocknet.

7.3 Allgemeine MefSmethoden

Gas-Chromatogramme wurden an einem VARIAN Star 3400 Cx auf einer RTX®-200 Siule

ID 0.32mm und L 60m aufgenommen.

GC/MS-Spektren wurden an einem von der Firma Thermo Quest Finnigen Qadrupol-
Massenspektrometer Trace MS, kombiniert mit einem Trace GC 200series auf einer RTX"
200 Sédule L 30m ID 0.32mm aufgenommen und nach der Korrektur der besten Ergebnisse

ubernommen.

"H- und *°Si- NMR-Spektren wurden auf einem BRUKER DPX 250 (250 MHz) und einem
BRUKER DPX 250 (49,66 MHz) in der NMR-Abteilung des Institutes fiir Organische

Chemie der Universitit Frankfurt am Main aufgenommen.

7. Experimenteller Teil

MALDI-TOF-MS wurden an einem Massenspektrometer von der Firma FISONS-Instruments
VG Tof Spee aufgenommen. Hierfiir benutzte Matrices sind: nH (Mr= 168,2), DHB
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(Mr=154,12), ATT (Mr=144,2) und Esc (Mr=178,15).
Schmelzpunkte wurden mit einem Kofler-Heiztisch von Wagner & Munz unter einem

Mikroskop bestimmt und unkorrigiert iibernommen.

7.4  Korrektur der GC/MS-Messergebnisse

Die GC/MS Messungen wurden an einem von der Firma Thermo- Quest Finnigen Qadrupol-
Massenspektrometer Trace MS, kombiniert mit einem Trace GC 200series, auf einer RTX"
200 L 30m ID 0.32mm Siule, aufgenommen.

Da unterschiedliche Substanzen von dem Sé&ulenmaterial unterschiedlich stark absorbiert
werden, bedarf es zur Quantifizierung der exakten Produktanteile einer Korrektur der
Messergebnisse.

Dafiir wird eine  Standardprobe vorbereitet, in der die vier Methoxysilane
(CH3)sS1(OCH3)4., (n=0-4) im Mol-Verhiltnis 1:1:1:1 vorliegen. Von dieser Standardprobe
und von 4 weiteren verdiinnten Proben werden GC/MS-Messungen aufgenommen. Aus den
Integralflaichen der Peaks werden fiir jede Messung Korrekturfaktoren (Respons Factors)
berechnet. Dafiir werden alle (i) Integrale zusammen addiert und das Gesamtintegral (I;) wird

als 100% (Gesamtprobe) festgelegt. Da die Integralflichen (Fl;) 1:1:1:1 stehen miissen, ergibt

sich:
Fly;-a=X1/1
F12 ‘b=X Ii /1
F13 c=X Ii /1
Fly-d=X1/1
7. Experimenteller Teil
Tab. 9 : Korrekturfaktoren zur GC/MS-analytischen Bestimmung von Methylmetoxysilanen und von

Trimethoxysilan
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HSi(OCH;); (CH3),S1(OCHj;), CH;Si(OCHz)s Si(OCHj3),4
Probe
a b c d
Standard 1.6777 1.0664 0.9001 0.7379
1.Verdiinnung 1.7604 1.0621 0.8624 0.7514
2.Verdiinnung 2.1072 1.0438 0.8233 0.7393
3.Verdiinnung 2.6223 1.0160 0.7999 0.7224
4.Verdiinnung 11.8841 0.9096 0.7288 0.6923

Daraus konnen Korrekturfaktoren a, b, ¢ und d (Response Factors) berechnet werden Die
Ergebnisse sind in der Tabelle 9 aufgelistet (siche auch Anhang 21 und 22).
Die besten prozentuellen Ausbeuten der Produkte werden mit entsprechenden

Korrekturfaktoren, abhingig von der Konzentration der eingespritzten Probe, korrigiert.

7.5 Darstellung von amorphem, schwarzem Silicium

7.5.1 Vorbereitung des Natriums

Metallisches Natrium unter Kerosin wird von der Firma ,,Fluka“ kduflich erworben.

Wird die bei Lagerung von Natrium an Luft entstandene Oxidschicht mit einem Messer
entfernt und das Natrium anschlieBend nach dem Abwiegen ohne weitere Reinigung zur
Reaktion eingesetzt, enthédlt das feste Produkt geringe Mengen basischer
Natriumverbindungen (NaOH, Nay0,), die an der reaktiven Oberfliche anhaften. Diese
basischen Belegungen wirken in vielen Reaktionen katalytisch und beeinflussen somit die
chemische Reaktivitit des daraus erzeugten Siliciums. Derartige Proben werden deshalb als

oxidhaltiges, schwarzes, amorphes Silicium (Si am, schw, ox) bezeichnet.

7. Experimenteller Teil

Wird das eingesetzte Natrium dagegen durch Abreagieren der Oxid/Hydroxid-Oberfldche in
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iso-Propanol gereinigt und durch zweimaliges Waschen unter Schutz-Gas-Atmosphére (N,
Ar) in wasserfreiem THF von anhaftendem Alkoholat befreit und unter Vakuum getrocknet,
so fiihrt die Reduktion von SiCls mit diesem Natrium jetzt zu einem Produkt ohne basische
Verunreinigungen — zu nicht basischem, schwarzem, amorphem Silicium (Siam,schw)-

Die chemische Reaktivitit beider Arten des Siliciums wird eingehend untersucht und

miteinander verglichen.

