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Inhaltstbersicht

In dieser Arbeit wurde die Temperatur- und Zeitabhangigkeit der thermisch aktivierten
Reaktion von Siliciumtetrachlorid (Sig}Imit Stickstoffdioxid (NQ) bzw. mit Sauerstoff (&)

untersucht.

Es wurden Versuche zur Temperaturabhangigkeit des Reaktionsverlaufs im
Temperaturbereich  zwischen 673 und 1273 K gemacht. Auferdem wurde die
Zeitabhangigkeit bei zwei verschiedenen Temperaturen, 773 K bzw. 903 K, bei einer
gesamten Reaktionsdauer von 16 bzw. 9 Tagen untersucht. Es wurden nur kettenférmige

Perchlorsiloxane (§0n-1Claono, mit n = 2, 3, 4) massenspektrometrisch nachgewiesen.

Die Bildung von Perchlorsiloxanen erfolgte schrittweise vog6Sls, tiber S§O,Clg bis zum
Si4O5Clyp. Durch die Addition von SiOGIEinheiten an SiGloder Siloxane liel3en sich alle

entstandenen Produkte erklaren.

Bei konstanter Reaktionsdauer und Temperaturen von 673 bis 873 K wurde im System
SICl/NO; experimentell ein h6herer Umsatz festgestellt als im Systeny SiCBei hoheren
Temperaturen (1073 K, 1273 K) stiegen in beiden Systemen die Umsétze, die Unterschiede
zwischen NQ und Q als Reaktionspartner verschwanden zunehmend. Diese experimentellen
Ergebnisse wurden mit numerischen Rechnungen verglichen. Hierbei wurde die
Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtspartialdriicke der betrachteten Verbindungen
anhand von thermodynamischen Daten berechnet. Besonderes Augenmerk wurde auf das
Intermediat SiOGlgelegt, da hiermit das strukturelle Wachstum der Siloxane erklart werden
kann. Im System Si@INO; errechnete sich bis 930 K ein hoherer Partialdruck von Si€€1

im System SiCJO,. Im Rahmen der Genauigkeit des thermodynamischen Modells weisen die

Ergebnisse keinen Widerspruch zu den experimentellen Daten auf.

Schlagworte: Chlorsiloxane
thermisch aktivierte Reaktion
Stickstoffdioxid



Abstract

The thesis deals with temperature and time dependence of the reaction of silicon tetrachloride

(SiCly) with oxygen (Q) and with nitrogen dioxide (N£), respectively.

The temperature dependence of the reaction was studied in an interval from 673 K to 1273 K.
The time dependence was examined at two different temperatures, 773 K and 903 K, in an
overall reaction time of 9 and 16 days, respectively. Only chainlike chlorsiloxanes

(SihOn-1Clons2, N = 2, 3, 4) were detected by mass spectrometry.

The chlorsiloxanes form stepwise from@Cls to SKO3Clyo, passing the intermediate product
Siz0,Clg. The formation of siloxanes is explained by the addition of SiG&€jments to Si¢l

or siloxanes.

At 673 K and 873 K the turnover in the experiments with constant reaction time in the system
SiCl4/NO, was higher than in the system SICh. At higher temperatures (1073 K, 12KB

the turnover raised in both systems and the differences betweegn ai@ Q-System
decreased. The experimental results were compared to numeric calculations. The equilibrium
partial pressure of each compound was calculated based on thermodynamic data. Especially
interesting was the partial pressure of SiOi€lof interest, because it is one key compound

for the explanation of the structural growth of the chlorsiloxanes. Up to the temperature of
903 K its partial pressure was calculated higher in the system qff8Ithan in the system

of SiCl/O,. The numerical and experimental results match in terms of accuracy of the

calculation.

Keywords: chlorsiloxanes
thermal activated reaction

nitrogen dioxide
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EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG 1

1 Einleitung und Zielsetzung

Die Umsetzung von Halogensilanen mit Sauerstoff wird technisch auf verschiedene Weise
durchgefuhrt. Je nach Reaktionsbedingungen entstehen aus diesen molekularen Edukten
dreidimensional vernetzte Festkorper mit unterschiedlichen Eigenschaften. Bei der
Betrachtung der zugrundeliegenden chemischen Reaktion ist dies zun&chst nicht ohne

weiteres ersichtlich.

pZ(C|2)
p(SiCl,) Ih(O,)

. A : :
SiChg+ Qg = SiG+2Chg mMitK,= (1-1)

Die Gleichgewichtskonstante, ist bis hin zu sehr hohen Temperaturen sehr viel gro3er als
eins. Aber erst oberhalb von 1000 °C entstehp,SM@nn Siliciumtetrachlorid mit Sauerstoff

in einem Stromungsrohr reagiert. Das Dioxid scheidet sich als amorphes Pulver ab. Im
Temperaturbereich von 700 bis 1000 °C entstehen Perchlorsiloxg@gXgiin einer gro3en
strukturellen Vielfalt [1, 2].

Verschiedene Forschergruppen interpretieren die Siloxanbildung als Zwischenstufe beim
Aufbau eines dreidimensionalen Si/O-Netzwerkes aus den Edukten. Die Siloxane wachsen
durch die Addition von SiOGJ| welches von Junker et al. als Produkt der Verbrennung von
Siliciumtetrachlorid mit Sauerstoff gefunden wurde [3]. Die Siloxane unterliegen bei den
oben genannten Reaktionstemperaturen aber auch einem thermischen Abbau, wobei immer
eine sauerstoffreichere und eine sauerstoffarmere Verbindung, bevorzugt Siliciumtetrachlorid
entsteht. Hierbei kann es auch zu intramolekularen Ringschlissen kommen. Im Grenzfall
zerfallen die Molekile vollstdndig zu Siliciumtetrachlorid und SiQ, 2, 4, 5]. Mit der
Kombination dieser Aufbau- und Abbaumechanismen kann die Vielzahl verschiedener

Perchlorsiloxane erklart werden [1].

Die Produktverteilung der Siloxane ist abhangig von den Versuchsbedingungen. Durch die
Wabhl eines anderen Reaktionspartners flr Siliciumtetrachlorid kann ein anderer als der oben
genannte Reaktionsmechanismus in den Vordergrund treten. Einige Forschungsgruppen

haben beispielsweise Wasser statt Sauerstoff als Sauerstoffibertrdger benttzt. Bei der
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Hydrolyse von Siliciumtetrachlorid in gro3er Verdiinnung tritt Chlorsilanol ¢8iB) als
reaktives Teilchen auf [6], als Produkte entstehen durch Kondensationsreaktionen eine
Vielzahl von catena- und cyclo-Perchlorsiloxanen. Wird bei der Umsetzung mit Wasser ein
Siloxan (S{O,Cl,) als Edukt gewahlt, so treten als Produkte nur Siloxane mit einem
ganzzahligen Vielfachera) von x auf (SixOyCl,). Hier tritt als Zwischenstufe ein Siloxanol
(SixOyCl,-4OH) auf und grenzt so die Produktvielfalt ein.

Ausgangspunkt dieser Arbeit war die Frage, ob mit einem anderem Sauerstoffubertrager als
molekularem Sauerstoff die Bedingungen fir die Reaktion in der Gasphase so gewéhlt
werden kdnnen, dal’ auch hier ein anderes Produktspektrum entsteht. Als Sauerstoffiibertrager
wurde Stickstoffdioxid ausgewahlt, da dieses sehr leicht Sauerstoff zur Verfigung stellt. Des
weiteren handelt es sich bei Stickstoffdioxid im Gegensatz zu Sauerstoff um eine metastabile
Verbindung. Eine genauere Analyse dieser Reaktion, insbesondere hinsichtlich des Einflusses
der gewahlten Reaktionsbedingungen auf die Prokuktzusammensetzung, sollte im Rahmen
dieser Arbeit erstellt werden. Dariiber hinaus sollten die Reaktionen des Siliciumtetrachlorids

gegeniber Stickstoffdioxid bzw. gegenltber Sauerstoff miteinander verglichen werden.
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2 Literaturlbersicht ausgewahlter Reaktionen der Tetrachloride

der Elemente IV. Hauptgruppe

Im Zentrum der vorliegenden Arbeit steht die thermische Reaktion von Siliciumtetrachlorid
mit Stickstoffdioxid bzw. Sauerstoff. Dieser Abschnitt ist eine Literaturtibersicht Gber einige
Reaktionen der Tetrachloride der Elemente der IV. Hauptgruppe. Behandelt wird das
unterschiedliche Verhalten der Tetrahalogenide von Kohlenstoff bis Zinn gegentber
Sauerstoff und Stickstoffdioxid. Das thermische Verhalten der Verbindungen wird auch
betrachtet. Das Verhalten der einzelnen Substanzen gegeniber Wasser ist von Interesse, da
hierbei unterschiedliche Substitutionsmechanismen deutlich werden. Bleitetrachlorid ist

aufgrund seiner geringen thermischen Stabilitat fur diesen Vergleich nicht von Belang.

2.1 Sauerstoff und Stickstoffdioxid

Molekularer Sauerstoff und Stickstoffdioxid sind bekannte Oxidationsmittel. Stickstoffdioxid
liegt in Abhéangigkeit von Temperatur und Druck als Monomer und/oder Dimer
(Distickstofftetraoxid) vor (vergl. Abbildung 2-1). Wenn in dieser Arbeit von Stickstoffdioxid
gesprochen wird, handelt es sich um ein Gemisch aus dem Monomer und dem Dimer, deren

Verhaltnis zueinander den herrschenden Bedingungen entspricht.

A, o By o O
°N/ E \\I\CT)_GI_)\I// K —N\O. N//O:
-.\Q'- e @Q/ \O@ . ©) \:_O-. o

Abbildung 2-1: Molekilformen des Stickstoff(IV)-oxids in der Gasphase in mesomeren Grenzzusténden:
NO; a), NbO,4 b) und c). Hiervon ist b) die stabilere Form [7].

Sauerstoff kommt elementar als Disauerstoff und als Ozon vor (s. Abbildung 2-2), wobei bei
den folgenden Untersuchungen nur Disauerstoff eine Rolle spielt. Bei Disauerstoff sind der

energiearmere Triplettsauerstofio, als Grundzustand und der mittels chemischer,
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thermischer und photochemischer Prozesse darstellbare energiereichere Singulettsauer-
stoff 'O, beschrieben [8, 9].

Abbildung 2-2: Molekulformen des Sauerstoffs: Disauerstoff @a) und ein mesomerer Grenzzustand des
Ozons Q b).

2.1.1 Eigenschaften als Oxidationsmittel

Oxidiert man Elemente mit Sauerstoff, so erhélt man abhangig von Reaktionspartner und

Bedingungen Oxide, Peroxide, Hyperoxide oder Ozonide (2-1).

0.+ A ==—= A0, (2-1)

Die Oxidation von Elementen durch Stickstoffdioxid kann unter anderem auch zu Nitraten
fuhren (2-2).

2x NO, + A =——= A(NO3), + x NO (2-2)

Weitere mogliche Produkte sind Nitrite (A(MK) oder Oxoverbindungen (AQ oder aber
Gemische dieser Produkte.

Mischt man die beiden Oxidationsmittel Sauerstoff und Stickstoffdioxid, so wird die
Reaktionsgeschwindigkeit der Oxidation unter Anwesenheit von Stickstoffdioxid erhéht. Zum
Beispiel wird bei der Knallgasreaktion die Zindtemperatur um einige hundert Grad gesenkt,
wenn ein geringer Anteil von Stickstoffdioxid dem Gasgemisch zugesetzt wird [10, 11].
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Mit einigen Elementen reagiert Sauerstoff erst bei héheren Temperaturen als Stickstoffdioxid.
Wahrend in trockenem Sauerstoff Natrium und Kalium destilliert werden kdnnen, reagieren
diese heftig, wenn sie mit Stickstoffdioxid erwarmt werden [12]. Beide Molekile stellen bei
Reaktionen Sauerstoff zur Verfiigung, wobei zu beobachten ist, dal} Stickstoffdioxid dies
leichter als Disauerstoff tut. Ein Grund hierfir ist die geringere Dissoziationsenergie der
N-O-Bindung. Im waflrigen Medium ist das Redoxpotential des Sauerstoffs gréf3er, das kann

unter anderen mit Solvatisierungseffekten begriindet werden (s. Tabelle 2-1).

Tabelle 2-1: Ausgewéhlte Eigenschaften von NQind O,.

Eigenschatft @) NO; Literatur
X-O Bindungsenergie
N 498,36 305 [13]
Dags /kImol
Redoxpotentialg, /eV
N02+2 H+ = H20+NO 1,08 [7]
O+ 4H' = 2H,0 1,229 [7]

Fur die vorliegende Arbeit war weniger das Oxidationsverhalten von Sauerstoff und
Stickstoffdioxid gegenliber Elementen von Interesse, als vielmehr das unterschiedliche
Verhalten der beiden gegenuber Siliciumtetrachlorid. Im Folgenden wird das Verhalten

ausgewabhlter Tetrahalogenide der Elemente der IV. Hauptgruppe skizziert.
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2.2 Kohlenstofftetrachlorid

Kohlenstofftetrachlorid (CG) ist die erste Verbindung der homologen Reihe von
Perchloralkanen ((Clan:2). Bei Raumtemperatur ist die Verbindung stabil, wobei sie sich
aber mit der Luftfeuchtigkeit sehr langsam zu Kohlenstoffdioxid und Chlorwasserstoff
umsetzt (Halbwertszeit 70 000 Jahre [14]). Bei Temperaturen oberhalb von 70 °C lauft diese
Reaktion in der Gasphase oder in Losung gemal3 (2-3) tber eine partielle Hydrolyse ab, durch
die zun&chst Phosgen (CQjebildet wird [15].

CCly+ H,0 ==——== 2HCl+ COC} (2-3)
Als Endprodukt entsteht auch bei dieser Reaktionsfihrung Kohlenstoffdioxid:
CClL+2H0O =——= 4HCI+CQ (2-4)
Bei thermischer Belastung zersetzt sich Kohlenstofftetrachlorid zu Tetrachlorethylen und
Chlor (2-5). Eine merkliche Reaktion beginnt bei 300 °C, und bei 600 °C liegt bereits 70 %

C.Cl, vor. Intermediar bildet sich Hexachlorethan. Sein Anteil ist abhdngig von der

Temperatur [16 - 18].
A
2CClhg =—"= CLll(g+2Ch) (2-5)
Kohlenstofftetrachlorid setzt sich bei hheren Temperaturen mit Luftsauerstoff teilweise zu
Phosgen um (dies ist ein Grund dafur, daf3,G@iht mehr als Feuerléschmittel eingesetzt
wird). Bei einer kontrollierten Umsetzung in der Gasphase ist zu beobachten, dal3 sich

zunachst COGlbildet (2-6), das dann weiter zu Kohlenstoffdioxid umgesetzt wird (2-7).

Weitere Kohlenstoffoxidchloride treten hierbei nicht auf.
A
CClh+¥2.Q =—== COCL+Cb (2-6)

A
COCh+% Q =—== CO,+Cb (2-7)
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Ketov et al. [19] beobachteten den Beginn der Umsetzung bei 120 °C, bei 400 °C liegen
99,5 % des Gemisches als £¥r. Parallel dazu findet thermische Zersetzung deg §1&it

(vergl. 2-5). Sie stellten fest, daf} die Reaktion (2-6) zum g@@hsamer erfolgt, als die
darauf folgende Reaktion (2-7) zum &€Mie Folgereaktion lauft schon bei niedrigeren
Temperaturen ab [19, 20]. Der Anteil von Phosgen, nach 40 Minuten bei verschiedenen
Temperaturen gemessen, erreicht bei 420 °C ein Maximum mit 7% (Abbildung 2-3). Im
Gegensatz dazu wird der Anteil von Kohlenstoffdioxid mit steigender Temperatur immer

groler.

rel. Anteil an Gasphase / % —p

T/K
—COChL — CO,

Abbildung 2-3: Temperaturabhangigkeit der Produktanteile COCL und CO, der thermisch aktivierten
Reaktion von CCl, mit O, bei einem Eduktverhdltnis vonn(O,)/n(CCl,) = 10 [19].

