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ABSTRACT

T h e  c o m b i n a t i o n  o f  i n o r g a n i c  p o l y m e r i c  n e t w o r k s  w i t h  o r g a n ' i c  c o m p o n e n t s
l e a d s  t o  i n o r g a n i c - o r g a n i c  p o l y m e r s .  A  c o n v e n i e n t  n r e t h o d  f o r  t h e  j n t r o d u c -

t i o n  o f  o r g a n i c  r a c l j a l  s  i n t o  a n  i n o r g a n ' i c  t r a c k b o n e  i s  t h e  u s e  o f  o r g a n o -
s u b s t j t u t e d  s i  I  i c o  e s t e r s  i n  a  p o ' l y c o n d e n s a t i o n  p r o c e s s .  T h i s  l e a d s  t o
= S i - 0 - S i =  n e t w o r k  c o n t a i n i n g  n r a t e r i a l s ,  s o - c a l  l e d  g r g a n i c a l  l y  l q d j f i e d  s i l i -
c a t e s  ( 0 R M 0 S  I L s  )  .  F o r  t h e  s y n t h e s ' i s  o f  t l r e  i  n o r g a r r i c  b a c k b o n e , - n  o p p o s i -
t i o n  t o  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  p r e p a r a t i o n  o f  r r o n - n r e t a l  I  i c  i n o r g a n ' i c  n r a t e r i a l  s
I  i  k e  c e r a m i c s ,  " s o f t  c h e m ' i s t r y "  m e t h o d s  h a v e  t o  b e  a p p i  i e d  j r r  o r d e r  t o  p r e -
s e r v e  o r g a n i c  g r o u p i n g s  t o  b e  i n c o r p o r a t e d .  T h e r e f o r e ,  t h e  s o 1 - g e 1  p r o c e s s
j s  a  s u i t a h l e  t e c h n ' i q u e  [ 1 - 5 . ] .  A  r e v i e w  o v e r  b a s i c  s y n t h e s i s  p r i n c i p l e s  a n d
c l r e n , i . u l  m e t h o d s ,  t h e i r  e f f e ö t  o n  s p e c i a l  n a t e r i a l  p r o p e r t i e s  a n d  t h e  a p p l  i -
c a t i o n  p o t e n t i a l  w i  I  I  b e  g i v e n .