7.5.2 Durchfiithrung der Reduktion von Siliciumtetrachlorid mit Natrium

In einen im Vakuum ausgeheizten Dreihalskolben, ausgestattet mit Riickflusskiihler,
Innenthermometer und Magnetriihrfisch, wird eine definierte Menge Natrium (10-20 g) unter
Schutzgasatmosphire (Ar, N;) in siedendem Nonan geschmolzen. Dazu wird eine berechnete
Menge an frisch destilliertem Siliciumtetrachlorid SiCly, portionsweise zugetropft. Die
Siedetemperatur des aus SiCly und Nonan resultierenden Azeotrops wird mit Hilfe des
Innenthermometers kontrolliert, um das Natrium im geschmolzenen Zustand zu halten
(Smp. = 98°C). Nachdem das Siliciumtetrachlorid vollstindig abreagiert ist, steigt die
Temperatur an. Dann wird eine neue Portion Siliciumtetrachlorid zugegeben. Die Prozedur
wiederholt sich bis zum Abschluss der Reaktion. Danach wird das entstandene schwarze
Pulver unter N,-Atmosphidre vom Nonan abfiltriert, zweimal mit trockenem Pentan
gewaschen, um das restliche Nonan zu entfernen, im Vakuum getrocknet und unter Schutzgas
(N2, Ar) autbewahrt.

Die Reduktion des Siliciumstetrachlorids mit Natrium lisst sich auch im Ultraschallbad
durchfiihren. Dafiir wird die eingewogene Menge Natrium (3-5 g) in einem 100-ml Schlenk-

Kolben, ausgestattet mit einem Riickfliisskiihler und einem Uberdruckventil, unter Ar-

7. Experimenteller Teil

Schutzgas mit 50ml SiCls versetzt und im Ultraschallbad befestigt. Die Reduktion verlduft
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dabei langsam, da das Natrium in festem Zustand vorliegt (das Ultraschallbad erwirmt sich
zwar auf 70-80°C, aber diese Temperatur reicht nicht aus, um Natrium zu schmelzen). Das an
der Na-Oberflache entstandene Silicium wird durch Ultraschall von der Na-Oberfldche
befreit, und somit stellt sich wieder eine reaktive Oberflache fiir eine weitere Reduktion zur
Verfiigung. Nach Reaktionsende erfolgt die Aufarbeitung der Si/NaCl-Mischung wie

vorlaufend beschrieben.

7.6  Herstellung der verschiedenen Katalysatoren

7.6.1 Herstellung von Cu(I)Cl und von Cu(I)O

Die beiden Katalysatoren werden in wéssriger Losung durch den so genannten ,,wet process®
hergestellt.

Ein Cu(Il)-Salz oder ein mit Cu(Il)-Salz verunreinigtes Cu(I)-Salz wird bei 70°C in einer
moglichst kleinen Menge konzentrierter Salzsdure geldst. Zu der heiflen Losung wird ein
Reduktionsmittel gegeben (NaHSOs, Na,S,03, Na,S;05), welches Cu(Il) zu Cu(I) reduziert.
In konzentrierter salzsaurer Losung bildet sich dabei ein Komplex aus Cu(I)CIl und HCI (Gl.
73):

CuCl + HCl ——  H[CuClL] (73)

Beim Verdiinnen der resultierenden Losung auf pH 1-2 zerfillt diese unbestindige Saure
unter Abspaltung von Salzsdure und der Bildung eines weillen, schwer 16slichen

Niederschlags von Kupfer(I)Chlorid (L cyc1 = 1.0 x 10).

7. Experimenteller Teil

Gelbes Cu(I)O lasst sich gewinnen, indem die Cu(I)-Salzlosung mit Alkalilauge neutralisiert
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wird, bis ein pH-Wert von 6,5-7 erreicht ist. Bei hoherem pH-Wert fillt das schwarze Cu(I1)O
aus.
Die Niederschlige werden abzentrifugiert, einmal mit Ethanol und zweimal mit Ether

gewaschen, im Vakuum getrocknet und unter Schutzgasatmosphére aufbewahrt.

7.6.2 Imprignieren von Kohle mit verschiedenen Salzen

2 g Kohle wird in einen Schlenk-Kolben gegeben. 200 mg (10 Gew. %) des zu verwendeten
Salzes (Na;SO4, MgSO4 und (NH4),SO4) wird in wenig Wasser gelost, etwas erwédrmt, um die
Loslichkeit zu erhohen, und der Kohle zugegeben. Unter starkem Riihren wird das Wasser
verdampft. Danach wird die derart imprédgnierte Kohle zuerst im Trockenschrank bei 90-
95°C, dann im Exikator im Vakuum getrocknet (Trocknungsmittel — di-Phosphorpentoxid
(P4010)) und unter Schutzgasatmosphire aufbewahrt.

7.7 Reaktionen von amorphem, schwarzem Silicium Si ,,, bei Raumtemperatur

Das schwarze, amorphe Silicium, Si .y, synthetisiert aus Siliciumtetrachlorid durch
Reduktionsreaktion mit metallischem Natrium in einem hoch siedenden, unpolaren
Losungsmittel (n-Nonan, o-Xylol), wird in allen Reaktionen als Mischung Si,m/4NaCl
eingesetzt. Das Salz im Silicium wirkt als Verdiinnungsmittel. Dadurch wird die
Reaktionsfdhigkeit von Silicium deutlich herabgesetzt, da salzfreies, amorphes Silicium,
hergestellt aus Siliciumtetrachlorid durch Reduktion mit Lithium mit nachfolgender
Extraktion des Lithiumsalzes, sehr reaktionsfihig ist und beim ersten Kontakt mit

Luftsauerstoff brennt.