George et al. stellten fest, daRR Kohlenstofftetrachlorid mit Stickstoffdioxid erst ab 430 °C
reagiert [21]. Demgegeniber stellt Ponomarenko ab 250 °C einen Umsatz fest [22]. In beiden
Fallen wurde Nitrosylchlorid neben Kohlenstoffdioxid und Phosgen gefunden (vergl. (2-8)
und (2-9)).

2 CC|4(g) + 2 NG (g = 2 COC} @12 NOC|(g) + Cb ) (2-8)

CClag+2NQ g == COy+2NOClg+2Ch (2-9)
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Wenn flussiges Stickstoffdioxid mit chlorierten Kohlenwasserstoffen in Kontakt kommt, so

besteht Explosionsgefahr [12].

Die Reaktion von Kohlenstofftetrachlorid mit Wasser zu Phosgen und Kohlenstoffdioxid setzt
ab 70 °C ein. Ab 120 °C reagiert Kohlenstofftetrachlorid mit Sauerstoff zu demselben
Produktspektrum. Die Umsetzung mit Stickstoffdioxid setzt erst bei 250 °C ein. Bei hoheren
Temperaturen ist auch eine Zersetzung und damit die UmsetzungCiy 20 beachten
(s.Tabelle 2-2).

Tabelle 2-2: Betrachtete Reaktionen von CGlim Vergleich.

Reaktion Temperatur Produkte

thermische Belastung Zersetzung ab 300 °C ,CIECl,
Hydrolyse ab 70 °C cogICOo,
Umsetzung mit Sauerstoff ab 120 °C cQQ@o,

Umsetzung mit Stickstoffdioxid ab 250 °C CQaCto,




LITERATURUBERSICHT 9

2.3 Siliciumtetrachlorid

Siliciumtetrachlorid ist eine an feuchter Luft rauchende, thermisch stabile Flissigkeit. Die
Reaktion von SiGl mit Wasser lauft bei Raumtemperatur heftig ab. Aber bei einer
vorsichtigen partiellen Hydrolyse (geringere Temperatur und/oder geringeren Wasseranteil in
verdinnten Loésungen) wurden eine Vielzahl von Perchlorsiloxanen dargestellt. Einige
wurden mit Hilfe von®Si-NMR bzw. Beugungsmethoden auch strukturell aufgeklart [1]
(Abbildung 2-4). Perchlorsiloxane sind durch die allgemeine Formel

SinOnxClap (N = 2...45, x =-1...23 [1, 2])

zu beschreiben:

z.B.:

x = -1 kettenformige Siloxane (®n-1Clzn+2)

x = 0 monocyclische Siloxane (SiCl,y).

Bei der partiellen Hydrolyse von Si-Cl-Verbindungen tritt als reaktives Intermediat ein
Silanol (SIROH, mit R = ClI, Siloxanreste) auf [23 - 25], vergl. (2-10). Das intermediar
auftretende Chlorsilanol wurde massenspektrometrisch, IR-*18ieNMR-spektroskopisch

nachgewiesen [6, 25 - 28].
SiCly + H,O —-— SiCLOH + HCI (2-10)

Bei der partiellen Hydrolyse von Perchlorsiloxanen, z.B. Hexachlordisiloxan (2-11), wird

auch ein Chlorsubstituent durch eine Hydroxylgruppe ersetzt:
SiOClg 0 +H,0 0 P — Si,OCI;0OH ot HC|(g) (2-11)

Das Silanol kann anschlielend zunachst mit einem weiteren Chlorsiloxan unter Chlor-
wasserstoffabspaltung zu einer héhermolekularen Verbindung kombinieren [6, 25, 29, 30].
Ebenso kann es zu einem intramolekularen Ringschlul3 kommen, wenn die Kettenlange es

ermoglicht (ab drei Siliciumatomen).



LITERATURUBERSICHT 10
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Abbildung 2-4: Bekannte Strukturen hydrolytisch dargestellter Perchlorsiloxane, Daten aus Beugungs-
und #Si-NMR-Untersuchungen [1].
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Auch bei der thermischen Umsetzung von Siliciumtetrachlorid und Sauerstoff wurde eine
grof3e Vielfalt von Perchlorsiloxanen gefunden (ausfuhrliche Beschreibung in [1]) und
teilweise strukturell charakterisiert (Abbildung 2-6). Technisch wird diese Reaktion bei einer
Temperatur von ca. 1100 °C zur Darstellung von hochreinem §eQutzt z.B. bei der
Herstellung von Glasfasern.

. A .
SiClhg+O2(q == SiO; 5+ Ch (g) (1-1)

Erfolgt die Reaktion in einer Knallgasflamme, so entsteht statt Chlor Chlorwasserstoff neben

Siliciumdioxid (vergl. auch Darstellung Aerdsitlurch Flammenhydrolyse [31]).

Als Intermediat wurde SiOgl anhand der Interpretation des Kettenwachstums [32]
vorgeschlagen. Mit IR-Messungen in der Argonmatrix wurde SI®€El der Reaktion von
Siliciumtetrachlorid und Sauerstoff, sowie bei der Pyrolyse von Hexachlordisiloxan,
nachgewiesen [2, 3] (Abbildung 2-5).

(@)
<<

g

Abbildung 2-5: Struktur von SiOCI,. Das Molekiil besitzt die Punktsymmetrie G, [33].
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Abbildung 2-6: Bekannte Strukturen thermisch dargestellter Perchlorsiloxane, Daten aus Beugungs- und

#Si-NMR-Untersuchungen [1].
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Die Reaktion von Siliciumtetrachlorid mit Stickoxiden wurde von verschiedenen Arbeits-
gruppen unter unterschiedlichen Aspekten untersucht. Ende des 19. Jahrhunderts stellten
Weber [34] und Harold [35] keine Ausbildung kristalliner Addukte aus ,SiGid
Stickstoffdioxid fest. Varma et al. (zit. nach [36]) beobachteten nach UV-Bestrahlung eines
Gemisches von Si¢lund NO Hexachlordisiloxan und SiBIO. Aylett et al. beobachteten

nach der Bestrahlung (Quecksilberlampe) einer &quimolaren Mischung varuSiaNOein
Produktgemisch von NOCI, &, Spuren von 90Cls und N und einen nicht ndher
charakterisierten Feststoff, vermutlich $i36].

Atkins et al. untersuchten in einem Temperaturbereich von 600 bis 1250 °C die Reaktion von
N2O bzw. Q mit 1 Vol.% SiC}, in der Gasphase in einem DurchfluBreaktor [37]. Sie mal3en
die Anteile von SiCJ und von Perchlorsiloxanen ¢8iCls, SyO4Clg) IR-spektroskopisch und
wiesen auch N@in dem Produktstrom nach. Unter diesen Bedingungen setzte die Reaktion
von SiCkL mit N,O bei einer 150 Grad niedrigeren Temperatur ein als mit reinemliON,O

fand bei 950 °C ein vollstandiger Umsatz zu Ss@att. Dagegen waren nach der Reaktion mit

reinem Q bei 1260 °C noch 10 % SiQlnd Anteile von Perchlorsiloxanen nachweisbar.

Butskii et al. berechneten 1988 anhand thermodynamischer Daten numerisch die
Gleichgewichtslage der Reaktion von Siliciumtetrachlorid mit Stickstoffdioxid (2-12). In
einem Temperaturbereich von 300 K bis 900 K variierten sie das Stoffmengenverhéltnis
n(NO,)/n(SiCl;) von 0,5 bis 4 [38]. Die Rechnungen ergaben, dal in diesem
Temperaturbereich die Reaktion bis zum i, und C} stattfinden sollte. Die Einstellung
dieses Gleichgewichts konnte experimentell nicht bestatigt werden.

300...900 K
aSiCk+bNO, =———== cN,+dCh+eSiQ (2-12)

Bei einem Stoffmengenverhdltnis von 1 zu 4,8...6,8 beobachteten Butskii et al. [39] eine
Umsetzung bis zum Spund schlugen einen Mechanismus Uber ein SifiN@r. Bei dem

von ihnen vorgeschlagenen Reaktionsverlauf unterliegt &l@er Disproportionierung zu
Nitrosylchlorid (NOCI) und Nitrylchlorid (N@CI), s. (2-13).

300...900 K
SiCl, + 4 N, =<=———==  Sj0O, + 2 NOCI + 2 NGCl (2-13)
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Siliciumtetrachlorid reagiert mit Wasser schon bei tiefen Temperaturen zu Perchlorsiloxanen
bzw. Kieselgel (Si@aq). Das Produktverhaltnis wird durch das Mischungsverhaltnis und die
Konzentration der Reaktionspartner beeinfluf3t. Die Reaktion mit Sauerstoff zu Siliciumdioxid
ist erst ab 900 °C zu beobachten. Die Umsetzung mit Stickstoffdioxid kann bei 60 °C
durchgefuhrt werden (s. Tabelle 2-3).

Tabelle 2-3: Betrachtete Reaktionen von SiGlim Vergleich.

Reaktion Temperatur Produkte
Hydrolyse auch bei T< 0°C Siloxar®iO, (aq)
Umsetzung mit Sauerstoff ab 700°C Siloxane,,SiO
Umsetzung mit Stickstoffdioxid ab 60 °C SIiO

2.4 Germaniumtetrachlorid

Germaniumtetrachlorid ist eine an feuchter Luft rauchende, thermisch stabile Flissigkeit. Die
Reaktion von Germaniumtetrachlorid mit Wasser lauft rasch ab [8, 40]. Man erhalt
Germaniumdioxid, wenn der hierbei entstandene Niederschlag bei 150 °C getrocknet wird
[41]. Wenn die Hydrolyse in 3...9 molarer Chlorwasserstoffsaure erfolgt, treten verschiedene
Anionen [Ge(OH)Cls.J*> auf [42]. Bei der partiellen Hydrolysd € -78 °C) wurden von
Schumb et al. neben Germaniumdioxid ein polymerer Feststoff, dessen Analyse@@l&Ge
wiel3, aber keine mit den Siloxanen vergleichbare Germaniumoxidhalogeni® (G& n-x)
gefunden [43]. Bei chromatographischen Untersuchungen von Verschmutzungen in
Germaniumtetrachlorid fanden Glavin et al. anhand von Massenspekiren neben
Germaniumoxidhalogeniden (&2Cls, GegO.Clg) auch Hydroxygruppen enthaltende
Verbindungen (G#Cls(OH), GegO.Clg(OH),). Es wird nicht erlautert, wie diese Produkte
entstanden sein kénnten [44], wobei die Hydroxylgruppen auf eine Hydrolyse hindeuten.

Die Umsetzung von Germaniumtetrachlorid mit Sauerstoff fihrt oberhalb von 950 °C neben
Germaniumdioxid zur Bildung von geringer MengenG€l; (s. 2-14) [45 - 47]. Kleinert et
al. beobachteten oberhalb von 1250 °C nur noch Germaniumdioxid als Produkt.
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1000...1250 °C
2GeChg+2Q =" G&OCls g+ Ch( (2-14)

GeOCls kann nicht durch Destillation gereinigt werden, da es sich beim Sieden zu
Germaniumtetrachlorid und GeQersetzt [46]. Schwarz et al. berichteten von Ge&
Produkt der Reaktion von GeHGChit Ag,O [48], dies wird von Schumb et al. bezweifelt, sie
schlugen GeGlals mégliches Produkt vor [49].

Atkins et al. untersuchten im Rahmen der Versuche mit, $¥€tgl. S.13) auch die Reaktion
von Germaniumtetrachlorid mit Stickstoffdioxid in einem DurchfluRreaktor. Die Reaktion mit
Stickstoffdioxid setzte bei 800 °C ein. Es wurden neben Germaniumdioxid keine

Oxidchloride als Produkt nachgewiesen [37].

Germaniumtetrachlorid reagiert mit Wasser bei niedriger Temperatur zu einem polymeren
Feststoff mit der analytisch bestimmten Zusammensetzup@;Gk und/ oder Ge®.q, Bei
der Umsetzung mit Sauerstoff wird unterhalb von 1250 °C neben, @a€h GgOCls

nachgewiesen.

Tabelle 2-4: Betrachtete Reaktionen von Ge@im Vergleich.

Reaktion Temperatur Produkte
Hydrolyse auch bei T< 0°C GB3Cl,, GeG (aq)
Umsetzung mit Sauerstoff ab 950°C OE€ls, GeGQ

Umsetzung mit Stickstoffdioxid ab 800 °C GeO
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2.5 Zinntetrachlorid

Zinntetrachlorid ist eine an feuchter Luft rauchende Flissigkeit. Bei vorsichtiger Hydrolyse
bilden sich Wasseraddukte unterschiedlicher Zusammensetzung-§31#0), mit x = 9, 8, 5,

3, 2) aus. Ein Gemisch von Hydraten wird aufgrund der halbfesten Konsistenz und der
Verflissigung bei 60 °C ,Zinnbutter” genannt. Die Zusammensetzung ist unter anderem von
der Temperatur abhangig. So findet man bei —10°C das monoklin kristallisierende
SnCl'9 H;,O, bei 80 °C liegt Sn@i3 H,O vor [50]. In Abhangigkeit von Temperatur,
pH-Wert und Konzentration findet die Hydrolyse bis zum Ssi@tt [51 - 53]. In der Technik

wird eine walrige Lésung von SnGluf eine ca. 500 °C heil3e Oberflache gespritzt, wobei
sich eine Schicht von Zinndioxid ausbildet [54]. Dies wird ausgeniitzt, um die Eigenschaften
(Festigkeit, Oberflachenleitfahigkeit) von Glas zu verandern [52, 55].

A
SnCl, (aq) — > SnG (s) (2-15)

Casselman et al. (zit. nach [50]) beobachteten unter ahnlichen Bedingungen, Si€CI
Intermediat, was von Dehnicke [56] aufgrund der geringen thermischen Stabilitéat (Zersetzung
zu SnQ und Chlor) aber bezweifelt wird. Er stellte amorphes Sp@G$ flissigem Sn¢l

und gasférmigem @D dar. Die einzelnen Forschergruppen stellten abh&ngig vom
Darstellungsverfahren bei SnQClunterschiedliche physikalische Eigenschaften fest.
Aufgrund von Molmassenbestimmungen fanden sie, dal $rso@bhl monomer als auch
trimer [57] auftritt (Abbildung 2-7). Die Reaktionsprodukte zersetzen sich ab 150 °C zy SnCl
und SnQ.

CI\
CI\SHZO
s Vs
O Si O=5Snh
N\ / Cl \Cl
Cl

Abbildung 2-7: Trimer und Monomer des SnOC}, [57].
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Die Oxidation von SnGImit O, in der Gasphase zur Darstellung von $a@d technisch bei
einer Temperatur von 1000...1700 °C durchgefihrt [50, 58]. Bei niedrigeren Temperaturen

ist der Umsatz unvollstandig.
A
SnCl +O0, =—"—= SnG + 2 Ch (2-16)

Das System Zinntetrachlorid und Stickstoffdioxid wurde zunéchst unter dem Aspekt der
Ausbildung von kristallinen Addukten bei niedrigen Temperaturen untersucht [50, 59]. Die
Zusammensetzung des Produktes $r®,04 wurde unterschiedlich mit x = 0,5, 1,0, 1,25

u. 1,5 bestimmt. Addison et al. beschreiben den Zerfall von,$iCl, bei 170 °C gemal

[59]:

2 SNCENO, ) === SNQ, )+ 2 NGy () + SNCh-2 NOCl) + Ch g) (2-17)

Das Addukt aus Nitrosylchlorid und Zinntetrachlorid liegt hierbei wahrscheinlich als

Komplexion Dinitrosyl-Hexachlorostannat vor (NgSnCk]?) [59].

Die Hydrolyse von verdinnten Zinntetrachloridldsungen lauft bereits bei Raumtemperatur ab,
bei Molzahlverhéltnissem(H.O)/n(SNClL) von zwei bis neun entstehen entsprechende
Zinntetrachloridhydrate. Die Reaktion von Zinntetrachlorid mit Stickstoffdioxid fiihrt schon
bei 170 °C zu Zinndioxid, wahrend dies mit Sauerstoff erst ab ca. 1000 °C geschieht.

Tabelle 2-5: Betrachtete Reaktionen von Sngim Vergleich.