I N T R O D U C T I O N  A N D  G E N I R A L  C O N S I D E R A T I O N S

T h e  d e s i r e  t o  c o m b i n e  p r o p e r t i e s  o f  v e r y  d i f f e r e n t  m a t e r i a l s  i n  o n e
a n d  t h e  s a m e  p r o c i u c t  h a s  l e d  t o  c o m p o s i t e  n r a t e r i a l s  o n  a  m a c r o s c o p i c  s c a l e .
E x a m p l e s  t h e r e f o r e  m a y  b e  f i l l e d  p o l y n r e r s ,  l a m i n a t e s  l i k e  a u t o m o t i v e
s c r e e n s ,  f i b r e  r e i n f o r c e d  e p o x i d e s  c r  e v e n  c o a t i n g  a l l  t y p e  o f  m a t e r i a l s
w i t h  p a i n t s .  A n o t h e r  p o s s i b i l i t y  i s  o p e n e d  b y  t h e  i d e a  t o  c o m b i n e  p r o p e r -
t j e s  o f  d i f f e r e n t  c o m p o n e n t s  o n  a  n r o l e c u l a r  s c a ' l e ,  a s  i t  i s  s h o w n  o n  l a r g e
s c a l e  w i t h  o r g a n i c  c o p o l y n r e r s .  T h e  i d e a  t o  c o n r b i n e  i n o r g a n i c  w i t h  o r g a n i c
c o m p o n e n t s  o n  a  m i  c r o s c o p i  c  s c a l  e  r e q u i  r e s  a  f o r n l a t i  o n  p r o c e s s  o f  a n  i  n o r ' -
g a n i c  n e t w o r k  w h i c h  i s  c o m p a t i b l e  t o  t h e  t h e r m a l  s t a b i l i t y  o f  o r g a n i c  c o m -
p o n e n t s .  F o r  e x a n r p i e  i t  i s  n o t  p o s s i b l e  t o  a d d  o r g a n i c  m o n o m e r s  o r  p o l y m e r s
t o  a  g ' l a s s  m e l t  i n  o r d e r  t o  g e t  h y b r i d  m a t e r i a l s .  A  " s o f t "  c h e m j c a l  s y n t h e -
s i s  o f  i n o r g a n i c  p o l y m e r s  c a n  b e  p r o v ' i d e o  b y  t h e  s o 1 - g e 1  p r o c e s s .  I n  m o s t
c a s e s ,  s o 1 - g e 1  s y n t h e s i s  o f  i n o r g a n i c  p o l y n r e r s  l e a d s  t o  p o r o u s  g e l s  a s  i n -
t e r n r e d j a t e s ,  w h i c h  i n  g e n e r a l  a r e  n o r e  o r  l e s s  a m o r p h o u s .  F o r  d e n s ' i f i c a t i o n
a  h e a t  t r e a t m e n t  h a s  t o  b e  a p p l i e d .  T h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d s  o n  t h e  s y s t e m ,
b u t  w i t h  f e w  e x c e p t i o r r s  t h e  t e m p e r a t u r e s  t o  b e  a p p l i e d  a r e  a b o v e  t h e  l e v e l
o f  t h e n r r a l  s t a b i l i t y  o f  o r g a n i c  g r o u p i n g s .  T h a t  n r e a n s  t h a t  i n  t h e  c a s e  o f
0 R M 0 S I L s  h i g h  t e m p e r a t u r e  m o u l d i n g  p r o c e d u r e s  w i ' l l  b e  r e s t r j c t e d  t c  v e r y
s p e c i a l  s y s t e m s .  T h e  q u e s t i o n  a r i s e s ,  w h e t h e r  i t  i s  p o s s i b l e  t o  c h a n g e  t h e
p r o p e r t i e s  o f  t h e  i n o r g a n i c  n e t w o r k  b y  t h e  i n c o r p o r a t i o n  o f  o r g a n i c  g r o u -
p i n g s  i n  a  w a y ,  t h a t  t h e  d e s c r i b e d  d i s a c j v a n t a g e s  c a n  b e  a v o i C e d ,  e . g .  b y
g a i n i n g  n e t w o r k  f l e x i b i l  i t y  j n  o r d e r  t o  r e c e i v e  d e n s e  p r o d u c t s  w h i t h o u t
h i g h  t e m p e r a t u r  t r e a t m e n t s .  T h e  o p p o s i t e  p r o b l e m  m a y  a r i s e ,  i f  p o r o u s  n r a -
t e r i a l s  h a v e  t o  b e  p r e p a r e d .

A n  j n t r o d u c t i o n  o f  a n  o r g a n i c  g r o u p  i n t o  a n  i n o r g a n i c  n e t w o r k  m a y  a c t .
' i n  t w o  b a s i c a l  l y  d i f f e r e n t  w a y s  [ 6 ,  7 1 .  I t  m a y  a c t  a s  a  n e t w o r k  m o d i f  i e r  o r
a s  a  n e t w o r k  f o r m e r .  B o t h  f u n c t i d n s  c ä n  b e  r e a l i z e d  i n  0 R M 0 S i L s .  A  s u i t a b l e
v v a y  t o  a c h i e v e  t h i s  i s  t h e  u s e  o f  o r g a n o s u b s t i t u t e c l  s i l i c i c  a c i d  e s t e r s  o f
t h e  g e n e r a l  f o r m u l a  R ' S j ( 0 R ) a _ " ,  w h e r e  R ' c a n  b e  a n y  o r g a n o f u n c t i o n a l  g r o u -
p i n g  [ B - 1 0 ] .  I f  R . '  i s " a  n o n - i e ä c t i v e  g r o u p ,  f  t  w i  1 1  h a v e  a  n e t w o r k  n r o d i f y -
i n g  e f f e c t ;  j f  i t  c a n  r e a c t  w i t h  i t s e l f  o r  a d d i t i o n a l  c o m p o n e n t s ,  i t  a c t s
a s  n e t w o r k  f o r r r e r .  F o r  t h e  s y n t h e s i  s  o f  t h e  d e s c r i  b e d  h y b r i d  n r a t e r i  a l  s ,  t h e
c h e m i  s t r y  p l  a y s  t h e  k e y  r o l  e .  R e a c t i  o n  c o r r r i i  t i o n  h a v e  t o  b e  d e v e l  o p e d  f o r
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? .  R E A C T I O N  P R I N C I P L E S

T h e  r e a c t i o n  p r i n c i p l e s  o f  t h e  s o l - g e l  p r o c e s s  a r e  w e l l  k n o w n  a n d
n o t  d e s Ü ' i b e d  h e r g . . E x a m p l e s  f o r  t l r e  i n t i o d u c t i o n  o f  o r g a n i c  c o n r p o n e n t s
r u s i n g  s o 1 - g e 1  t e c h n i q u e s  a r e  s c h e n i a t j c a r ' r y  g i v e n  i n  e q .  ( 1 - 5 ) :
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R  =  o r g a n o f u n c t i o n a l  g r o u p ,  e .  g .  a m i n o ,  c a r b o x y ,
M  =  n e t w o t ' k  f o r m i n g  n r e t a l ,  e . g .  T i ,  A l  ,  Z r