7. Experimenteller Teil

In einen im Vakuum aufgeheizten Schlenk-Kolben, ausgestattet mit einem Riihrfisch und
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einem Uberdruckventil, wird eine ausgewogene Portion (3-5g Si am; Si-Gehalt: 11,7-19.6
mmol) Silicium unter N,-Atmosphire gegeben. Es werden 50 ml des entsprechenden
Alkohols oder an Essigsdure dazu gegeben, so dass das Silicium vom Reaktionspartner
komplett bedeckt wird. Nach Abreagieren verbleibt festes Natriumchlorid (grau-weifl) im
Kolben als Reaktionsriickstand.

Die fliissige Phase wird unter Ar-Schutzgasatmosphédre durch eine im Vakuum ausgeheizte
Schlenk-Fritte abfiltriert und nach dem Abdestillieren des iiberschiissigen Reaktionspartners

analysiert.

7.8 Reaktionen von amorphem, schwarzem Silicium mit Gasen

Der Apparaturaufbau besteht aus einem Reaktionsglasrohr mit einer senkrecht eingearbeiteten
Fritte in der Rohrmitte (anstelle einer Fritte kann wahlweise auch ein Stiick Quarzwolle in der
Mitte des Rohres befestigt werden), einem Gas-Einlass, einer Mausfalle und einer Kiihlfalle,
die mit einem Ethanol-Kéltebad (-116°C) gekiihlt wird.

Die Durchstromungsgeschwindigkeit des Reaktand-Gases wird zu 20-30 1/h gewdhlt, die
AnsatzgroBBen des eingesetzten, schwarzen, amorphen Siliciums Si,y lagen zwischen 3-5g
(Siliciumgehalt: 12-20 mmol). Das Reaktandgas passiert die Si-Probe von unten und bei
Raumtemperatur wird in der Kiihlfalle zusammen mit den entstandenen Produkten
aufgefangen. Der Reaktionsbeginn lésst sich generell durch die Bildung weilen Nebels in der
Mausfalle feststellen. Mit Hilfe einer GC-Spritze wird dann eine Gas-Probe fiir die GC/MS-
Analyse entnommen. Alle entstehenden Produkte werden in der Kiihlfalle gesammelt. Danach
wird jeweils eine Probe aus dem Gas-Raum der Kiihlfalle und eine von der gebildeten

Fliissig-Phase fiir die GC/MS-Analyse entnommen.

7. Experimenteller Teil

7.9 Reaktionen in einem offenen System
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7.9.1 Reaktionen des Si ,,, in einem konventionellen Ofen

Der Apparaturaufbau besteht aus einem aufklappbaren Ofen, einem senkrecht aufgebauten
Reaktionsrohr mit einer Fritte in der Rohrmitte, einer Destillationsbriicke mit einer daran
angeschlossenen Kiihlfalle, gekiihlt mit einem Ethanol-Kéltebad (-116°C), einem T-férmigen
Gas-Einlass fiir das Ar-Triagergas und einem Verdampfungskolben fiir den Alkohol (s. Bild 1,
S. 88)

In einem derart vertikal aufgebauten Ofen mit Quarzrohr werden die Reaktionen von
Siamschw Ohne Katalysator und von Siamschw,ox Wahlweise ohne und mit Katalysator Cu(I)Cl
(20 und 40 Gew. %) und Methanol durchgefiihrt. 2-4g Si . (8— 16 mmol Si-Gehalt)
werden in der heiflesten Zone des Ofens platziert und auf die gewiinschte Temperatur
thermostatisiert. In Reaktionen mit Katalysator wird eine Aktivierungszeit von 30 Minuten
bei Reaktionstemperatur  eingehalten. Der Methanoldampf wird mit Ar-Gas
(Gasgeschwindigkeit - 10-12 I/h) verdiinnt und von der unteren Seite des Quarzrohres durch
die Si-Schicht geleitet. Die entstandenen Reaktionsprodukte werden in einer Kiihlfalle,
gekiihlt mit einem Ethanol-Kéltebad, gesammelt. Die Reaktionsdauer betrigt tiblicherweise
20-30 Minuten, jeweils abhingig von den Si-Ansatzgroffen. Die Reaktion wird dann
abgebrochen, nachdem das Silicium vollstindig abreagiert hat oder nachdem sich die Farbe
des Siliciums nach weiteren 10 Minuten Gasdurchfluss nicht mehr verdndert. Werden die
Reaktionen mit bewegter Schiittung durchgefiihrt, wird ein dem Reaktionsrohr angepasster
Propeller-Riihrer in die Mitte des Reaktionsrohrs eingefiihrt.

Zur Durchfiilhrung der Reaktionen von Si,, mit Essigsdure oder Phenol wird das
Gegenstromprinzip gewéhlt. Das fliissige Edukt wird von oben, verdiinnt mit dem Trégergas,
aus einem Schlenk-Tropftrichter mit einem 15-17 cm langen Auslauf in das Reaktionsrohr
eingetropft. Die entstandenen Reaktionsprodukte flieBen aufgrund der Schwerkraft nach unten
und werden dort gesammelt. Nach Abdestillation des iiberschiissigen Eduktes werden die
reinen Produktgemische erhalten, nach Mdoglichkeit weiter aufgereinigt und der Analyse bzw.

Spektroskopie zugefiihrt.