Reaktion Temperatur Produkte
Hydrolyse ab 20°C Zinntetrachloridhydrate, SnO
Umsetzung mit Sauerstoff ab ca. 1000 °C sno

Umsetzung mit Stickstoffdioxid ab 170°C Stickstoffdioxidaddukte, SnO
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2.6 Zusammenfassung

In dem chemischen Verhalten und den physikalischen Eigenschaften der einzelnen
Tetrahalogenide spiegelt sich ihre Position im Periodensystem wider.

Die Radien, und somit der Raum fur die Liganden bzw. nachsten Nachbarn, werden innerhalb
der Gruppe groRer (Tabelle 2-6, Abbildung 2-8).

Tabelle 2-6: Ausgewéhlte Eigenschaften von C, Si, Ge und Sn [6].

Eigenschaft C Si Ge Sn
lonenradius A"CN 4/6 in pm 29/30 40/54 53/67 69/83
Kovalenzradius in pm 77 117 122 140
Van-der-Waals-Radius in pm 170 210 - 220

Abbildung 2-8: Sterische Verhaltnisse von Kohlenstofftetrachlorid und Zinntetrachlorid im Vergleich.

Dies fuhrt dazu, dafl3 Kohlenstoff im molekularen Bereich nur mit der Koordinationszahl vier
zu finden ist. Nur im Ubergangszustand einepg-8iaktion ist er zu funf Nachbarn orientiert,
die den Kohlenstoff in der Form einer gestreckten trigonalen Bipyramide umgeben [60]. Mit
Silicium gibt es eine Vielzahl von fiinffachkoordinierten Verbindungen [61]. Zinn und
Germanium wiederum treten auch in sechsfachkoordinierten Chlorokomplexeg?[/A0f

[18, 55], wahrend bei Silicium kein [Sigf gefunden wurde [62, 63].
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Als Element der 2. Periode hat Kohlenstoff 2s- und 2p-Orbitale zur Verfiigung, Silicium kann
seine Koordinationssphéare mit Hilfe der 3d-Orbitale, Germanium mit Hilfe der 4d erweitern

und Zinn hat neben den 5d-Orbitalen auch noch die 4f-Orbitale zur Verfigung.

Die sterischen und orbitalbedingten Faktoren begrinden die abnehmende Lewisaciditat vom
Zinn- zum Kohlenstofftetrachlorid, d.h. SnClird in vielen organischen Synthesen als
Lewissaure eingesetzt [64] und SjGowie GeCJwerden als schwache Lewissauren genannt
[63], wahrend CGlals Lésungsmittel verwendet wird [65]. Dies zeigt sich auch besonders
bei der Reaktion der Tetrahalogenide mit Wasser, @&2giert nur sehr langsam oder bei
erhohter Temperatur, die Umsetzung mit QiGlowie mit GeCl setzt schon bei weit
niedrigeren Temperaturen ein und Snhildet zunachst Wasseraddukte, bevor es weiter zu

SnG, reagiert.

Die Reaktionen der Halogenide mit Sauerstoff verlaufen bei Kohlenstoff, Silicium und
Germanium uber Oxidchloride als Intermediate, bei Zinn sind diese nicht nachweisbar. Dies
wird auch durch plasmachemische und thermische Untersuchungen von Kornick [45]
bestatigt, der unter Versuchsbedingungen, bei denen mit SiGkane nachweisbar waren,

entweder keinen Umsatz oder aber nur Sm&hweisen konnte.

Die Reaktion von Kohlenstofftetrahalogenid mit Stickstoffdioxid setzt erst bei hoherer
Temperatur ein als die Umsetzung mit Sauerstoff. Bei Zinntetrachlorid und
Siliciumtetrachlorid verlauft die Reaktion mit Stickstoffdioxid unter milderen Bedingungen.
Ob dies nun mit dem groReren Raumbedarf des Stickstoffdioxids oder mit moglichen

d-p-Orbitalwechselwirkungen zu erklaren ist, kann hier nicht geklart werden.

Fur alle hier betrachteten Oxide, Tetrahalogenide und fir einige Oxidchloride existieren

thermodynamische Daten. Alle Verbindungen bilden sich exotherm aus den Elementen.
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Abbildung 2-9: Bildungsenthalpien einiger Verbindungen der Elemente der V. Hauptgruppe (Daten bei
Standardbedingungen, siehe Anhang 7.6). Der Wert fur SiOgka) ist flr den gasférmigen
Zustand mit quantenchemischen DFT-Rechnungen berechnet [3], thermodynamische
Daten fur Perchlorsiloxane sind nicht bekannt.

Auffallend ist die geringe Stabilitat des SiQ@h Vergleich zu der groRen Stabilitat von $iO

und SiCl}, worin sich auch die besondere Stellung des Siliciums in der Gruppe widerspiegelt.
Fur Perchlorsiloxane sind keine thermodynamischen Daten bekannt. Die Instabilitat der
Siloxane gegentber dem Tetrachlorid und Dioxid zeigt sich bei der Pyrolyse von

Perchlorsiloxanen, wobei Siliciumtetrachlorid und S& Endprodukte zu finden sind [5].

Germaniumoxidchloride (G&yCl,) sind noch instabiler als Siloxane und zerfallen schon bei

niedrigeren Temperaturen zum entsprechenden Tetrachlorid und Dioxid [46].
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3 Analyse von Perchlorsiloxangemischen

Perchlorsiloxane wurden in der Vergangenheit mit verschiedensten Methoden untersucht und
charakterisiert. Die Analytik erfolgte anhand von Elementaranalyse, Massenspektrometrie
(MS), IR- und Raman-Spektroskopf@Si-NMR und Roéntgen- und Elektronenbeugung (eine
Ubersicht der Analysemethoden zu den entsprechenden Perchlorsiloxanen findet man in [1]).

Die drei letzteren Methoden sind geeignet, um Aussagen Uber die Struktur der dargestellten
Siloxane zu machen. Die Analyse eines Gemischs ist nicht mit allen genannten Methoden
maoglich. Bei einigen Methoden (Elementar-, Beugungs-Analysen) ist es notwendig, reine
Stoffe zu untersuchen. Bisher wurden aufgrund ihrer grof3en chemischen und physikalischen
Ahnlichkeit nur sehr wenige Perchlorsiloxane in reiner Form isoliert. Da bei dieser Arbeit

aber Reaktionsgemische von Perchlorsiloxanen unterschiedlichster Zusammensetzung

entstehen, waren diese Analysemethoden hier nicht anwendbar.

Im allgemeinen sind Raman- und IR-Untersuchungen geeignet, auch Gemische zu
analysieren. Speziell IR-Messungen koénnen mit Hilfe des Lambert-Beer-Gesetzes und
entsprechend angefertigten Kalibrationskurven der einzelnen Substanzen zur Quantifizierung
dienen. Hierbei ist zu beachten, dald das Lambert-Beer-Gesetz nur anwendbar ist, wenn keine
spektroskopisch detektierbaren Wechselwirkungen zwischen den Teilchen auftreten. Dies gilt
meist nur bei kleinen Konzentrationen [66, 67]. Bei Perchlorsiloxanen ist zu beachten, dal3 die
charakteristischen Signale der homologen Reihen von Kettg®,(&ll,n+2) und Ringen
(SinOnClyp) sich sehr ahnlich sind [68] und teilweise nur mit einer sehr geringen Intensitat
auftreten, wodurch eine Kalibrierung stark erschwert ist. Somit ist auch eine

schwingungsspektroskopische Analyse nicht sinnvoll.

Mit Hilfe massenspektrometrischer Untersuchungen wurden viele Perchlorsiloxane aus
unterschiedlichsten Darstellungsverfahren nachgewiesen [1, 2, 25, 69]. Anhand der
charakteristischen Isotopenmuster der Fragmentionen ist es mdglich, auf die Summenformel
dieser lonen zu schlieBen. Koppelt man nun ein Masssenspektrometer (MS) mit einem
Gaschromatographen (GC), so ist eine Aussage zur Zusammensetzung eines
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Produktgemisches mdoglich. Dies ist bei bekanntem Retentionsverhalten auch mit einem
Elektroneneinfangdetektor (ECD) statt des MS als Detektor méglich [2, 25].

3.1 GC-MS-Analytik

Diese Form der Analytik wird vielfaltig eingesetzt, z. B. im Bereich der Umweltanalytik, der
Qualitatssicherung und Spurenanalyse. Ein hier verwendeter und typischer Aufbau eines
Gaschromatographen besteht aus einer vom Tragergas durchstromten Saule, die sich in einem
Ofen zwischen Injektor und Detektor befindet. Auf der Séule werden die Spezies in
Abhangigkeit von den verwendeten Saulenmaterialien und anderen Parametern durch
unterschiedliche Wechselwirkungen (Raumbedarf und Adsorptions-/Desorptionsvermégen)
voneinander getrennt. Im Bereich der Analyse von apolaren Perchlorsiloxanen haben sich
Kapillarsdulen bewdahrt, die nur einen sehr geringen Anteil an funktionellen Gruppen
aufweisen (detaillierte Angaben Uber den Aufbau in Abschnitt 6.2). Ein weiterer Vorteil von

Kapillarséulen ist ihre einfache Handhabung [70].

Andere Variablen, mit denen die Retentionszeit und Auftrennung der einzelnen Siloxane

beeinflul3t werden kdnnen, sind:

» Temperatur und Temperaturprofil:
Je geringer die Saulentemperatur, desto langer ist die jeweilige Retentionszeit der
Substanzen, und somit sind die Substanzen eines Gemisches mit einem breiten
Siedebereich zeitlich gut getrennt. Bei langeren Retentionszeiten verbreitern sich die
Peaks im Chromatogramm. Bei einer hoheren Temperatur verkirzen sich die
Retentionszeiten und die Peakform verbessert sich, aber die Peaks ricken zeitlich
zusammen. Mit einem zeitlichen Temperaturprofil ist es mdglich, eine bessere Trenn-
wirkung zu erreichen, da hiermit die Temperatur dem Austauschverhalten der Substanzen

angepaldt werden kann.



ANALYSE VON PERCHLORSILOXANGEMISCHEN 23

* Artdes Tragergases:
Die Gase unterscheiden sich u.a. in der Viskositat, Dichte, Warmeleitfahigkeit,

Warmekapazitat und der Art der Wechselwirkung mit dem Tragermaterial.

* Vordruck des Tragergases:

Je hoher der Vordruck desto grof3er ist die FlieRgeschwindigkeit des Tragergases.

Als Detektor wurde in dieser Arbeit ein Quadrupol-MS eingesetzt. Das Quadrupol-MS bietet

einen annehmbaren Kompromif3 aus Auflosung und bendtigter Scanzeit.

Wird eine Losung nicht durch ein vorgeschaltetes GC in Fraktionen aufgetrennt, erhalt man
zwar eine Vielzahl von Signalen, die aber keine klare Aussage uber die Zusammensetzung
des Gemisches erlauben (Abbildung 3-1). Die Signale im Spektrum ergeben sich aufgrund
von Fragmentierung der Mutterionen M Einerseits ist das Fragmentierungsmuster von
Perchlorsiloxanen gut untersucht [2, 25, 71], andererseits ist hier z. B. beim Signal von
SibOCls" nicht klar, ob es das Fragment4@l, oder M-A ist (A entspricht einem beliebigen
Siloxanfragment). Die Mutterionen sind bei vielen Verbindungen nicht oder nur mit sehr
geringer Intensitat zu sehen, am deutlichsten treten sie bei kurzen Ketten und kleinen Ringen

auf.
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Abbildung 3-1: Spektrum einer Probe Perchlorsiloxane ohne gaschromatographische Trennung (Direkt-
einlal3, El, 70eV).

Bei der hier verwendeten Elektronenstol3ionisation (EIl) ist bei chlorreichen Verbindungen das
(M*-Cl)-Signal meist sehr intensiv. Dies ist auch bei den Perchlorsiloxanen der Fall, wobei
aber bei allen untersuchten Verbindungsklassen (Ketten, Ringe, Polycyclen) die Intensitat
dieses Signals mit zunehmender Anzahl von Siliciumatomen kontinuierlich abnimmt. Das fur
die Analyse wichtige Signal des Fragmentions $iG$t mit unterschiedlicher relativer

Intensitat in den Spektren aller Perchlorsiloxane enthalten (vergl. Abbildung 3-2). Es entsteht
durch Abspaltung aus dem Mutteriorr.M
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Abbildung 3-2: Relative Intensitat des SiC{’-Fragments im Massenspektrum einiger Perchlorsiloxane
(Wertetabelle s. Anhang 7.3.1).

Ist ein GC vor ein MS geschaltet, so kdnnen Gemische aus thermisch dargestellten
Perchlorsiloxanen mit bis zu einer Anzahl von acht Siliciumatomen aufgetrennt werden [2].
Danach ist aufgrund der steigenden Anzahl an Isomeren und deren chemischer und
physikalischer Ahnlichkeit die Grenze der gaschromatographischen Trennung mit dem
verwendeten System erreicht. Eine Zuordnung von mdglichen Isomeren zu bestimmten
Signalen im Chromatogramm ist aufgrund der geringen Unterschiede der
Fragmentierungsmuster nicht méglich. In Tabelle 3-1 sind Retentionszeiten und Intensitaten
von Siloxanen eines Reaktionsgemisches angegeben. Ein typisches Chromatogramm ist in
Abbildung 3-3 zu sehen. Die bei der Reaktion entstandenen Isomere X¥CI& sind
aufgetrennt worden.
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Abbildung 3-3: Gaschromatogramm eines Siloxangemisches dargestellt durch thermische Umsetzung von
SiCl; und NO; nach 6 Tagen (m/z=132...140 D, Mel3zeit: 0,05 Sekunden).

Tabelle 3-1: GC-MS-Analyse eines Perchlorsiloxangemisches dargestellt durch thermische Umsetzung
von SiCl, und NO, bei 903 K nach 6 Tagen.

Verbindung Retentionszeit t / min Intensitat Rel. Intensitét
SiCl, 1:08 40799 2,77
SibOClg 1:43 119361 8,10
Siz0,Clg 3:10 1223406 83,01
Si405Clyg 4:54 90297 6,13

Im Chromatogramm tritt der Siliciumtetrachlorid-Peak im Vergleich zu den Perchlorsiloxanen
mit einer viel geringeren Breite auf. In Abbildung 3-4 sind zur Verdeutlichung die Signale

von Hexachlordisiloxan und Siliciumtetrachlorid gegenuibergestellt.
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Abbildung 3-4 : Vergleich der Peakbreiten von SiCj und SLOClg im Chromatogramm.
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Aufgrund der geringen Peakbreite des %i€lgnals mul3 das Massenspektrum mit sehr

kurzen Scanzeiten aufgenommen werden. Das verwendete Massenspektrometer ermaoglicht,

acht Massen in 0,05 s zu messen. Es kann somit nur ein kleiner Massenbereich erfalt werden.

In dieser Arbeit wurde der Massenbereich 132...140 D in 0,05s gemessen. In diesem

Massenbereich liegt das SiGFragment vor (s. Abbildung 3-5), welches in allen

massenspektrometrisch vermessenen Siloxanen als Fragment auftritt.

100 1

80 1

60 1

40 1

rel. Intensitat / %

20 1

132 134 136

138

m/z

142

Abbildung 3-5: Berechnetes Isotopenmuster von Sigl auf Basis der Isotopenvielfalt von Silicium TSi:
92,23 %,%°Si: 4,67 %,°Si: 3,10 %) und Chlor °Cl: 75,77 %,*'Cl: 24,23 %) [13, 72].
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Ein weiterer Vorteil dieses Massenbereichs ist, dal3 das verwendete Losungsmittel n-Hexan
(CeéH14, M =86,17 g/mol) hier keine Signale aufweist. Dies ist besonders wichtig, da
Siliciumtetrachlorid und n-Hexan ahnliche Retentionszeiten haben. Eine vollstdndige

Trennung ist daher nicht gewahrleistet.

Der relative Anteil des Sigl-Fragments am jeweiligen Spektrum ist fir alle in dieser Arbeit
gemessenen Perchlorsiloxanen bekannt (s. Anhang 7.3.1) [71, 73]. Die im Chromatogramm
aufgenommenen Signale wurden entsprechend der bekannten Retentionszeiten entweder
Siliciumtetrachlorid oder den Siloxanen zugeordnet (vergl. Abbildung 3-3). Die gemessene
Intensitéat entspricht der Intensitat des $iEragments der jeweiligen Verbindung. Aus der
Intensitat des SiGl-Peaks kann anhand der bekannten spezifischen Fragmentierungsmuster
die relative Intensitatlg) des Siliciumtetrachlorids und der Siloxane berechnet werden

(vergl. Tabelle 3-2). Die so erhaltenen Intensitdten wurden Uber vier Messungen gemittelt.

Tabelle 3-2: GC-MS-Analyse eines Perchlorsiloxangemisches dargestellt durch thermische Umsetzung
von SiCl; und NO, bei 903 K nach 6 Tagen mit den relativen Intensitaten der
Verbindungen.

Verbindung Retentionszeittg / min Intensitat lrel.
SiCl, 1:08 40799 0,7
SibOClg 1:43 119361 10,0
Sis0.Clg 3:10 1223406 83,2

Si;03Clyo 4:54 90297 6,0




THERMISCH AKTIVIERTE REAKTIONEN VON SILICIUMTETRACHLORID 29

4 Thermisch aktivierte Reaktionen von Siliciumtetrachlorid

Die thermisch aktivierte Reaktion von Siliciumtetrachlorid mit Sauerstoff wurde bereits im
Detail untersucht. Dabei wurde eine Vielzahl an Produkten gefunden [1, 2, 45, 69].
Gegenstand dieser Arbeit ist die Untersuchung der Umsetzung von Siliciumtetrachlorid mit
Stickstoffdioxid, Uber deren genauen Reaktionsvorgange und -mechanismen bislang erst

wenig bekannt ist (s. auch Kapitel 2.3).

Bei den Versuchen wurde Siliciumtetrachlorid als Flissigkeit in eine Ampulle gegeben. Der
Gasraum wurde mit Stickstoffdioxid bzw. Sauerstoff befillt. Die Versuche wurden in einem
isochoren, geschlossenen System gemacht. In einem solchen System sind Reaktionsdauer,
Dampfdruck, Reaktionstemperatur und Verhaltnis der Edukte als Parameter zu wahlen. Die
Reaktionen mit Stickstoffdioxid bzw. mit Sauerstoff wurden in Ampullen von verschiedener
Form (A, B s. Abschnitt 6.2) und aus unterschiedlichen Materialien (Quarz- bzw. Duranglas)

durchgeflhrt.

Die Ampullen standen senkrecht, der obere Teil, die eigentliche Reaktionszone, ragte in einen
temperaturgeregelten R6hrenofen. Der untere Teil tauchte Gber den Flissigkeitsspiegel hinaus
in ein Olbad, um den gewiinschten Dampfdruck des Siliciumtetrachlorids einzustellen (s.
experimenteller Teil 6.2: Abbildung 6-3 u. 6-4.). Das Olbad hatte eine Temperatur von 54 °C,
was einem Dampfdruck des Siliciumtetrachlorids von 900 mbar entspricht [74]. Die Gase
Stickstoffdioxid bzw. Sauerstoff wurden mit einem Anfangsdruck von ca. 890 bzw.

ca. 800 mbar bei Raumtemperatur eingefullt.
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4.1 Temperaturabhangigkeit der Reaktion von Siliciumtetrachlorid mit

Stickstoffdioxid und mit Sauerstoff

Die Versuche zur Untersuchung der Temperaturabhangigkeit wurden in Quarzglasampullen
der FormB durchgefihrt, die paarweise zwischen Ofen und Heizbad eingebaut waren (s. auch
Abschnitt 6.2.1). Die Ampullen enthielten neben Siliciumtetrachlorid in den bendtigten
Mengen Stickstoffdioxid bzw. Sauerstoff (s. Tabelle 6-1). Nach der Reaktionszeit von sieben
Tagen wurde die Reaktionslésung mit 2 ml getrocknetem Hexan aufgenommen. Diese
L6ésung wurde dann ohne weitere Aufarbeitung mit Hilfe des in Abschnitt 6.1.1 beschriebenen
GC-MS-Systems analysiert und die relativen Intensitéiter) der Verbindungen bestimmit,

wie in Abschnitt 3.1 beschrieben. In dieser Art wurden alle Reaktionslésungen in beiden

Versuchsreihen analysiert.

4.1.1 Reaktionen von Siliciumtetrachlorid mit Stickstoffdioxid

Unter den oben beschriebenen Bedingungen wurden die Edukte Siliciumtetrachlorid und

Stickstoffdioxid in einem Stoffmengenverhaltnis wiiiNO,)/n(SiCl,) = 0,90 eingesetzt.

In Abbildung 4-1 und Abbildung 4-2 sind die Mel3ergebnisse dargestellt (s. auch Tabelle 6-2).
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Abbildung 4-1: Temperaturabhéngigkeit der relativen Intensitéaten der Perchlorsiloxane bei der Reaktion
von SiCl, mit NO; in einem Temperaturbereich von 673 bis 1273 K (Reaktionszeit: 7 Tage).

bei 673 K bei 873 K
01,3% 06,2% mo,1%
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Abbildung 4-2: Produktverteilung in der Lésung bei der Reaktion von SiCJ] mit NO, in einem
Temperaturbereich von 673 bis 1273 K (Reaktionszeit: 7 Tage).
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In der Reaktionslosung nahm mit steigender Temperatur die relative Intensitdt von

Siliciumtetrachlorid ab und gleichzeitig die Intensitat der Siloxane zu. Wahrend Disiloxan ab
673 K nachgewiesen wurde, trat das Trisiloxan erst ab 873 K auf. Bei 1073 K und 1273 K

war das Abscheiden eines pulverférmigen Feststoffes zu beobachten (s. Abschnitt 4.1.3).

4.1.2 Reaktionen von Siliciumtetrachlorid mit Sauerstoff

Die Edukte Siliciumtetrachlorid und Sauerstoff wurden in einem Stoffmengenverhéltnis von

n(O,)/n(SICly) = 0,54 eingesetzt (s. Tabelle 6-1). Nach der Reaktionszeit von sieben Tagen

wurde das Produktgemisch wie oben beschrieben analysiert.

Die Melergebnisse sind in Abbildung 4-3 und Abbildung 4-4 abgebildet (s. auch Tabelle

Sicl, Si,OClg
100,007 + . 60,00 .
80,00 .
o < 40,00
S 60,00 <
® 40,00 . = 20,00 R
20,00
0,00+ T T T 0,00 ++ - T T
650 850 1050 1250 650 850 1050 1250
T/K T/K
Si;0,Clg
12,00
10,00 ¢
< 800
< 600
— 4,00
2,00 .
0,00 ++ . ‘ ‘
650 850 1050 1250
T/K

Abbildung 4-3: : Temperaturabhangigkeit der relativen Intensitaten der Perchlorsiloxane bei der
Reaktion von SiCl, mit O, in einem Temperaturbereich von 673 bis 1273 K (Reaktionszeit:

7 Tage).
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bei 673 K bei 873 K
00,1% 00,4%
099,9% 099,6%
bei 1073 K bei 1273 K
01,3% 010,3%
019,7% 030,4%

079,0%
059,2%

Bsicl, 5 Si,0Cl; BSikO.Cls

Abbildung 4-4: Produktverteilung in der Lésung bei der Reaktion von SiC} mit O, in einem
Temperaturbereich von 673 bis 1273 K (Reaktionszeit; 7 Tage).

Der Anteil des Siliciumtetrachlorids nahm auch hier zu héheren Temperaturen ab, wahrend
der Anteil an Disiloxan bestandig anwuchs. Trisiloxan wurde hier erst ab 1073 K
nachgewiesen. Auch hier trat bei den hoheren Temperaturen 1073 K und 1273 K ein

pulverférmiger Feststoff auf (s. 4.1.3).
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4.1.3 Untersuchungen des pulverformigen Reaktionsproduktes

Bei der Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit der Reaktion vonn3tNO, bzw. G

schied sich bei 1073 K und 1273 K ein Feststoff im Reaktionsbereich an der GefalRwandung
ab. Die farblosen Pulver aus den Reaktionen von Siliciumtetrachlorid mit Stickstoffdioxid
bzw. Sauerstoff wurden untersucht. Laut Bildauswertung am Elektronenmikroskop handelt es
sich hierbei um ca. 8@m grof3e Agglomerate, die aus kugeligen Primérteilchen mit einem

Durchmesser von ca. 0,6...Qué bestehen.

Abbildung 4-5: Abgeschiedener amorpher Feststoff der Reaktion von SiClund O, bei 1273 K,
aufgenommen von einem Elektronenmikroskop mit 3000facher Vergrofl3erung.

Mit Hilfe einer energiedispersiven Rontgenmikroanalyse (EDX) wurde ein Sauerstoff- zu
Siliciumverhaltnis in Atomprozent von drei zu eins gefunden. Dies deutet eher auf
Siliciumdioxid hin als auf héhermolekulare Siloxane, obwohl unregelmaf3ig spurenweise
Chlor nachgewiesen wurde. Dies kodnnte von noch vorhandenen Si-Cl-Verbindungen
stammen (vergl. Anhang 7.5.1). Aus dem Pulverdiffraktogramm wird ersichtlich, daf3 es sich
um ein amorphes Pulver handelt, das spurenwgiSeistobalit (KristalldickeL ca. 60 nm)

enthalt (s. Tabelle 4-1, vergl. Anhang 7.5.2). Die Kristalldickdes kristallinen Anteils kann

anhand der von Bragg und Scherrer erarbeiteten Naherungsformel [75] berechnet werden:
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KA
B [tosh

Gleichung 4-1

Wobei K ein Formfaktor,8 die Substanz-Halbhthenbreite, welche hier ein Vielfaches der
Gerate-Halbhthenbreite betra@,der gemessene Beugungswinkel des ReflexesAudi

Wellenlange der Rontgenstrahlung ist.

Tabelle 4-1: Auftragung von Beugungswinkel, Substanz-Halbhéhenbreitef und Kristalldicke L fur das
amorphe Feststoffprodukt der Reaktion von SiC] mit NO, bzw. O, bei 1273 K
(Akcua= 0,15405 nm, FormfaktorK = 0,9 fiir unbestimmte Form).

Probe 0/ rad B/ rad L/nm
SiCl/NO; 0,1861 0,0022 64
SiCl/O; 0,1862 0,0025 56

4.1.4 Vergleichende Interpretation der Temperaturabhangigkeit

Im Vergleich der Ergebnisse der beiden Versuchsreihen von Abschnitten 4.1.1 und 4.1.2 zeigt
sich, dal} einerseits Siliciumtetrachlorid bei niedrigeren Temperaturen mit Stickstoffdioxid
mit hdherem Umsatz reagiert, andererseits aber bei h6heren Temperaturen mit Sauerstoff die

Produktgemische mit einem héheren Disiloxan- bzw. Trisiloxananteil entstehen.

Um daraus eine klare graphische Darstellung zu erhalten, vereinfacht man das Reaktionsbild

mit folgenden Annahmen:

* in den gefundenen Siloxanen und Siliciumtetrachlorid sind alle Siliciumatome des
Systems enthalten

» das nachgewiesene Siliciumtetrachlorid ist noch vorhandenes Edukt

» die Siloxane sind die Produkte

* man betrachtet das Silicium-Atomverhéaltnis von Edukten zu Produktehh.: jedes
SiCl-Molekil zahlt ein Si-Atom und die Siloxane mit,Sj.1Clon+2 zahlen jeweils
n Si-Atome und die gleiche Gewichtung ergibt sich bei den gemessen relativen

Intensitaten . Somit ergibt sich:
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20 rel. (SIZOCIG) +30 rel. (SISOZCIS)
|reIA(SiCI4)

F=

Tragt man nun fur beide Versuchsreihen die gewichteten Verhéltnisse in Abhangigkeit zur
Temperatur halblogarithmisch auf (s. Abbildung 4-6), so werden die Differenzen in den

Umsatzen deutlich.
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Abbildung 4-6: Temperaturabhangigkeit des Verhaltnisses von Silicium in Siloxanen zu Silicium in Sigl
bei der Reaktion von SiC} mit NO, bzw. O, (halblogarithmische Auftragung mit
Trendlinien).

Bei niedrigeren Temperaturen ist der Umsatz insgesamt gering. Bei der Umsetzung mit
Stickstoffdioxid ist der Umsatz um eine Grol3enordnung grol3er als bei der Reaktion mit
Sauerstoff. Bei héheren Temperaturen gleichen sich die Umsatze an, sie sind mit Sauerstoff

sogar ein wenig gréRier.
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4.1.5 Diskussion

Im vorangegangenen Abschnitt wurde deutlich, dal3 die Gréf3e des Umsatzes der Reaktion von
Siliciumtetrachlorid mit  Sauerstoff bzw. Stickstoffdioxid einerseits von den

Reaktionspartnern, andererseits von der Temperatur abhangt. In diesem Zusammenhang soll
in diesem Abschnitt die Temperaturabhangigkeit der Gasphasenzusammensetzungen bei den

gewahlten Versuchsbedingungen betrachtet werden.

Die Bildung von Perchlorsiloxanen bei Anwesenheit von Sauerstoff verlauft vermutlich
schrittweise Uber ein reaktives Teilchen, das Siloxyldichlorid (S)IJ€I (4-1) u. (4-2), vergl.
Abschnitt 2.3) [1 - 3].

SiCL+1% G  =———= SiOCh + Ch, (4-1)
SiCl, + SiOCh) ~ =—2—= Si,OCls (4-2)

Allgemein gilt fir die Bildung von Siloxanen durch Addition von Si@ClI

. : A .
SixO,Cl, + SiOCh, ~ =—*= Six+10y+1Clz+2 (4-3)

Bei der Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit der Reaktionen von Siliciumtetrachlorid
mit Stickstoffdioxid bzw. Sauerstoff traten in beiden Versuchsreihen nur kettenférmige
Siloxane im Produktgemisch auf. Die Bildung der Siloxane erfolgte bei der Untersuchung der
Zeitabhangigkeit in beiden Reaktionssystemen schrittweise (vergl. Abschnitt 4.2). Dies deutet
darauf hin, daf3 auch hier das Reaktionsgeschehen von der Anwesenheit voraBiaggt.

Die Bildung von SiOG aus Siliciumtetrachlorid und Stickstoffdioxid kann wie in (4-4)
beschrieben geschehen.

SiCL+NO,  =——— SiOCh + Cl, + NO (4-4)

Nun stellt sich die Frage, in wie weit die Si@®lonzentration in den beiden Systemen
SICl/NO, bzw. SICl/O, von der Temperatur abhangig ist. Dies kann anhand von

Gleichgewichtsrechnungen in den beiden Systemen beleuchtet werden.
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Bei der numerischen Berechnung der Gasphasengleichgewichte wurde das Entstehen von
SiO, und N nicht in Betracht gezogen. Die Randbedingungen sind am Experiment orientiert
(p(SiCly) =900 mbar,p(NO./N,O4) = 900 mbar undp(O;) = 800 mbar). Die Temperatur
wurde von 500 K bis 2000 K variiert. Die berucksichtigten Gleichgewichte und
thermodynamischen Daten sind in 1) bis 13) aufgefuhrt (Wertetabelle mit Literaturangaben s.
Anhang 7.6). FUr das System SIBIO, sind die Reaktionsgleichungen 1) bis 13) bzw. fur

das System Si@JO; die Gleichungen 1) bis 8) notwendig.