7. Experimenteller Teil

7.9.2 Reaktionen von Si 5, mit Methanol in einem einfachen
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»slurry phase“-Reaktor

In einem 250 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem Riickflusskiihler, einem Tropftrichter,
einem Innenthermometer und einem Riihrfisch, wird das amorphe Silicium Si,m (3-5 g,
Silicium-Gehalt: 12-20 mmol) mit dem Katalysator (5 Gew.%) in einem hoch siedenden
Losungsmittel (ca.70-90 ml Paraffindl oder Dodecylbenzol) suspendiert und auf
Reaktionstemperatur thermostatisiert. Nach der Aktivierungszeit des Katalysators (30
Minuten bei Reaktionstemperatur) wird das Methanol langsam zugetropft, und das
Reaktionsgemisch wird fiir weitere 8 Stunden bei 230°C zum Refluxieren gebracht. Danach
werden die leichtfliichtigen Bestandteile aus der Reaktionsmischung abdestilliert und

analysiert.

7.9.3 Ein alternativer Aufbau des ,,slurry phase“-Reaktors

Der Reaktor (250ml Dreihalskolben), versehen mit einem Innenthermometer, einem
Riihrfisch, einem Liebig-Kiihler mit einer kleinen Vigreux-Kolonne und einer Gaseinleitungs-
Kapillare mit Fritte, wird im Vakuum zunichst ausgeheizt. Das Silicium Si amsenw  (10-15g,
Siliciumgehalt: 39-59 mmol), der Katalysator (5 Gew. %) und das Paraffindl (125ml) werden
vorgelegt und unter ausreichend starkem Riihren auf Reaktionstemperatur thermostatisiert.
Die Aktivierungszeit des Katalysators betrdgt bei Reaktionstemperatur 30 Minuten. Der
Methanoldampf, verdiinnt mit Ar-Gas (Durchflussgeschwindigkeit 8-10 1/h) wird durch die in
das Paraffindl eingetauchte Kapillare geleitet, und die entstandenen fliichtigen Produkte
werden zusammen mit iiberschiissigem Methanol sofort abdestilliert. Nach 3 Stunden
Reaktionszeit wird die Produktzusammensetzung mittels GC/MS analysiert.

Um den Methanol-Dampf auf 150-200°C aufzuheizen, wird ein separater Dreihalskolben, der

mit der Versuchsapparatur iiber eine Glasbriicke verbunden ist, auf 260°C erwérmt. Das

7. Experimenteller Teil

Methanol wird aus einem Tropftrichter langsam in den thermostatisierten Vorratskolben
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eingetropft. Danach wird gewartet, bis das Methanol im Kolben komplett verdampft, bevor
eine neue Portion zugegeben wird. Die Glasbriicke zwischen Verdampfungskolben und
Reaktionskolben wird mithilfe eines HeiBluftfons heil gehalten. Derart passieren 200ml
Methanol innerhalb von 4,5 Stunden den Reaktor.

7.10 Reaktionen von amorphem Silicium in einem geschlossenen System

(abgeschmolzene Glas-Ampullen)

Die Menge des eingesetzten Siliciums Si,m betridgt in diesen Umsetzungen zwischen 1,0 und
1,5g (Silicium-Gehalt: 4 - 6 mmol).

Die Ampulle wird zur Reaktion vorbereitet, indem sie im Vakuum ausgeheizt und unter Ar-
Schutzgas abgekiihlt wird. Die ausgewogene Menge an Silicium, der Katalysator (5Gew.%)
und falls erforderlich der Aktivator (5 Gew. %), werden unter Schutzgas-Atmosphire in die
Ampulle gebracht und ca. 5 Minuten unter Schiitteln vermischt. Danach wird die Ampulle in
einem Ethanol-Kiltebad auf -116°C abgekiihlt. Nach Zugabe der berechneten Menge
Alkohol wird das Reaktionsgemisch die Ampulle in fliissigem Stickstoff gekiihlt, evakuiert
und im Vakuum abgeschmolzen. Nach der Erwdrmung der Ampulle auf Raumtemperatur
wird sie in den auf Reaktionstemperatur thermostatisierten Ofen eingebracht und der
Reaktionszeit entsprechend erwérmt.

Nach Reaktionsende wird die Ampulle {iber Ar-Schutzgasatmosphire gedffnet, die
entstandenen Reaktionsprodukte werden einer Kélte-Destillation im Vakuum unterworfen und

danach analysiert.

7. Experimenteller Teil

7.11 Bestimmung des Silicium-Restgehaltes nach Umsetzungen
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Zur Bestimmung des Silicium-Restgehaltes nach einer Umsetzung wird der
Reaktionsriickstand mit verdiinnter KOH versetzt. Das ausgefillte Kieselgel wird mit
verdiinnter Sdure (HCl) und Wasser ausgewaschen, um enthaltenden Natriumchlorid
herauszulosen. Alternativ dazu kann das NaCl auch mit reinem Wasser aus dem
Reaktionsriickstand ausgewaschen werden. Danach wird die Filtermasse (Kieselgel) zunéchst
bei 115°C getrocknet und dann bei 900°C bis zur Gewichtskonstanz gegliiht. Aus der Menge
des eingesetzten Siliciums und der Menge des erhaltenen Siliciumdioxids wird der Silicium-

Restgehalt bestimmt.

8. Zusammenfassung

8. Zusammenfassung
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Die vorliegende Arbeit fasst folgende experimentellen Arbeiten zusammen:

Synthese von amorphem, schwarzem, basischem Silicium Siymschw,ox Und amorphem,
schwarzem, nicht basischem Silicium Siymsehw durch Reduktionsreaktion von

Siliciumtetrachlorid mit Natrium.