1) Sicl, + %0 =2 S0 + 4cCl (4-5)
AH%d k¥mol™* -662,8 0 -98,3 485,2 104QFHo¢ kI mol™
S20d FMol™K™* 330,9 102,55 211,6 660,8 670065 50 JmolK™

2) S0 + %Gl =—E—= siocl (4-6)
AH%qd kImol™* -98,3 0 -167,2 -68,9rH 4 kI Mol

Sed Mot 211,6 111,55 279,1 -44,05:S 564 Fmol*K™*

3) sio + o =2 sioch (4-7)

AHo kImol* -98,3 0 -440,0 -341,AgH%qd kImol™
Shed Jmol*  211,6 223,1 302,4 -132 8:S 504 FmoltK*

4) sicl, =2 sicl, + Cl (4-8)

AH g4 kI mol™ -662,8 -390,4 121,3 393 KrH 04 kI mol™
Syed Imol™ 330,9 318,2 165,2 152 8L, FmolK:

5) SiCh <2 sic,, + Cl (4-9)

AH ¢ kImol™ -390,4 -168,6 121,3 343 AgH0d kI mol™
Saed Jmol™ 318,2 281,3 165,2 128 8:Sed Jmol™K™

6) SiCh =2 sicl + cl (4-10)

AHod kI mol™ -168,6 198,3 121,3 488 £-H%qd kImol™

Sred Jmol™ 281,3 237,8 165,2 121 XS ed JmolK™
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A

7) Cl —=—— 2Cl (4-11)
AH o4 kFmor™ 0 224,6 242,6/\xH o4 kFmol™
S'z0d IMol™ 223,1 330,4 107,30S50¢ FmoltK*
8) O, =8 = 20 (4-12)
AH"2d kI mol* 0 498,4 498,40¢H 54 kImol™
Sed Jmol™* 205,1 322,2 117,10S’0d JmMolK™
9) NG, é NO + »Q (4-13)
AH%od kImolt 33,1 90,3 0 57,25H%04 kFmol™*
Saed Jmol™* 240,0 210,8 102,55 73,35:L,04 MoK
10) NO, =—2= 2NO, (4-14)
AH 0 kImol™ 9,1 66,2 57,10¢H 0 kImol™
L,0d Fmolt 304,4 480,0 157,80r 504 FMoOIK L
11) NO; ==L NO, + %Q (4-15)
AHOng kJ-mOl‘l 224,6 33,1 0 '381QRH0295J kJ_mol-l
S’ Fmol™ 330,4 2231 102,55 89,95 0 JmoltK™
12) NOCI =L» NO, + %C) (4-16)
AH%od kFmolt 12,1 33,1 0 21,0:H 4 kI Mol
Sozgg/ Jmol* 272,2 240,0 111,55 79,&30298/ ImoltK?
13) NOCI =—2—= NO + %Gl (4-17)
AH%gd kImol* 51,7 90,3 0 38,B\xH g kI mol™
Soggg/ Jmol? 261,7 210,8 111,55 601®Q§29d Jmoltk?

Die Gleichgewichtskonstanten werden anhand von

0 0
ALg0  ORMHT 8RS
Ri o * 0

K=e R =z¢ "0 errechnet. Gleichung 4-2
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Es lassen sich folgende Ausdricke des Massenwirkungsgesetzes aus den vorherigen

Reaktionsgleichungen herleiten:

__ p(SiO)p*(Cl) K. =__ P(SIOC)
" p(SiCl,) [p°5(0,) ° p(Sio)p°*(Cl,)
___p(Siocl,) « = P(SICL) Ip(Cl)
° p(Si0)Cp(Cl,) * p(SicCl,)
k_ = P(SICL) [p(CD) K = P(SICHP(CI)
> p(SiCly) ° p(SiCl,)
K, =P (CD K, = PO
p(Cl,) p(O,)
« = P(NO)[p™(O,) k= P(NO,)
’ p(NO,) © p(NO,)
_ P(NO,) [p**(0,) K = P(NO,)[p>(Cl,)
. P(NO,) " p(NO,CI)
_ P(NO) [p**(Cl,)
' p(NOCI)

Es stehen somit fir das System RO, nur 13 Massenwirkungsgesetzausdriicke zur
Verfugung, um 17 Partialdricke zu errechnen, daher werden zur Loésung dieses
Gleichungssystems noch 4 Bedingungen benétigt. Fir das SysteniOSiGtehen 8
Massenwirkungsgesetzausdricke zur Verfigung, um 11 Partialdricke zu errechnen, hier
werden 3 weitere Bedingungen benétigt, um dieses Gleichungssystem zu lésen. Mit

folgenden Bilanzgleichungen wird dies ermdglicht:

ChlorbilanzX

X = p(Cl)ges = 4p(SiCly) + 3p(SiCls) + 2-p(SiCl,) + p(SiCl) +p(Cl) + 2:p(Cly) + 2p(SiOCk)
+ p(SiOCI) +p(NOCI) +p(NO.CI)

SiliciumbilanzY

Y = p(Si)ges= P(SICls) + p(SiCl) + p(SiCl,) + p(SiCl) +p(SiO) +p(SiOCh) + p(SiOCI)
SauerstoffbilanZ

Z = p(Oy)ges= P(O2) + ¥2p(0) + ¥2p(SiO) + ¥2p(SIOCL) + ¥zp(SiOCI) + 2p(N2Ox)

+ p(NO,) + 1,5p(NO3) + ¥2p(NO) + ¥2p(NOCI) +p(NO.CI)
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StickstoffbilanaV
W = p(N)ges= 2p(N204) + p(NOy) + p(NO3) + p(NO) +p(NOCI) +p(NOCI)

Fur das System Sig0O, werden die Bilanzgleichungen X, Y und Z, fir das System
SICl/NO, wird zusatzlich auch W bendtigt. Die Gleichungssysteme werden in einem
Iterationsverfahren numerisch gelost. Folgendes FluRdiagramm erlautert den Iterationsablauf

(s. Abbildung 4-7):

Cl = Wert
SiCl,= Wert Berechnung
- — *
NO, = Wert von * = [SiClg], [SiCl,],
v [SiCl], [CLy], [Cl],
[O2], [O4], [SIC],
.| Berechnung [SIOCl,), [SiOCl],
d X [N204], [NOg], [NO],
A [NOCI], [NOLCI]
Vorgabewerte:
Paed SICLy) U. PeedNO)
cl=ct /(4 Pged SI))-1|
_(4'pge45i) /X)o,s < Genauigkeit
A Berechnung
Y
SiCl, = SiCly I¥/(PoedS)-L|
1 (PgedSi) /Y)°‘5 < Genauigkeit
A Berechnung
w
NO, = NO» W/(PoedNO)-L|
1(PgedNO2) /W)°'5 < Genauigkeit
A Berechnung
z
0, =0y Nein Z/(PgedNO2)-1|

(PgedNOy) / Z)°°

Abbildung 4-7: FluRdiagramm zur Berechnung der Gasphasengleichgewichte in dem System SIND,

< Genauigkeit

(bei dem System SiCIO, entféllt die Berechnung von W).
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Je ein lauffahiges Pascalprogramm fir jedes Gleichgewichtssystem wurde anhand des
FluRdiagramms entwickelt (Programmtexte s. Anhang 7.2). Die Temperatur wurde von 500 K
bis 2000 K variiert.

Die Rechnungen ergeben, da der Partialdruck von Si@EiOCL)) in beiden Systemen

im untersuchten Bereich mit steigender Temperatur kontinuierlich zunimmt, wobei es bei
1300 K ca. 3,8 % und bei 2000 K 21,7 % des Gesamtdrucks ausmacht. Diese Tendenz stimmt
gut Uberein mit der experimentell ermittelten Erhdhung des Umsatzes bei Zunahme der
Temperatur in beiden Systemen. Die Partialdriicke von SiO und SiOCI treten mit einem um
einige GrolRenordnungen geringeren Anteil am Gesamtdruck auf. Abbildung 4-8 gibt einen

Uberblick Gber die numerischen Ergebnisse fir das Systeny |

Wie zu erwarten verringert sich der Anteil an N@it zunehmender Temperatur, ab 700 K

sind NO und @ mit einem groReren Partialdruck vorhanden.
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Abbildung 4-8: Temperaturabhéngigkeit der numerisch berechneten Partialdriicke der Gasphasenspezies in dem System SN, (pges= 1,8 bar,
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In beiden Systemen liegt SiOCtunachst nur mit einem geringen Partialdruck vor, der ab

1000 K starker ansteigt und bei ca. 1900 K seinen Scheitelpunkt erreicht (Abbildung 4-9).

0,74
0,61
0,54

0,4

p / bar

0,34

0,2

0,14

0,0 T T T T T 1
500 750 1000 1250 1500 1750 2000

T/K

— p(SIOChL) mit O, — p(SiOCk) mit NO,

Abbildung 4-9: Temperaturabhangigkeit des berechneten SiOGlPartialdruck in den Systemen SiCJ mit
NO; bzw. mit O,. Im System SiCI/NO, gilt: pges= 1,8 bar, p(NO,)/p(SiCls) = 1,69. Im
System SiCl/O; gilt: pges= 1,7 bar, p(O,)/p(SiCls) = 0,89.

Das Verhalten im unteren Temperaturbereich ist in der halblogarithmischen Darstellung in
Abbildung 4-10 deutlicher zu erkennen. Da der Kurvenanstieg m&OCL) mit
zunehmender Temperatur in dem System BGlzwar insgesamt steiler ist, aber erst spater
einsetzt, ist im unteren Temperaturbereich pl&OCL) in dem System Si@INO, hoher.
Oberhalb von 930 K liegt der Partialdruck mit €@ann hoher. Dieses grundlegende Verhalten

zeichnet auch die experimentellen Werte aus (s. Abbildung 4-6).
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Abbildung 4-10: Berechnete Partialdriicke von SiOC] in den Systemen SiGINO, bzw. SiCl/O; in
halblogarithmischer Auftragung. Parameter wie in Abbildung 4-9.
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4.2 Zeitabhangigkeit der Reaktion von Siliciumtetrachlorid mit Stickstoff-

dioxid und mit Sauerstoff

Die Zeitabhangigkeit der Reaktionen zur Darstellung von Siloxanen wurde schon vielfach
untersucht, z. B. als Pyrolyse von Hexachlordisiloxan [2, 4], Hydrolyse von Disiloxan [25]. In
diesem Abschnitt soll nun die Zeitabhangigkeit der Produktzusammensetzung der Reaktion
von Siliciumtetrachlorid mit Stickstoffdioxid bzw. Sauerstoff vergleichend untersucht

werden.

Das experimentelle Vorgehen folgte im wesentlichen der Beschreibung zu Beginn dieses
Kapitels. Davon abweichend wurden die Versuche in Duranglasampullen bzw.
Quarzglasampullen der FormA durchgefuhrt. Vier Ampullen wurden gemeinsam zur
Reaktion gebracht (vergl. Versuchsaufbau in Abbildung 6-4). Es waren je zwei
ReaktionsgefaRe mit Stickstoffdioxid und mit Sauerstoff als Reaktionspartner des
Siliciumtetrachlorids befulllt. Die Reaktionszeit variierte von 1 bis zu 16 Tagen. Abweichend
von den vorherigen Versuchen wurden nach Ablauf der Reaktion die Reaktionslésungen mit
3 ml getrocknetem Hexan aufgenommen. Die gréf3ere Losungsmittelmenge wurde wegen des
groReren Reaktionsansatzes notwendig. Die weitere GC-MS-Analyse erfolgte wieder in der
Art wie oben beschrieben.

4.2.1 Reaktion von Siliciumtetrachlorid mit Stickstoffdioxid bei 773 K

Die Edukte Siliciumtetrachlorid und Stickstoffdioxid wurden in einem Stoffmengenverhaltnis
von n(NO,)/n(SiCl,) = 0,87 in Duranglasampullen eingefullt (vergl. Tabelle 6-4). Die
Ofentemperatur betrug 773 K und die Reaktionsdauer betrug 1 bis 16 Tage.

Die Mel3ergebnisse sind in Abbildung 4-11 und Abbildung 4-12 dargestellt und in Tabelle 6-5

zusammengefalit.

Die relative Intensitat von Siliciumtetrachlorid nahm kontinuierlich bis zum vierten Tag ab,

nahm dann aber leicht wieder zu. Die relative Intensitdt des Disiloxans durchlief ein
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Maximum bei vier Tagen, wahrend die Intensitdt des Trisiloxans nach starkem Anstieg
zwischen dem zweiten und vierten Tag nur noch langsam anstieg. In ahnlicher Weise nahm
die relative Intensitat des Tetrasiloxans zwischen dem vierten und achten Tag am starksten zu
(s. Abbildung 4-11).

SiCly Si,OClq
100 ‘\\ 50 -
80 " a0 ¥
o © ! e
= 807 % 307
2 a4 220 e,
$
20 R e 3 10 ;
0 T T T T T T T T | O ; T T T T T T T T 1
0o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
t/d t/d
SikO,Clg 5 - Si,04Clyo
60 - I
...................... .
| JUEEEE . o4 »
<40 ,-" 8
=20 ~ 2 ‘
,"'"
0 *> T . . . . ; ; ; , 0 *—¢ T T T T T T T ]
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18

t/d t/d

Abbildung 4-11: Zeitabhangigkeit der relativen Intensitaten der Perchlorsiloxane bei der Reaktion von
SiCl, mit NO,, bei einer Reaktionszeit von 1 bis 16 Tagen (Reaktionstemperatur: 773 K).

Die Zusammensetzungen der L6sungen nach der Reaktion sind in Abbildung 4-12 dargestellt.



THERMISCH AKTIVIERTE REAKTIONEN VON SILICIUMTETRACHLORID 48

Reaktionsdauer 1 Tag Reaktionsdauer 2 Tage
H0,7%,E17,5% W42% ,@17,8%
T 40,4%
0 44,6% 033,4%
/-041,4%
Reaktionsdauer 4 Tage Reaktionsdauer 8 Tage
015,2%
y B3,8%

0,

084,8% B41.4% 054,8%

Reaktionsdauer 16 Tage

W4,7% 020,2%

018,5%
056,6%

D S|CI4 D S|20C|6 SD Si302C|g 3- Si4O3C|10

Abbildung 4-12: Produktverteilung in den Losungen bei der Reaktion von SiGImit NO; bei 773 K nach
verschiedenen Reaktionszeiten.

4.2.2 Reaktion von Siliciumtetrachlorid mit Sauerstoff bei 773 K

Die Edukte Siliciumtetrachlorid und Sauerstoff wurden in einem Stoffmengenverhaltnis von
n(O,)/n(SiCly) = 0,53 eingesetzt (vergl. Tabelle 6-4). Die Reaktionsdauer betrug wie bei der
Reaktion mit Stickstoffdioxid 1 bis 16 Tage mit einer Reaktionstemperatur von 773 K.

Diese Reaktion lief mit geringen Umsatzen ab und erst nach 16 Tagen waren neben Disiloxan

auch geringe Mengen von Trisiloxan nachzuweisen (s. Abbildung 4-13).
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Abbildung 4-13: Die Zeitabhangigkeit der relativen Intensitaten der Verbindungen bei der Reaktion von
SiCl,; mit O, bei einer Reaktionszeit von 1 bis 16 Tagen. Nach einer Reaktionszeit von 16
Tagen betrugl e (Siz0.Clg) = 0,1 % (Reaktionstemperatur: 773 K).

4.2.3 Reaktion von Siliciumtetrachlorid mit Stickstoffdioxid und mit Sauerstoff
bei 903 K

Die Reaktionen bei 903 K wurden in vier Quarzglasampullen der Poamgesetzt. Davon
waren drei Ampullen mit Siliciumtetrachlorid und Stickstoffdioxid gefillt, die
Reaktionszeiten betrugen zwei, sechs und neun Tage. Die vierte Ampulle war mit
Siliciumtetrachlorid und Sauerstoff gefillt, hierbei betrug die Reaktionszeit neun Tage. Die
Stoffmengenverhaltnisse  betrugem(NO,)/n(SiCl;)) =0,89 flir die Reaktion mit
Stickstoffdioxid undn(O)/n(SiCls) = 0,53 fir die Reaktion mit Sauerstoff (vergl. Tabelle
6-7).

Die Ergebnisse sind in Abbildung 4-14 bis 4-16 dargestellt.
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Abbildung 4-14: Zeitabhangigkeit der relativen Intensitaten der Perchlorsiloxane bei der Reaktion von
SiCl, mit NO; bei einer Reaktionszeit von 2, 6 und 9 Tagen (Reaktionstemperatur: 903 K).
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Abbildung 4-15: Produktverteilung in den Losungen bei der Reaktion von SiGImit NO; bei 903 K nach
einer Reaktionszeit von 2, 6 und 9 Tagen.
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Abbildung 4-16: Produktverteilung in der Losung bei der Reaktion von SiC] mit O, nach einer
Reaktionszeit von 9 Tagen bei 903 K.

Bei der Reaktion von Siliciumtetrachlorid mit Stickstoffdioxid nahm die relative Intensitéat
des Siliciumtetrachlorids starker und schneller ab als bei 773 K, aber auch hier stieg die
Intensitat am Ende wieder an. Die relative Intensitdt des Disiloxans hatte ein friiheres und
hoheres Maximum. Bei der Intensitat voaGBClg war wie bei 773 K der Anstieg steiler und
friher als beim S0s3Cl;o. Die Reaktion mit Sauerstoff war nach neun Tagen reich an

Perchlorsiloxanen, ahnlich wie bei der Reaktion mit Stickstoffdioxid.

4.2.4 Schwingungsspektroskopische Messung der Gasphase

Bei der Reaktion von Siliciumtetrachlorid mit Stickstoffdioxid wurde nach einer
Reaktionsdauer von neun Tagefrdkion= 903 K) neben der GC-MS-Untersuchung die
Gasphase IR-spektroskopisch untersucht. Dazu wurde die flissige Phase aus der
Reaktionsampulle abgegossen und anschlieBend das Reaktionsgefald mit einer Schraubkappe
an die in Abbildung 6-1 dargestellte Vakuumapparatur angeschlossen. Mit drei Kuhlfallen der
Vakuumapparatur wurde die Gasphase durch Umkondensation gereinigt (Trap to Trap : drei
Kahlfallen, -20 °C, -100 °C, {;). Die so gereinigte Gasphase wurde in einer Klvette am

IR-Spektrometer aus Abschnitt 6.1.2 vermessen.

Es konnten neben Nitrosylchlorid (NOCI, Abbildung 4-17) geringe Spuren von Nitrylchlorid
(NO.CI) nachgewiesen werden. Diese waren durch die Reaktion von Stickstoffmonoxid bzw.

Stickstoffdioxid mit dem durch die Reaktion freigesetzten Chlor entstanden. Die
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Gleichgewichtslage liegt bei Raumtemperatur auf der Seite der chlorierten Verbindungen
[76].

NO(g) + % Ch ©) - NOCI () (4-18)

NO, o7 %) CIZ Q) —_— N02C| ) (4-19)
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Abbildung 4-17: Gasphasen-IR von NOCI (Symmetrie €[77], p= 11 mbar).
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4.2.5 Zur Zeitabhangigkeit der Reaktion von Siliciumtetrachlorid mit Stickstoffdioxid
und mit Sauerstoff

Der zeitliche Verlauf der relativen Intensitdten der Verbindungen in der Reaktion von
Siliciumtetrachlorid mit Stickstoffdioxid bei 773 K ist in Abbildung 4-18 dargestellt. Die
relative Intensitat des Siliciumtetrachlorids nahm in den ersten vier Tagen stark ab, danach
war nur noch eine geringe Anderung zu beobachten, mit einer leichten Zunahme zum
sechzehnten Tag hin. Die Intensitat von Hexachlordisiloxan trat am frihesten auf, erreichte
ein Maximum nach etwa vier Tagen, um dann danach kontinuierlich abzufallen. Nach zwei
Tagen nahm die relative Intensitat von OctachlortrisiloxanO@&llg) stark zu, nach vier
Tagen war die Zunahme nur noch gering. Die Intensitat von Decachlortetrasilo)@yC()

begann bei vier Tagen und nahm ab dann kontinuierlich zu.
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Abbildung 4-18: Zeitlicher Verlauf der relativen Intensitaten bei der Reaktion von SiC] mit NO, bei
773 K.

Bei 903 K war ein strukturell ahnlicher Verlauf zu beobachten (Abbildung 4-19), mit
folgenden Unterschieden: Die relative Intensitat von Siliciumtetrachlorid fiel schneller auf

einen erheblich geringeren Wert ab. Das Maximum der relativen Intensitat #0GlSwar
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starker ausgepragt und fiel schneller ab. Die relative Intensitat yoaCH stieg Uber einen
langeren Zeitraum auf einen héheren Wert an als bei 773 K.
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Sicl, Siz0Cls 5 SisOClg = > SiyOsClyo )

Abbildung 4-19: Zeitlicher Verlauf der relativen Intensitaten bei der Reaktion von SiC] mit NO, bei
903 K.

Die Messungen im System S, bei 773 K wiesen nur sehr geringe Umsatze auf, die
Reihenfolge des Auftretens der Siloxane war jedoch die gleiche. Bei 903 K liegen keine
Verlaufsinformationen vor, aber die Intensitatsverhéltnisse nach neun Tagen wiesen keine
grundlegenden Unterschiede zu dem System,BIO} bei gleicher Temperatur auf.

Der relative Sauerstoffgehalt(O)/l1(Si)) der Siliciumverbindungen in der Losung wurde
mit der Formel

I rel.(o) — I reI.(SiZOC|6) +20 rel. (SISOZCIS) +30 reI.(Si403C|1O)
I reI.(Si) I rel. (SICIA) +20 rel. (SIZOC|6) +30 rel. (SISOZCIS) +40 rel. (Si403CI1O)
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berechnet. In beiden Systemen und bei 773K, sowie 903 K nahm der relative
Sauerstoffgehalt der Losung mit der Reaktionsdauer zu (s. Abbildung 4-20, sowie die Werte
in Tabelle 4-2 und Tabelle 4-3).
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Abbildung 4-20: Zeitlicher Verlauf des relativen Sauerstoffgehalts in der Reaktionslésung in den
Systemen SiCJYNO, bzw. SiCl/O, bei 773 und 903 K.

Tabelle 4-2: Zeitabhangigkeit des relativen Sauerstoffgehaltd { (O)/1..(Si)) in der Reaktionslésung in
dem System SiCYNO; bei verschiedenen Temperaturen.

t / d | rel.(o) EI reI.(O)
| rel. (Si) En K I rel-(Si) %03 K
/

%

/ %

1 13,2 -
2 32,9 49,2
4 55,4 -
6 - 65,9
8 57,5 -
9 - 66,8

16 59,3 -
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Tabelle 4-3: Zeitabhangigkeit des relativen Sauerstoffgehaltd { (O)/1..(Si)) in der Reaktionslésung in
dem System SiCJO, bei verschiedenen Temperaturen.

t / d El rel (O) EI reI.(O)
I rel (SI) En K I rel.(Si) %03 K
/

%

1%
0,5 -
0,4 .
05 -

0,9 -
- 64,8
16 10,5 -

© 00 oo A~ N BB
1
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4.2.6 Diskussion

Die Reaktion von Siliciumtetrachlorid mit molekularem Sauerstoff bzw. Stickstoffdioxid in
der Gasphase lal3t sich am besten mit einer Folge von Einzelreaktionen auf Basis von

intermediar gebildetem SiOfbeschreiben (vergl. [1 - 3]).

Die Bildung von SiOGCI kann hierbei direkt aus Siliciumtetrachlorid und Sauerstoff bzw.

Stickstoffdioxid erfolgen.
SiClh+%Q =——= SjOChL+Ch (4-2)
SiCl,+ NO, =——=  SiOCh + NOY + Cl, (4-4)

Y NO reagiert mit Glbei RT zu NOCI (verg|. 4.2.4)
SIOCL steht dann als Edukt in den Reaktionen zur Bildung von Perchlorsiloxanen zur

Verfiigung.
SiCl, + SIOCp =—* Sj,0Cl; (4-20)
SibOClg + SIOCp, =+——== Sj30,Clg (4-21)
Si;O.Clg + SIOCh ==——2=  Sj,05Clyo (4-22)

Betrachtet man nun die einzelnen Reaktionen, so haben die Gleichgewichtsrechnungen in
Abschnitt 4.1.5 gezeigt, dald bei 773 K im System 8WC), eine hohere Konzentration von
SIOCL herrschen sollte, als im System SiOb. Bei 903 K liegt SiOGlin beiden Systemen

mit sehr &hnlichen Konzentrationen vor (Tabelle 4-4).

Tabelle 4-4: Berechneter Gleichgewichtspartialdruck von SiOGl bei verschiedenen Temperaturen (s.
Abschnitt 4.1.5).

T/K P(SIOCl;)no2 p(SiOCl;) 0,
/ bar / bar
770 2,96E-04 9,56E-05

900 1,33E-03 1,17E-03
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Die Bildung der Perchlorsiloxane ist nach den Reaktionsgleichungen (4-20) bis (4-22)
solange bevorzugt, wie SiOLCldurch die Reaktion von Siliciumtetrachlorid mit
Stickstoffdioxid (4-4) bzw. Sauerstoff (4-2) gebildet wird. Werden die Edukte der Reaktionen
(4-2) und (4-4) verbraucht, so verlagern sich die Reaktionen in Richtung des Zerfalls und die

Siloxane unterliegen einer Pyrolyse.

In den durchgefiuhrten Experimenten tberwog die Bildung der Siloxane, dies wurde deutlich
an dem stetig wachsenden relativen Sauerstoffgehalt bei allen betrachteten Verlaufen. Des
weiteren reicherte sich die Losung mit hdheren Siloxanen an, die aufgrund ihres geringeren
Dampfdrucks (s. Tabelle 4-5) im Reaktionsraum unterreprasentiert waren. Darin zeigt sich,
daBR das System wahrend der untersuchten Reaktionsdauern noch keinen

Gleichgewichtszustand erreicht hatte.

Tabelle 4-5;: Kochpunkte der betrachteten Verbindungen.

Substanz bp/°C Literatur
SiCl, 57 [78]
Si,OClg 137 [2]
Si;0,Clg 184 [68]
Si,05Clyo 205 [23]

Zu Beginn der Umsetzung liegen ausschlief3lich SiGt NGQ bzw. G in der Gasphase vor.
Somit erfolgt die Bildung von SiOglvornehmlich nach (4-2) bzw. (4-4). Das gebildete
SIOCh reagiert mit SiC) zu Hexachlordisiloxan. Mit fortschreitender Reaktion bildet sich
Disiloxan, welches zum einen mit SiQ@eiter zu Octachlortrisiloxan reagiert, zum anderen
zerfallt es zu SiOGlund Siliciumtetrachlorid. Die Reaktion schreitet weiter fort und SiOCI
kann nun auch mit Trisiloxan zu Decachlortetrasiloxan reagieren. Gegen Ende tritt die
Reaktion von SiGl mit NO, bzw. G zurick und die Pyrolysereaktionen treten in den
Vordergrund. Auf diese Weise kann es dazu kommen, da 81CEnde wieder zunimmt.

Bei der Pyrolyse nimmt der relative Sauerstoffgehalt eines Produkts gegeniuber des Eduktes
zu. In den Systemen SUNO, bzw. SIiCl/O, finden die Pyrolysen von $£).Clg und
SiyOsClyp kaum oder gar nicht statt, da sie aufgrund ihres geringen Dampfdrucks nur in

geringen Teilen in der Gasphase vorhanden sind. Aus diesem Grunde ist bei 773 K im System
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SiCl4/NO, vorwiegend der Zerfall von #Cls zu beobachten. Es bildet sich Si@hd das
Intermediat SIOG| welches mit weiteren ECls zu SO,Clg reagiert. Als Bruttoreaktion

ergibt dies:

2 SLOCly =——" Sj;0,Clg + SiCly (4-23)

Die Kettenverlangerungen finden bei wachsender Kettenlange mit geringerer
Wabhrscheinlichkeit statt. Dies ist mit geringeren Teilchendichten im Reaktionsraum aufgrund
des geringeren Dampfdrucks der groReren Verbindungen begrindet (vergl. die Kochpunkte in
Tabelle 4-5).

Die Produkte dieser Reaktionen waren nur die drei Anfangsglieder der homologen Reihe der
kettenférmigen Siloxane, wobei 485Clip mit beiden Isomeren in dem Produktgemisch
vertreten war. Ringe wurden nicht nachgewiesen. Bei anderen Arbeiten und
Versuchsbedingungen wurden verschiedene Ringe nachgewiesen [1]. Bei der Pyrolyse von
SibOCls nimmt der Anteil der Ringe mit der Reaktionsdauer zu [2]. Es gibt zwei
Moglichkeiten, wie ein Ring unter thermischen Versuchsbedingungen gebildet werden kann:

a) Ringschlu’ durch Abspaltung von Sj@us einer Kette

Cl
. Si—O NS
Cl_Si Si—O
3V A
(|3 /\ ISI\ — o’ Ngi”
—& 5 -SiCly | | >
O\ Y T=Si (0]
O—si <N s
/ \ O—Si
/ \

Abbildung 4-21: Bildung von SiO.4Clg aus SiO4Cl1, unter Abspaltung von SiCl.

Die Kette mul3 mindestens vier Siliciumatome enthalten, da ein viergliedriger Ring eine zu
gro3e Ringspannung hat [79, 80]. Unter den Versuchsbedingungen dieser Arbeit ist der
Partialdruck von S03Clio so gering, dafd auf diese Weise ggf. entstehend@sC34 nicht

nachgewiesen wird.
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b) Kombination von SiOGlI

cl

Cl cl

>i/ CI—S/i—O

0 cl
"3\”\5- o— % X
I_

C'\Si:f: \ o —5—0 cl

) Cl |

Abbildung 4-22: Drei SiOCl, kombinieren zu SgO3Cls.

Mit der Trimerisierung von SiO@Molekilen kann prinzipiell

das Auftreten von

monocyclischen Verbindungen erklart werden [2]. Unter den Versuchsbedingungen ist das

Auftreten von SiOGl sehr wahrscheinlich, jedoch es sind keine Ringe nachweisbar. Dies

deutet darauf hin, dal3 die Trimerisierung von SOGéi der Ringbildung nur eine

untergeordnete Rolle spielt.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde die Temperatur- und Zeitabhangigkeit der thermisch aktivierten
Reaktion von Siliciumtetrachlorid (SigImit Stickstoffdioxid (NQ) bzw. mit Sauerstoff (&)
untersucht. Von besonderem Interesse war der Vergleich der Produktzusammensetzung bei
den Umsetzungen mit den beiden verschiedenen Reaktionspartnern des Siliciumtetrachlorids.

Es wurden Versuche zur Temperaturabhangigkeit des Reaktionsverlaufs im
Temperaturbereich zwischen 673 und 1273 K gemacht. Aul3erdem wurde die Zeitabhangig-
keit bei zwei verschiedenen Temperaturen, 773 K bzw. 903 K, bei einer gesamten
Reaktionsdauer von 16 bzw. 9 Tagen untersucht. Es wurden nur Kkettenformige
Perchlorsiloxane (§Dn-1Clonsz mit n =2, 3, 4) massenspektrometrisch nachgewiesen. Im
Gegensatz zu anderen thermischen Verfahren [1, 2] wurden hier keine ringférmigen Siloxane
gefunden. S0sClyp konnte nicht in mel3barer Weise unter Abspaltung von,SiGtch
intramolekularen Ringschlul? 8);Clg bilden. Dies war durch den geringen Dampfdruck

dieses Siloxans begrtindet.

Die Siloxane bildeten sich schrittweise vora@CTls, Uber Si0.Clg bis zum SiOsClio. Durch
die Addition von SiIOG}tEinheiten lieRen sich alle entstandenen Produkte erklaren.

Bei konstanter Reaktionsdauer und Temperaturen von 673 bis 873 K wurde im System
SICly/NO; experimentell ein h6herer Umsatz festgestellt als im Systeny SiCBei hoheren
Temperaturen (1073 K, 1273 K) stiegen in beiden Systemen die Umsétze, die Unterschiede
zwischen NQ und Q als Reaktionspartner verschwanden zunehmend. Diese experimentellen
Ergebnisse wurden mit numerischen Rechnungen verglichen. Hierbei wurde die
Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtspartialdriicke der betrachteten Verbindungen
anhand von thermodynamischen Daten berechnet. Besonderes Augenmerk wurde auf das
Intermediat SiOGlgelegt, da hiermit das strukturelle Wachstum der Siloxane erklart werden
kann. Im System Si@INO; errechnete sich bis 930 K ein hdherer Partialdruck von Si€l€I

im System SiCJO,. Im Rahmen der Genauigkeit des thermodynamischen Modells weisen die
Ergebnisse keinen Widerspruch zu den experimentellen Daten auf.
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Es ist nach den erzielten experimentellen Ergebnissen und Rechnungen nicht
unwahrscheinlich, daf3 ein hoherer Druck im Reaktionsgefal3 bei noch niedrigeren
Temperaturen SigImit NO, zur Reaktion bringen kann. Des weiteren kdnnte mit Anderung
der Heizbadtemperatur, und somit Erhdhung bzw. Erniedrigung der Dampfdricke der
Siloxane, das Produktspektrum gezielt verandert werden. In zukinftigen Arbeiten kénnte es
auch interessant sein, ob man mit geringen Beimischungen verzlNG, bei niedrigeren

Temperaturen ein dhnliches Reaktionsverhalten beobachten kann wie mit reinem NO
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6 Experimenteller Teil

Siliciumtetrachlorid und Stickstoffdioxid wurden weitgehend unter Ausschlufd von Luft
gehandhabt. Stickstoffdioxid wurde mit Hilfe einer Vakuumapparatur (s. Abbildung 6-1) und
des definierten SchenkelvolumeYig in die Ampullen Uber eine Schraubkappe an Schliff
einkondensiert. Sauerstoff wurde anhand der Druckanzeige des Baratron-Manometers in die

Reaktionsgefal3e gefullt.