Reaktivitit des amorphen Siliciums Si ., gegeniiber verschiedenen Gasen: Cl,, HCI,

CH;Cl1

Reaktivitdt von Si ,m gegeniiber Alkoholen bei Raumtemperatur.

Reaktivitdit von Si .m gegeniiber Alkoholen und Essigsdure in einem geschlossenen

System, nicht katalysiert/katalysiert durch Cu(I)Cl und Cu(I)O.

Reaktivitdt von Si amschw,ox UNd Si amschw gegeniiber Alkoholen und Essigsdure in einem
offenen System (Ofen, ,,slurry phase‘“-Reaktor), nicht katalysiert/katalysiert durch Cu(I)Cl
und Cu()O.

Thermische und katalytische Disproportionierungsreaktionen von Methylmethoxysilanen,
katalysiert durch Alkalimetalle (Na), salzartige Verbindungen (Ca(OH),, MgSO./C,

Na;SO4/C und (NH4),SO4/C) und Lewis-Sauren (AICl5).

Komproportionierung zwischen Trimethylmethoxysilan und Methyltrimethoxysilan
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Anhang

Anhang

Anhang 1: 29Si-NMR-Spektrum von Si(OCH3)4 aus Si amschw,ox Und Methanol bei RT
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Anhang

Anhang 2: 1H-NMR-Spektrum von Si(OCHj;), aus der Reaktion aus Si . schw,ox bei RT in MeOH d,
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'H-NMR (250.1 MHz, CDCL): $ 3.260 ppm (s, 3H, OCHS), 5 3.457 ppm (s, 3H, CH;), 5 4.363 ppm
(s, 1H, OH)

Anhang

Anhang 3: "H-NMR-Spektrum von Si(OCH;), in Hexan
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Anhang

Anhang 4: GC/MS-Chromatogramm der Umsetzung von Si ,p scnw mit Methanol (Reaktionsdauer: 3
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Anhang

Anhang S: 29Si-NMR-Spektrum von Si(OEt), aus der Umsetzung von Si 4y schw,ox Und Ethanol bei
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Anhang

Anhang 6: GC/MS-Chromatogramm der Umsetzung von Si ,pnw und Ethanol bei Raumtemperatur
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Anhang 7 : GC/MS Daten

HSi(OC,Hs); : GC : RT 6,61

MS : m/z (%) (70 eV): 163,0 (25) [M-1H]" 149,0 (40) 135,0 (15) 119,0 (50) 105,0
(55) 90,9 (45) 78,9 (20) 77,0 (15) 63,0 (100) 45,0 (58) 43,1 (10) 29,1 (30) 27,1 (20)
18,2 (12)

Si(OC;Hs),: GC : RT 944
MS : m/z(%) (70 eV): 208,1 (8) [M]" 194 (15) 193 (90) 179,0 (35) 163,0
(70) 149,0 (100) 135,0 (30) 119,0 (60) 106,9 (25) 91,0 (20) 78,9 (75)
77,0 (8) 63,0 (33) 60,9 (5) 45,0 (20) 42,9 (7) 29,1 (28) 27,1 (12)18,2 (4)

Anhang

Anhang 8: '"H-NMR-Spektrum von Tetraacetoxysilan in CH;OH d*.
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Si(CH;COO), : 5 1.863 ppm (s, 3H , CH;)
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Anhang

Anhang 9: Versuch der Zuordnung des MALDI-TOF-MS-Spektrums der Produkte aus der Reaktion von
Si am,scnw Mit HAc (Riickfluitemperatur)

00% 389.45
953

] 168.72
904
853
80_5 M3trix
75
70 _

9 Matrix
657 338. 44

605
55;
: 467.39
35;
305 555.06

251

524,19

204
153

10

MS: 168.72 (nH M* [168.2])
322.27 (CH;COO0),Sin(CHs), M* [332.2]
350.66 (CH;COO0)sSi,H M* [352.2 — 1]
389.45 (CH;C0O0)sSi,0Na M" [390.2 — 1]
467.39 (CH;COO0)sSis(CHs), M* [468.3 — 1]
555.06 (CH;COO)Sis M [556.3 — 1]
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Anhang

Anhang 10: 2‘)Si-NMR-Spektrum von Si(OPh), aus der Reaktion von Si ymgchw,ox Mit PhAOH im Ofen bei
420°C

=== Ha [}

Si(OPh), : *Si-NMR (49.66 MHz, CDCL;) § -101,869 ppm

137



Anhang

Anhang 11: MALDI-TOF-MS-Spektrum von Si(OPh),

MS:

00%

651

50

1LLS ([0S

100 i

169.