Penning-Manometer
Baratron-Manometer.

mit flissigem Stickstoff

Drehschieberpumpe ||~ o o iinite Kiihifalle

Kuhlfallen

)

Abbildung 6-1 : Verwendete Vakuumapparatur.

Mit den Chemikalien wurde so weit wie mdglich unter Stickstoff-Gegenstrom (Schlenk-
technik) gearbeitet. Die Abdichtung der Schliffe erfolgte mit fluoriertem Fett, bzw. Wachs

und Teflonrillenmanschetten.
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6.1 Verwendete Mel3instrumente
Zur Analyse der Reaktionslésungen wurde ein GC-MS-System verwendet. Produkte und
Edukte in der Gasphase wurden mit einem IR-Spektrometer charakterisiert.

6.1.1 Apparativer Aufbau des Gaschromatograph-Massenspektrometer-Systems

Geréate: Gaschromatograph Varian 3400 CX
Massenspektrometer Finnigan, SSQ 7000

Injektor: Varian Model 1078

Liner: Silylierte, mit desaktivierter Glaswolle geflllte Liner der Fa. SGE

Split: ca. 30 ml-min'

Saule: BPX5 (Hochtemperaturséule, Polaritéat entspr. 5 % Phenyl (equiv.)

polysilphenylene-siloxane, unpolar) der Fa. SGE, Lange ca. 30 m,
(0 0,25mm, Schichtdicke 0,17 um

Tragergas: He (5.0) (Fa. Linde), 10 psi Vordruck

Gasreinigung: Typ GF-MS 1/8" zur Trocknung, Typen GFO zur Entfernung von
O-Resten und AT-P zur Entfernung organischer Restspuren (alle Fa.
SGE GmbH)

Detektor: Massenspektrometer s.o.

lonisierung: ElektronenstofR3ionisation mit 70 eV

Chemische lonisation mit Cl-Gas Methan
Datenverarbeitung: ICIS 8.1 (Fa. Finnigan Corp.)
Temperaturprogramm: 80 °C - 280 °C bei 15 °C-mih Endtemperatur 10 min halten
Injektor: 250 °C
Transferline: 280 °C
lonenquelle: 220 °C
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6.1.2 Infrarot-Spektrometer

Gerat: IFS 66 von Bruker

MeRbereich: ~ 400...4000 crit

Strahlenquelle: SiC-Globar

Strahlenteiler:  KBr/Ge

Detektor: MIR-DTGS, spektrale Auflésung 4 ¢

Probenhalter:  Gaszelle aus Duranglas mit Fenstern aus 0,5 mm dicken Si-Scheiben
(Wacker Chemie)
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6.2 Durchfihrung der Versuche

Die Reaktion von Siliciumtetrachlorid mit Sauerstoff bzw. Stickstoffdioxid wurde bei
unterschiedlichen Temperaturen in verschiedenen Ampullen durchgefihrt. Die Ampullenarten
unterschieden sich im Gesamtvolumen und im Reaktionsvolumen. Um einen
temperaturabhéngigen Vergleich der Reaktion zu erhalten, war eine gute Temperaturkonstanz
notig. Somit wurde die Reaktion in einem Rohrenofen mit einem geringen inneren
Durchmesser durchgefuhrt. Bei der zeitabhangigen Reaktion war der Produktverlauf
entscheidend, somit mul3te mit einem groBeren Umsatz gearbeitet werden. Dies war mit

einem gréReren Reaktionsraum zu erreichen (vergl. Abbildung 6-2).

N 1 Form des
. . VReaktion/ ml Vgesam( ml
Reaktionsgefalies
Bereich — — —_
im OfelN.
|| B 9 284
y \5

f _ 2
Mit Vgeaktion= TET innen'h

Abbildung 6-2: Verwendete AmpullenformenA und B mit grau unterlegter Reaktionszone.

Aus den in Abschnitt 2.3 beschriebenen Versuchen ergibt sich, daf3 Siliciumtetrachlorid mit
Sauerstoff zunéachst zu SiQClund Chlor reagiert. Stickstoffdioxid wird bei diesen
Temperaturen nicht bis zum Stickstoff reduziert, sondern bis Stickstoffmonoxid.

A
SiCly +, O, =<——* SjOCh + Ch (4-2)

A
SiCl, + NO, =—— SiOCL+NO+C} (4-4)
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Aus diesen Uberlegungen ergibt sich fur die Reaktion von Siliciumtetrachlorid mit
Stickstoffdioxid ein Eduktverhaltnia(SiCly)/n(NO2) = 1 und mit Sauerstoff ein Verhaltnis
n(SiCly)/n(Oz) = 0,5.

Die Versuche wurden mit jeweils 2 bzw. 3 ml Siliciumtetrachlorid durchgefuhrt, um eine
bessere Analyse zu ermdglichen. Bei geringeren Mengen waren durch mogliche Hydrolyse

die Analysenergebnisse verfalscht worden.

6.2.1 Versuchsdurchfihrung zur Untersuchung der Temperaturabhangigkeit

Die Reaktion erfolgte in senkrecht befestigten Quarzampullen (F&m Zwei
Reaktionsgefal3e mit einem Volumen von je 284 ml werden paarweise in den Aufbau aus

Rohrenofen und Heizbad eingebaut (s. Abbildung 6-3).

W Lo 1

Regler mit Thermoelement

Rohrenofen
(T=673...1273 K)

Quarzampullen

Kontaktthermometer

H

Heizbad mit Regler

(T T T AT

\ .
Hebebiihne

Abbildung 6-3: Versuchsaufbau zur Untersuchung der Temperaturabhangigkeit.
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Die Ampullen wurden mit 2 ml Siliciumtetrachlorid beftllt. Anschlieend wurde an der
Vakuumapparatur Stickstoffdioxid und Sauerstoff in den entsprechenden Mengen
einkondensiert (s. Tabelle 6-1). Mit Hilfe des Heizbades wurde eine Temperatur von 54 °C
eingestellt, was einem Dampfdruck des Siliciumtetrachlorid von 900 mbar entspricht [74].

Zur Analyse wurde das Reaktionsgemisch mit 2 ml getrocknetem Hexan herausgesplilt. Das
Gemisch aus Hexan und Reaktionslésung wurde ohne weitere Aufarbeitung mit der in
Abschnitt 3.1 beschriebenen GC-MS-Methode analysiert. Es wurden dann die relativen
Intensitaten der einzelnen Perchlorsiloxane in der Reaktionsldsung bestimmt (s. Tabelle 6-2 u.
6-3).

Tabelle 6-1: Stoffmengen und Stoffmengenverhaltnisse der Edukte der Reaktion von Si@hit NO, bzw.
O, bei verschiedenen Temperaturen.

T n (SiCly) n (NOy) n(NO,) n (O,) n(0,)
/K / mmol / mmol n(Sicl,) / mmol n(Sicl,)
673 17,42 15,66 0,90 9,37 0,54
873 17,42 15,62 0,90 9,39 0,54
1073 17,42 15,69 0,90 9,32 0,54
1273 17,42 15,64 0,90 9,37 0,54

Tabelle 6-2 : Zusammensetzung der Lésung nach der Umsetzung von Si@Glit NO, bei verschiedenen

Temperaturen.
T/K Irel. (SICl)) / % lrel. (SLOClg) / % Iyel. ( SEO2Clg) / %
673 98,7 1.3 0,0
873 93,8 6,2 0,1
1073 86,7 13,0 0,3

1273 36,9 61,0 2,1
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Tabelle 6-3: Zusammensetzung der Lésung nach der Umsetzung von Si®@hit O, bei verschiedenen

Temperaturen.
T/K Irel. ( SiC|4) 1 % Irel. ( SiZOC|6) 1% el ( S'bOzCls) 1%
673 99,9 0,1 0,0
873 99,6 0,4 0,0
1073 79,0 19,7 1,3
1273 30,4 59,2 10,3

6.2.2 Versuchsdurchfiihrung zur Untersuchung der Zeitabhéngigkeit

Die Reaktion erfolgte in senkrecht befestigten Quarz- oder Duranglasampullen Afform
Vier Ampullen wurden mit einem Volumen von je 417 ml in den Aufbau aus Roéhrenofen
(T =773 bzw. 903°K) und Heizbad € 327 K) eingebaut (s. Abbildung 6-4).

Anordnung der Ampullen im
Ofen:

Regler mit Thermoelement

Rohrenofen
(T=773K
bzw. 903 K

Quarz- oder
Duranglasampullen

Kontaktthermometer

Heizbad mit Regler

AT I AT T

Hebebiihne

RN ENRRERELNNNNEAD, MTARNRRRRRITINNARY 1N

Abbildung 6-4: Versuchsaufbau zur Untersuchung der Zeitabhangigkeit.
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Die Ampullen wurden mit 3 ml Siliciumtetrachlorid beftllt. Anschlieend wurde an der

Vakuumapparatur Stickstoffdioxid bzw. Sauerstoff in entsprechenden Mengen eingefullt (s.
Tabelle 6-4 bzw. 6-7). Der Ofen wurde auf 773 K bzw. 903 K aufgeheizt.

Nach Ablauf der Reaktion wurde das Reaktionsgemisch mit 3 ml getrocknetem Hexan

herausgespilt und die relativen Intensitaten der Perchlorsiloxane in der Reaktionslésung, wie
oben beschrieben, bestimmt (s. Tabelle 6-5 u. 6-6 bzw. Tabelle 6-8 bis 6-9).

Tabelle 6-4 : Stoffmengen und Stoffmengenverhéltnisse der Edukte der Reaktion von Sj@hit NO, bzw.
O; bei verschiedenen Reaktionszeiten (Reaktionstemperatur: 773 K).

t n (SiCly) n (NOy) n(NO,) n (O) n(0,)

/d / mmol / mmol n(SiCl,) / mmol n(Sicl,)
26,13 22,61 0,87 13,75 0,53
26,13 22,60 0,86 13,77 0,53
26,13 22,66 0,87 13,77 0,53
26,13 22,63 0,87 13,75 0,53

16 26,13 22,42 0,87 13,74 0,53

Tabelle 6-5 : Zusammensetzung der Lésung nach der Umsetzung von Si@lit NO, nach verschiedenen

Zeiten bei 773 K.

t/d Il (SiCl) /%

Irel. ( SiZOC|5) 1 %

Irel. ( Sisozds) 1 %

Irel. ( Si403C|10) 1 %

0 100
1 84,8
2 54,8
4 17,5
8 17,8

16 20,2

0
15,2
41,4
41,4
33,4
18,5

0
0,0
3,8
40,4
44,6
56,6

0

0,0
0,0
0,7
4,2
4,7
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Tabelle 6-6 : Zusammensetzung der Lésung nach der Umsetzung von Si@lit O, nach verschiedenen
Zeiten bei 773 K.

t/d Irel. ( SiCls) / %

Irel. ( SiZOC|6) 1%

Irel. ( Si302C|8) 1 %

16

100
99,6
99,5
99,1
88,3

0
0,4
0,5
0,9
11,6

0
0,0
0,0
0,0
0,1

Tabelle 6-7 : Stoffmengen und Stoffmengenverhéltnisse der Edukte der Reaktion von Sj@hit NO, bzw.
O, bei verschiedenen Reaktionszeiten (Reaktionstemperatur: 903 K).

t n SiCl, n (NO,) n(NO,) n (Oy) n(0,)
/d / mmol / mmol n(sicl,) / mmol n(SiCl,)
2 26,13 21,71 0,82 - -
6 26,13 23,35 0,89 - -
9 26,13 23,35 0,89 - -
9 26,13 - - 13,74 0,53

Tabelle 6-8: Zusammensetzung der Losung nach der Umsetzung von Si@lit NO, nach verschiedenen

Zeiten bei 903 K.

t/d e (SICl) /%

Irel. ( SiZOC|5) 1 %

Irel. ( Sisozds) 1 %

Irel. ( Si403C|10) 1 %

0 100,00 0,00 0,00 0,00
2 16,5 70,1 13,4 0,01
6 0,9 10,4 83,3 55
9 1.4 3,0 88,2 7,3
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Tabelle 6-9: Zusammensetzung der Losung nach der Umsetzung von Si@lit O, nach 9 Tagen bei 903 K.

Verbindung lrel/ %
SiCl, 13,5
Si,OClg 6,4
Si;0,Clg 62,9

Si,0:Clio 17,2
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7 Anhang

7.1 Abklrzungsverzeichnis

A Wellenlange

B Substanz-Halbhohenbreite

2] Beugungswinkel

bp Kochpunkt (boiling point)

D Dalton

d Tag

EDX energiedispersive Rontgenmikroanalyse
El ElektronenstofRionisation

eV Elektronenvolt

GC Gaschromatograph

GC-MS Gaschromatograph mit einem Massenspektrometer als Detektoreinheit
I Intensitat

IR Infrarotspektroskopie

Kp Gleichgewichtskonstante

| Liter

L Kristalldicke

m Masse

M* Mutterion

min Minute

MS Massenspektrometer

n Stoffmenge

NMR Kernresonanzspektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance)
p Druck

p(A) Partialdruck von A

psi Druckeinheit (pounds per square inch)
R Allgemeine Gaskonstante

lrel. relative Intensitat

RT Raumtemperatur
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S Sekunde

t Zeit

T Temperatur
V Volumen

7.2 Verwendete Programmtexte

7.2.1 Berechnung der Gasphasengleichgewichte

Die Gasphasengleichgewichte wurden mit Hilfe eines Pascal-Programms berechnet (vergl.
Abschnitt 4.1.5). Die Programmtexte fur die beiden Reaktionssysteme sind hier aufgefihrt.

a) Das System SiGl NO,
Program Sidampf;

uses crt;

const hl=393700; {RK SiCl4 --> SiCI3 + Cl}
s1=152.5;
h2=343100; {RK SiCI3 --> SiCI2 + Cl}
s2=128.3;
h3=488200; {RK SiCI2 --> SiCl + CI}
s3=121.7;
h4=1049700; {SiCl4 + 0,5 02 --> SiO + 4 ClI}
sd4= 484,
h5=498400; {02 --> 20}
sb=117.1;
h6=242600; {CI2 --> 2Cl}
s6=107.3;
h7=-341700; {SiO + CI2 --> SiOCI2}
s7=-132.3;
h8=-068900; {SiO + 0,5 CI2 --> SiOCl}
s8=-044.05;
h9=57200; {NO2 -->NO + 0,5 02}
s9=73.35;
h10=57100; {N204 --> 2 NO2}
s10=157.6;
h11=-38000; {NO3 --> NO2 + 0,5 02}
s11=89.95;
h12=21000; {NO2CI --> NO2 + 0,5 CI2}
s12= 79.35;
h13= 38600; {NOCI --> NO + 0.5 CI2}
s13=60.65;
R= 8.314;