68

Mptrix

AL 5T

SISIERI08

423.14
388.03
400 4

0

506.52

0

423,14 [M + Na'|
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Anhang

Anhang 12: GC/MS-Chromatogramm der Reaktion von Si ,p scnw,ox Mit CL,-Gas bei 240°C

RT: 147 -3.52 o
, ML:
e i 5TEET
305 TIC ME
E Gazraum

3 ucber
SD; Flu ez zigheit
1R-<nmit
clz

703
603
503
a0 04

e 2%

RebEtue obypdance

203

105 58
3145 177 203 235 5,06 405 421 445 450 502 | | 500 601 630 68 B8 TSR T45 808 855 556 A0 323 8%
e e air i s S e & e — — , e

u TTT L UL LU L L L T
15 20 25 30 35 40 45 50 55 6.0 635 0 15 g0 85 a0 a5
Time [min]

Gaszraum ueber Fluessigkeit1. R-onmitCI2#1135 RT: 552 AWV 1 NL: 498EG
T:{00}+ ¢ El deE260,00 Fullms [12,00-200,00]
1348

-

=

=
|

350 e 1603

650

6. 1369 171,
28,1 &7a

o
(=

&0
998

R elatve Abundance

20 664 1737

1288
| 1400

713 1019
L7 ez.a [ 1030
LA LS LS L LR L

17 |y ]| 290 1759 4o78 2075 2240 2491 2654 5
AR LRAAR LAy LA EAR M L L L R e L L AN AR LR LA LA T
50 100 150 200 250 300

miz

297
R raAR]

RT 2,92: N,, O,, Ar
RT 3,08: H,0, HCI
SiCly: GC : RT 5,54’
MS : m/z (%) (70 eV): 173,7 (20) [M]" 171,8 (70) [M]" 169,8 (95) [M]" 138,9 (10)
136,9 (70) 134,8 (100) 101,9 (10) 99,8 (45) 97,8 (40) 71,9 (8) 66,4 (15) 62,9
(90) 49,0 (3) 36,9 (70) 35,0 (85) 28,0 (50) 17,9 (1)
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Anhang

Anhang 13: GC/MS-Chromatogramm der Reaktion: Si ,p, schw,ox mit HC1, T = 360-370°C

e S aoas Az

Relave Abundince
b
0

Time [

GASRAUM UEBER FLUESSIGKEIT PRA#7T4 RT: 377 AY:1 MNL:623EE
T: 400} + ¢ El det=350,00 Fullm = [ 12,00-300,00]

100

o
=

Gzg 643 106

@
=

350
36,0 663

37,0 102,9

|| #3510 |[[| 20 78 850 H@.u 14,3 1327 1444 1621 612 1797 1920 1991 2105 2195 2279 2380 2497 2735 2855 2054
UL T LI T L L L

4

-
=

&

4,0

R elative Abundance

r
=

0~ : = | L B

(R e | T T | DRI | s s P R oy
1} &0 a0 na 120 140 160 120 200 220 240 260 280 300

121
T
20

GASRAUM UEBER FLUESSIGKEIT PR.A#315 RT: 445 AV:1 ML: 554E6
T:{0;0} + ¢ El det=350,00 Fullm = [ 12,00-200,00]

100 1328
s
a0 349 649 984
8,0 1363

0 7.0

o

-

0
1013

Relative Abundance

r

0 1389

1033 1157 L1400 1617 167.6 1788 18411947 @14
L o e e s e e e B B s HLLy

Al
CER
739 89,3 2331 24ed4  ZEOE ZER] XE2 T 2963
ol 25 : e

.,.L' ; st t

1 1 1 T L Tt T
20 40 B0 an juli] 120 140 160 120 200 2z0 240 260 20 300
miz

1}

380
48,3

143 134 || |41.u L

il L s )

RT 2,94": N,, O,, Ar
RT 3,05": H,0, HCI
RT 4,05 : Pentan CsH,,
H,SiCl,: GC: RT 3,77’
MS : m/z (%) (70 eV): 102,3 (15) [M]"100,9 (70) [M]" 98,6 (100) [M]" 66,9 (30)
64,3 (70) 62,9 (65) 48,9 (5) 37,0 (20) 36,0 (30) 35,0 (42) 28,0 (35) 18,1 (2)
HSiCl;: GC: RT 445
MS : m/z (%) (70 eV): 138,9 (15) [M]"136,9 (70) [M]" 134,7 (100) [M]" 132,8
(95) 101,3 (25) 98,9 (80) 97,8 (85) 69,0 (10) 66,1 (18) 64,9 (75) 62,9 (90)
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48,9 (10) 38,0 (15) 37,0 (60) 34,9 (80) 28,0 (70) 18,1 (2)

Anhang
Anhang 14: GC/MS-Chromatogramm der Reaktion: Si ,y schw,ox mit HCI bei 370-420°C
RT: 2% -656
RT: 452 ML:
10 RT: 354 A A G265 6SET
& 1R 4AE TIC ME
3 Gasraum
ueksr
Fluz s sighei
g tPr2
T
g
Je
5s
]
o4
&
3
2 RT: 560
A A STON4ET
1
o ol = =
I T T L 1 Lo L] L e T
25 30 35 4,0 45 50 5.5 60 65
Tme(min)
629 g5g 938 Gazaum ueber Fluesdgleit FrZ#7 29 RT:
e 350 : 284 Pb 1 NL: 4BGES T: 0.0} +c El
370 det=35000 Full ms[ 12 00-300 ,00]
&0 1020
380
¥ L eiedl 040 4347 4447 1630 1020 2025 2286
= g7 0 1347 Gasaum ueber Fluesigleit Pri#92s RT:
m400 343 “Bag 97 g 450 A1 WL 52ZZE T: D} +c El
s 270 ' det=250,00 Full ms[ 12 00300 ,00]
e 102,0
v fifi, 1 g
z N A8 qgrg 1753 2148 2319
E g 1343 Gasaum ueber Fluesigleit Pri#i 152 RT:
r 32 860 A1 ML 1BOES T: D0+ El
- 380 2.0 det=350,00 Full ms [ 12 §0-300 00]
360 648 127.0
280 o7.8 160.8
il 7 4 (2B | LS 4758 2040 2206
e ([ ] i ki i R LRt U TR i U A R L i T
&0 100 150 200
m/iz