Schrittweite=10; {Aufloesung in K}
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var
k1,k2,k3,k4,k5,k6,k7,k8,k9,k10,k11,k12,k13,
sicl4,sicl3,sicl2,sicl,cl1,cl2,02,01,Si0,siocl2,sioCl,n204,n02,n03,no,nocl,no2cl,
w,X,Y,z,po0:extended;
t,tt,laufo,laufsi,laufpges:integer;
satz,datei:string;
aus:text;

function hoch(Zahl,hochzahl.extended):extended;
begin
hoch:=exp(hochzahl*In(zahl));

end;

procedure Berechne(aposi,apoNO2:extended);
var wahr:boolean;
poSi,poNo2:extended;

function exaus(zahl.extended):string;
var Satz:string;
position:integer;
begin
str(zahl,satz);
position:=pos('.',satz);

position:=pos(‘E-',satz);
if position > 0 then
repeat
if satz[position+2]='0' then delete(satz,position+2,1);
until satz[position + 2] <> '0";

exaus:=satz;
end;
begin

posi :=aposi;

pono2 := aponoz;
writeln(aus,'PO(Si)=",posi,’ PO(O)="PoNO2);

for tt:=30 to 2000 div schrittweite do

begin
t:=tt*schrittweite;
str(t,satz);
k1:=exp(-h1/R/T+s1/r);
k2:=exp(-h2/R/T+s2/r);
k3:=exp(-h3/R/T+s3/r);
k4:=exp(-h4/R/T+s4/r);
k5:=exp(-h5/R/T+s5/r);
k6:=exp(-h6/R/T+s6/r);
k7:=exp(-h7/R/T+s7/r);
k8:=exp(-h8/R/T+s8/r);
k9:=exp(-h9/R/T+s9/r);
k10:=exp(-h10/R/T+s10/r);
k11l:=exp(-h11/R/T+s11/r);
k12:=exp(-h12/R/T+s12/r);
k13:=exp(-h13/R/T+s13/r);

repeat
repeat
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repeat

repeat
N204 := NO2*NO2/k10;
NO :=k9*NO2/sqrt(02);
NO3 := NO2*sqrt(02)/k11;
NO2Cl:= NO2*sqrt(Cl2)/k12;
NOCI := NO*sqrt(ClI2)/k13;
sicl3 :=k1*sicl4/cl1;

sicl2 :=k2*sicl3/cl1;

sicl :=k3*sicl2/cl1;

sio :=k4*sicl4*sqgrt(02)/(cl1*cl1*cll*cll);

01 :=sqgrt(o2*k5);

cl2:=cl1*cl1/ke6;

siocl2:=k7*sio*cl2;

siocl:=k8*sio*sqrt(cl2);

y:=sicld+sicl3+sicl2+sicl+siocl2+sio+siocl;

if (sqrt(sqgr((y/posi)-1)) < 1le-6)

then wahr :=true

else

begin

wahr:=false;

sicl4:=sicl4*hoch(posily,0.5);

end;

until wahr;

X:=4*sicl4+3*sicl3+2*sicl2+sicl+cl1+2*cl2+2*siocl2+siocl+NOCI+NO2Cl;

if (sqrt(sqr(x/(4*posi)-1)) < 1le-6)

then wahr :=true

else

begin

wahr:=false;

cll:=cl1*hoch(4*posi/x,0.8);

end;

until wahr;

W:=NO2+2*N204+NO+No3+NO2CI+NOCI;
if (sqrt(sgr(w/(poNO2)-1)) < 1e-6)
then wahr :=true
else
begin
wahr:=false;
No2:=No2*hoch(poNO2/w,0.5);
end;
until wahr;

2:=02+0.5*01+0.5*si0CI2+0.5*si0+0.5*siocl+NO2+2*N204+0.5*NO+1.5*NO3+NO2CI+0.5*NOCI;
if (sqrt(sqr(z/(poNO2)-1)) < 1e-7)
then wahr :=true
else
begin
wahr:=false;
02:=02*hoch(poN02/Z,0.5);
end;
if ((sicl4+sicl3+sicl2+sicl+cll+cl2+02+01+sio+siocl+siocl2+no2+n204+no+no3+nocl+no2cl-1.8) > 0.01)
then begin
posi := posi
[(sicld+sicl3+sicl2+sicl+cl1+cl2+02+01+sio+siocl+siocl2+n02+n204+no+no3+nocl+no2cl)*(1.8);
pono2 := pono2
[(sicl4+sicl3+sicl2+sicl+cl1+cl2+02+01+sio+siocl+siocl2+n02+n204+no+no3+nocl+no2cl)*(1.8);
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wahr:=false;

end;

until wahr;

writeln(T,"; ,exaus(5|cl4), i

exaus(sicl3),";’,
exaus(sicl2),";’,
exaus(sicl),";’,
exaus(cll),"’,
exaus(cl2),"',
exaus(02),"',
exaus(01),"',
exaus(siO),";',
exaus(siOcl2),"',
exaus(siOcl));

writeln(aus,T,";',

exaus(sicl4),";,
exaus(sicl3),";,
exaus(sicl2),";,
exaus(sicl),";’,
exaus(cll),"’,
exaus(cl2),";,
exaus(02),"',
exaus(01),"',
exaus(siO),";',
exaus(siOcl2),"',
exaus(siOcl),";,

exaus(NO2),"',
exaus(N204), .
exaus(NO),"',
exaus(NO3),"',
exaus(NO2Cl),"',
exaus(NOCI));
end;
end;
begin
Sicl4:=1e-6;
Cll:=1e-6;
02:=1e-6;
NO2:=1e-6;
laufpges = 1;

{for laufpges:=0 to 10 do}
for laufo:=1to 1 do

begin

laufsi:=10-laufo;

str(laufpges,satz);
datei:='Ges'+satz;

str(laufo,satz);

{Ausgabe Bildschirm}

{Ausgabe Drucker}

datei:=datei+'NO'+satz+".prn’;

assign(aus,datei);
rewrite(aus);

berechne(0.9,0.89154*1.7);

close(aus);

end;
readin
end.



ANHANG

78

b) Das System SiGl O,
Program Sidampf;

uses crt;

const h1=393700; {RK SiCl4 --> SiCI3 + Cl}
s1=152.5;

h2= 343100; {RK SiCI3 --> SiCI2 + Cl}

s2=128.3;
h3=488200; {RK SiCI2 --> SiCl + CI}
s3=121.7;
h4=1049700; {SiCl4 + 0,5 02 --> SiO + 4 ClI}
s4= 484;
h5= 498400; {02 --> 20}
s5=117.1;
h6=242600; {CI2 --> 2Cl}
s6=107.3;
h7=-341700; {SiO + CI2 --> SiOCI2}
s7=-132.3;
h8=-068900; {SiO + 0,5 CI2 --> SiOCl}
s8=-044.05;
R= 8.314;
Schrittweite=10; {Aufloesung in K}

var
k1,k2,k3,k4,k5,k6,k7,k8,
sicl4,sicl3,sicl2,sicl,cl1,cl2,02,01,Si0,siocl2,sioCl,
X,y,Z,po0:extended;
t,tt,laufo,laufsi,laufpges:integer;
satz,datei:string;
aus:text;

function hoch(Zahl,hochzahl.extended):extended;
begin
hoch:=exp(hochzahl*In(zahl));

end;

procedure Berechne(aposi,apoO:extended);
var wahr:boolean;
posi,poO:extended;

function exaus(zahl.extended):string;
var Satz:string;
position:integer;
begin
str(zahl,satz);
position:=pos('.',satz);
if position > 0 then satz[position]:=',";
position:=pos(‘E-',satz);
if position > 0 then
repeat
if satz[position+2]='0' then delete(satz,position+2,1);
until satz[position + 2] <>"'0";
exaus:=satz;
end;
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begin
writeln(aus,'PO(Si)=",posi,' PO(O)=",P00);
posi := aposi;
po0:= apoo;

for tt:=30 to 2000 div schrittweite do
begin
t:=tt*schrittweite;
str(t,satz);
kl:=exp(-h1/R/T+s1/r);
k2:=exp(-h2/R/T+s2/r);
k3:=exp(-h3/R/T+s3/r);
k4:=exp(-h4/R/T+s4/r);
k5:=exp(-h5/R/T+s5/r);
k6:=exp(-h6/R/T+s6/r);
k7:=exp(-h7/RIT+s7/r);
k8:=exp(-h8/R/T+s8/r);
repeat
repeat
repeat
sicl3 :=k1*sicl4/cl1;
sicl2 :=k2*sicl3/cl1;
sicl :=k3*sicl2/cl1;
sio :=k4*sicl4*sqgrt(02)/(cl1*cll*cl1*cll);
01 :=sqrt(02*k5);
cl2:=cl1*cl1/k6;
siocl2:=k7*sio*cl2;
siocl:=k8*sio*sqrt(cl2);
y:=sicl4+sicl3+sicl2+sicl+siocl2+sio+siocl;
if (sqrt(sqr((y/posi)-1)) < 1le-6)
then wahr :=true
else
begin
wahr:=false;
sicl4:=sicl4*hoch(posily,0.5);
end;
until wahr;
x:=4*sicl4+3*sicl3+2*sicl2+sicl+cl1+2*cl2+2*siocl2+siocl;
if (sqrt(sqr(x/(4*posi)-1)) < 1e-6)
then wahr :=true
else
begin
wahr:=false;
cll:=cl1*hoch(4*posi/x,0.8);
end;
until wahr;
z:=02+0.5*01+0.5*sioCI2+0.5*sio+0.5*siocl;
if (sqrt(sqr(z/(po0)-1)) < 1le-7)
then wahr :=true
else
begin
wahr:=false;
02:=02*hoch(po0/Z,0.5);
end;
if ((sicl4+sicl3+sicl2+sicl+cll+cl2+02+01+sio+siocl+siocl2-1.7) > 0.01)
then begin

posi := posi /(sicl4+sicl3+sicl2+sicl+cll+cl2+02+01+sio+siocl+siocl2)*(1.7);
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poo := poo /(sicld+sicl3+sicl2+sicl+cll+cl2+02+01+sio+siocl+siocl2)*(1.7);
wahr:=false;
end;

until wahr;

writeIn(T,";",exaus(sicl4),";’, {Ausgabe Bildschirm}

exaus(sicl3),";,
exaus(sicl2),";,
exaus(sicl),";’,

exaus(cll),",
exaus(cl2),";,
exaus(02),"',
exaus(01),"',
exaus(siO),";',
exaus(siOcl2),";',

exaus(siOcl));

writeln(aus,T,";',

exaus(sicld),”;’, {Ausgabe Drucker}

exaus(sicl3),";,

exaus(sicl2),";,

exaus(sicl),";',

exaus(cll),",
exaus(cl2),";,
exaus(02),"',
exaus(01),"',
exaus(siO),";',
exaus(siOcl2),";',

exaus(siOcl));

end;

end;

begin
Sicl4:=1e-6;
Cll:=1e-6;
02:=1e-6;
laufpges = 1;

{for laufpges:=0 to 10 do}

for

laufo:=1to 1 do

begin
laufsi:=10-laufo;
str(laufpges,satz);

d

atei:='Ges'+satz;

str(laufo,satz);

d

atei:=datei+'O'+satz+'.prn’;

assign(aus,datei);
rewrite(aus);
{ berechne(hoch(10,-laufpges)*laufsi/10,hoch(10,-laufpges)*laufo/10);}

{

berechne(0.9,0.8);}
berechne(0.9,0.8);

close(aus);
end;
readin

end.
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7.3 Massenspektrometrische Daten

7.3.1 Relative Intensitat von SiGd' in ausgewahlten Perchlorsiloxanen

Zur GC-MS-Analyse der Reaktionsgemische wurde die relative Intensitat des
SiCk*-Fragmentesl(SiCls")) im jeweiligen Massenspektrum der entsprechenden

Verbindung bendétigt (vergl. Abschnitt 3.1). Diese Werte sind in Tabelle 7-1 aufgefihrt.

Tabelle 7-1 : Relative SiCG{™-Signalintensitat im Massenspektrum der entsprechenden Verbindung

(EI 70 eV).
Verbindung ler.(SIClsY) / % Literatur
SiCl, 48,34 [74]
SiL,OCls 10,48 [2, 71]
SKLO.Clg 12,96 2, 71]
SKLOCls 2,22 2, 71]
Si,O:Clio 13,21 2, 71]
Si,0,Clg 3,47 [2, 71]
Si0,Clis 11,19 [2, 71]
Sis0sClo 8,44 [2, 71]

7.4 Verwendete Chemikalien

Siliciumtetrachlorid Siliciumtetrachlorid zur Synthese, Gehalt > 99 %, Merck Schuchardt
Stickstoffdioxid Stickstoffdioxid/Distickstofftetroxid 2.0, Kleinststahlflasche, Linde Gase
Sauerstoff Sauerstoff 4.5, Linde Gase

n-Hexan n-Hexan zur Synthese, Merck Schuchardt

Uber Naks g getrocknet
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7.5 Charakterisierung des pulverférmigen Reaktionsproduktes

Bei der Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der Reaktion vonnStQNO, bzw. G
schied sich bei 1073 K und 1273 K ein pulverférmiger Feststoff ab (vergl. Abschnitt 4.1.3).
Dieser wurde mit EDX-Analysen, mit einem Rasterelektronenmikroskop (vergl. Abschnitt

7.5.1) und mit einem Pulverdiffraktometer (vergl. Abschnitt 7.5.2) untersucht.

7.5.1 Werte der EDX-Analysen, rasterelektronenmikroskopische Bilder

Das pulverformige Reaktionsprodukt der Reaktion von Siliciumtetrachlorid mit
Stickstoffdioxid bzw. Sauerstoff bei 1273 K wurde mit EDX-Methoden untersucht. Die
Melergebnisse fur die Elemente Silicium, Chlor und Sauerstoff sind in Tabelle 7-2
aufgefuhrt. Das in den ersten vier Messungen verwendete EDX-System konnte aus

technischen Griinden nur Elemente mit einer Ordnungszahl gréf3er als zehn bestimmen.

Tabelle 7-2 :EDX-Analysenwerte der pulverigen Feststoffe aus der Reaktion von SjChit NO, bzw. O,

bei 1273 K.
System Silicium in Atom % Chlor in Atom % O Aom%
SiCl/NO, 98,6 nicht nachweisbar
SiCl/NO, 100 nicht nachweisbar
SiCl/O, 92,6 7,4
SiCly/O, 96,8 nicht nachweisbar
SiCly/NO, 22,7 0,3 77,1
SiCly/O, 28,7 0,6 70,7

Weitere elektronenmikroskopische Aufnahmen sind in Abbildung 7-1 bis 7-3 aufgefihrt.



ANHANG 83

Abbildung 7-2 : Pulver in 3000facher Vergrél3erung

Abbildung 7-1: Pulver in 160facher Vergréf3erung ) )
(SiCl4 /Oy, bei 1273 K)

(SIClJ/NO,, bei 1273 K)

(SiClJ/NO,, bei 1273 K)
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7.5.2 Pulverdiffraktogramm des pulverformigen Reaktionsproduktes

In Abbildung 7-4 ist das Pulverdiffraktogramm des pulverigen Produktes aus der Reaktion
von SiCl mit O, bei 1273 K dargestellt. Die eingetragenen roten Linien sind die Reflexe von
B-Cristobalit aus dem Programm STOE Win XPOW 1.0.4.

100.0

0.0

Absolute Intensity

(1]

100 200 200 w00 500 0.0 Thets

Abbildung 7-4 : Pulverdiffraktogramm des Reaktionsproduktes aus der Reaktion von SiGImit O, bei
1273 K (nach Nivellierung der Grundlinie und mehrfachen Gléatten der Kurve).
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7.6 Thermodynamische Daten bei Standardbedingungen

Verbindung  AH%qd kJ-molt S%ed I'mol™K™  Literatur

CCly (g -135,4 216,4 [78]
CO -110,5 197,7 [78]
CO; g -393,5 213,8 [78]
COCh -220,1 283,8 [78]
Clyg 121,3 165,2 [78]
Cla g 0 223,1 [78]
GeCly 532,8 245,6 [78]
GeQ 557,7 55,2 [78]
NO ¢ 90,3 210,8 [78]
NO; ¢ 33,1 240,0 [78]
NO.Cl ) 12,1 172,2 [78]
NOs (g 224.6 330,4 [78]
NOClI g 51,7 261,7 [78]
029 0 205,1 [78]
SiCl, ) -662,8 330,9 [81]
SiCl, -693,8 236,5 [78]
SiO( -98,3 211,6 [78]
SiO, (5 -910 43,4 [78]
SiOCl g -167,2 279,1 [3]
SiOCh () -440,0 302,40 [3]
SnCly -511,3 258,7 [78]
SnOy, -285,9 57,2 [78]

SN0 ) -580,8 52,3 [78]
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