RT 3,00 : N,, O, Ar
RT 3,14" : HCL, H,0
RT 3,28 : C,H;Cl
36,44% H,SiCl, :
58,48% HSICl; :
5,08 % SiCly

GC: RT 3,84
GC: RT 4,52
: GC: RT 5,60°
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Anhang

Anhang 15: "H-NMR-Spektrum des Produktgemisches der Reaktion von Si ,, mit CH;Cl bei 560°C

850

€204

¥eaz

4.06

'||9.5?
|
1

(CH3)2SIC12 H
: "TH-NMR (250.1 MHz, CDCL;) 5 1.023 ppm
: '"H-NMR (250.1 MHz, CDCLy) & 2.165 ppm (s, 6H, CH;) § 6.035 ppm (s, 1H, H) & 6.993 (m,

CH;SiCl;
m-Xylol

CH;Cl

"H-NMR (250.1 MHz, CDCl3) $ 0.693 ppm

3H, C¢H;) *J=3.1Hz ‘J=1.1Hz

: "TH-NMR (250.1 MHz)  2.884 ppm




Anhang

Anhang 16: GC - Chromatogramme der Produkte aus einer Umsetzung von Si ,phnw mit Methanol in

Dodecylbenzol und in Paraffinél, katalysiert durch Cu(I)O

=0
19
18
RT: 1405

a7 hs: 209820956
16
15 RT:=1.19

b 13 7ASTE2E
14

Bz

Y
Y

Relathve Abundan

MWLt o« @000

U RT: 10 62 R T: 1290
1 hise ZOS3 S0 e 3636501
P L

o7 7 ¥+ 7 r V7 T 7T 7T
=3 (=1 = 10 122 1< 165 12 =20 =22 =g )
Time Cmind

=

RT: =123
b 1SS S00E7 6

=3=3
=0

1=

RT: 14922
M 1 SS90 3653

o 5 2
3] L u]

Reelative Abundance

a
[u]

R T: 15.as

Mo SSE61 52 e e

hec 1IZO01F 2

[y
o
W
-
[n)
"
)

1 16 13 =0 == =<3
Tirm e Crmind

RT: 14.28" HSi(OCHs;);
RT: 21.23" Si(OCHs;),
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Anhang 17: MS-Spektren von Trimethoxy- und Tetramethoxysilan

T:{00]+ ¢ El deE350,00 Full ms [ 10,00-420,00]
1207

100+

y EFIZI—_

2] a0z

m -
T 60

2 -
£
2]

1]
: ]
B 60.2

7]
E -

1 767
{1e2 08 443 | 932 1088 | 1233 4374 1669 1743 1971 2065 2138 2344
D=I||"|'||||||'||i'|||||||"|||||||||||||||||||||||||||||
20 a0 B0 a0 w0 120 140 160 180 200 220 240
miéz

HSi(OCH3);: MS : m/z (%) (70eV) : 120,7 (100) [M]" 93,2 (3) 90,7 (70) 76,7 (5) 60,8

(30) 58,6 (15) 44,8 (5) 30,8 (6) 18,2 (2)

T:{00}+ cEldet=350,00 Full ms [ 10 ,00-430,00]

1207
100
&0
a -
[}
g ]
1 1515
T 60
2] 21,0
2] .
2 a0
" 8.6
T -
e
20 1067 1367
J1g.1 g 788 1232
g 2ry oaad ) N 832 |48 /="< [1392 [1542 1870 1909 2063 2144 2363
D Il II"I I III T II T I T III | T T T I T T T I T T II | T T T I T T T | T T T I T T T | T
20 a0 &0 80 100 120 140 160 180 200 220 240
miz

Si(OCH3)s: MS: m/z (%) (70eV) : 151,5 (60) [M]" 136,7 (12) 120,7 (100) 106,7 (17) 91,0

(50) 89,6 (35) 76,9 (7) 58,6 (10) 44,7 (3) 27,7 (2) 18,1 (3)
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Anhang

Anhang 18: '"H-NMR-Spektrum von Produkten durch Auslaugen des durch Hydrolyse gebildeten SiO,-
Feststoffes mit THF.

T o 28
oISl
7.184
7.178
i illis S
P l=ed
71 AL
7.086
7.083
7.080
4.279
3.749
S WS
3.700
S e2
3.684
3.674
S EEE
3.658
3.648
e o) 5
1L il
1.834
1.806
1L = T
ik ]
L TET
475
ey o)
LA
0.834
0.810
W T2
o 5
0} Tk
0o S,

NAME  xe03spau.5695

EXPNO 10
PROCNO 1

F2 — Acquisition Parameters
Date_ 040503

Time 14.30

INSTRUM spect
PROBHD 5 mm BBI |H-BB

PULPROG 2230
TD 32768
SOLVENT CDCI3
NS 256

DS 2

SWH 4496.403 Hz
FIDRES  0.137219 Hz
AQ 3.6438515 sec

RG 64

DW 111.200 usec
DE 6.00 usec
TE 2969 K

D1 0.10000000 sec
MCREST  0.00000000 sec
MCWRK  0.01500000 sec

=———=CHANNEL fl ==
NUC1 1H

P1 9.70 usec

PL1 0.00dB

SFO1 250.1317509 MHz

F2 — Processing parameters
6

SF 250. 1300248 MHz

s 0N

CH;-Gruppen : '"H-NMR & 0,9-1,1 ppm (s, 1H, CH3) 6 1.179 ppm (m, 2H, CH,) 6 3,648 ppm (t, 2H CH,)
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Anhang

Anhang 19: Versuch der Zuordnung des MALDI-TOF-MS-Spektrums des mit THF ausgewaschenen SiO,-

Riickstandes der Umsetzung von Si,m scnw mit Methanol bei 300°C

100% 2.8[582
95
90 136.80
85
80
75
70
65
60
55
50
45
40
Si5
30

215

20 663.07

s,

10

5 562.90 822.65

| ' 407.91
0 ;..;.h. s ..l...M, Vulod s ,mLJlmlnlﬂuu Wil .Ll et A e b Vil il M A
100 20)1) 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 131

MS: 255.81 M*MDM + H,0 562.90 M*MD,M + CH;0H + C,H;O
281.82 M*MDM + 2 Na* MeMDsM + CH;
295.77 MD, 663.07 M*MDM + 3 H,0
311.76 M*MD,M 704.57 M*MD,M + Na*
337.84 ™D, + Na" + H,0 822.65 M*MDsM + 2 H,0 + CH;0H
390.98 M*MD,M +2 Na" + 2 H,0 844.16 M*MD,M
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Anhang

Anhang 20: Analyse der Produkte einer Disproportionierung von Si(OCHs), iiber Na .
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(CH;);SiOCH; : GC : RT: 1.48°
CH;Si(OCHs); : GC : RT: 3.27°

(CH3),Si(OCH3), : GC: RT: 2.21°

Si(OCHs)s : GC: RT: 4.36°

150




Anhang

Anhang 21: Standardlésung und Verdiinnungsproben fiir die Bestimmung der ,,Response Faktors*

F\04.01.19 STANDARTLOESUNG 4X 19.01.2004 11:17:50 04.01.19 Standartioesung 4x
RT: 14,03-27,65
RT:22,96 NL:
100 MA: 606900323 2917
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§( 50 MA: 419943256
2
E 40
2
& 30
20
10 RT:15,38
AA:4021635
O e e B e e L e B B B e B i A A R R s s e e B B e
5 §3 9 20 21 22 23 24 25 26 27
Time (min)
209 121,0 04.01.19 STANDARTLOESUNG 4X#1842 RT: 16,30
69 09 ' AV: 1 NL: 5,25E6 T: {0;0} + ¢ El det=350,00 Full ms [
g 58,9 60, 10,00-430,00
= 152 290 449 T | . 788 ‘??a? 1089 1231 1389 1516 1668 1811 1969 2091 0]
g0 105.0 04.01.19 STANDARTLOESUNG 4X#1947 RT: 17,00
§72 88 74, AV: 1 NL: 5,48E6 T: {00} + ¢ El det=350,00 Full ms [
: 10,00-430,00
o o3.152280 428 449 | 610 ‘m‘?%~9”:90~7 1071 1203 1350 1486 1652 1790 1963 2087 :
2 0 9009 1211 04.01.19 STANDARTLOESUNG 4X#2449 RT: 20,35
83 748 ’ AV: 1 NL: 6,26E6 T: {0;0} + ¢ El det=350,00 Full ms [
o 450 589 . 104,9 10,00-430,00]
152 280 ") | 666|770 | | |1232 1356 1508 1653 1809 1946 2030
0 90,6 121,0 1518 04.01.19 STANDARTLOESUNG 4X#2862 RT: 23,10
75 v AV: 1 NL: 5,69E6 T: {0;0} + ¢ El det=350,00 Full ms [
10,00-430,00
oo 152 280 449 610 786 106,9 137.0 153,3 1669 1826 1968 2033 !
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Anhang

Anhang 22: Verdiinnungsproben zur Ermittlung der Response Faktors

2. Verdiinnung

RT: 14,93 - 25,62

110
100
20

80

:
i

50

RT: 16,50
MA: 65658881

RT: 23,19
MA: 187158124

RT: 20,57
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19 20 21 22 23 24 25
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3. Verdiinnung

RT: 15,71 - 25,06
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4. Verdiinnung

RT: 16,46 - 24,32

7,54

RT: 1
MA: 11321432

RT: 23,39
MA: 14875287

Time (min)
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Anhang

Anhang 23: Zusammenstellung der optimal verlaufenen Reaktionen von Methanol mit amorphem

Silicium.

Si am

+ CHbOH ———

(CH3),Si(OCH3)4.n; HSI(OCH;);

HSi(OCH,),*

(CH,),Si(OCH,),**

CH,Si(OCH,),**

Si(OCH3,),*

* Konversion des Siliciums ca. 100%

** Konversion des Siliciums ca. 20%

95%
91%
84,5% Si

36,5% Si

25%
22%

43%
41%
54%

ca. 100%
ca. 100%

Si
Si

am,schw 150°C, 5h, 1:3, 5wt% NH,HF,
am,schw ? 1500(:' Shr 1:31 5wt% CU(I)C|
amschwl ? 200°C, 5h| 1:8

300°C, 20°
amscmer 300°C, 20Wt%Cu())Cl,1 h
CH,Si(OCH,),/Na ., (1:3), 250°C, 20 h

am,schw?

Si

Si anscmur 300°C , 20°
Si i scnan 20Wt% Cu(1)CI, 1 h
Si um senw » 350°C, 20Wt%Cu(l)Cl, 3 h, rithrend

Si RT

am,schw,ox ?
Si

300°C, 5h, 1:8

am,sch,?
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