- .  E q . .  (  1 )  r e p r e s e n t s  t h e  i  n t r o d u c l . i  o n  o f  n e t w o r k  m o d i  f y i  n g  u n i  t s .  E q s  .
( ? - 4 )  s h o w  e x a m p l e s  f o r  b u i l c l i n g  u p  a n  o r g a n j c  p o 1 - v m e r i c  n e t w o r k  i n  a d d i -
t i o n  t o  t h e  s o 1 - g e l  d e r i v e d  i n o r g a n i c  o n e .  I n  e q .  ( 5 )  t h e  f o r n r a t i o n  o f  t w o
i n d e p e n d e r r t  i n t e r p e n e t r a t i n g  n e t w o r k s  i s  i n d i c a t e d .

3 .  C H E M I S T R Y  O F  S Y N T H E S I S  A N D  T A I L O R I N G  O F  S P E C I A L  M A T E R I A L  P R O P E R T I F S

3 .  1 .  G e r l g r a l  c o n s i { e _ r a t i o n s

S y n t h e s i z i n g  i n o r g a n i c  p o l y m e r s  b y  t h e  s o l - g e 1  r o u t e  r e q u i r e s  s o l u b l e
r e a c t i v e  m o n o m e r s .  A n  e a s y  w a y  t o  d o  t h i s ,  i s  t o  u s e  s o l u b l e  a l k o x i d e s  a n d
c a r r J /  o u t  a  h y d r o l y s i s  a n d  c o n d e n s a t i o r r  r e a c t j o r r .  A s  k n o w n  f r o n r  i n v e s t i g a _
t i o n s  f r o m  d i f f e r e n t  a u t h o r s ,  t h e  r e a c l . i o n s  a n d  t h e  p o l y m e r i c  s t r u c t u r e
f o r m a t i o n  p r o c e s s e s  a r e  v e r y _  s e n s i t i v e  t o  r e a c t i o n  c o n c j i t i o n ,  c o m p o s i t i o n
a  nd_ s ta  r t i  ng  monomers  [ t  t  -  tA ]  .  The knowl  edge o f  c ie ta  i ' l  ed  mechan j  sms o f  hy-
d r o l y s i s  a n d  c o n d e n s a t i o n  i s  v e r y  p o o r ,  p a r t i a l l y  d u e  t o  t h e  c o m p l e x i t y
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o f  t h e s e  p r o ( ; € ' s s e s ,  p a r t i a l l y  d u e  t o  t h e  l a c k  o f  j n t e r e s t  h a s e ' o  c n  a n  u n -
c l e r e s t i m a t ' i o r ,  o f  t h e i r  i r n p o r t a n c e .  I r r  s p i t e  o f  t h i s ,  b a s i c  f e a t t t r e s  f o r  t h e
F € d c t i 6 r r  c , f  s i m p l e  s y s t e m s ,  e . g .  S j - ,  A l -  a n d  T i - a l k o x i c l e s ,  c o u l d  b e  d e v e -
l o p e d  a n d  t h e  j n f l r r e n c e  o f  r e a c i i o n  c o n d i t i o r r  o n  t h e  d e r i v e d  m a t e r i a l s
c o u l c l  b e  e v a l u a t e d .  T h e  j n t r o c i u c t i o n  o f  o r g a n i c  c o n t p o t l e n t s  i n t o  t h e  s o 1 - 9 e 1
p r . o c e s s ' i n  g e n e r a l  m e a n s  a  o r ' a s t i c  c h a n g e  o f  t h e  s y s t e m :  F i r s t l y  s u b s t i t u -
t e d  e s t e r s  n ^ S i  ( 0 R ) ,  b e h a v e  q u i t e  d i f f e r e n t  t t r a n  o t h e r  e s t - e r s  a n d  o t l r e r  a l  -

k o x i c l e s  i n  t r l d r o t y s T s  a n d  c o n d e n s a t j c r n  a S  s h o w n  i n  I t S ]  a n d  s e c o n c l l y  t h e

c r g a n i c  g r c ) u p s  o r  t h e  a d d i t j o n  o f  o r g a r t j c  m o n o m e r s  c a n  i n f l u e n c e  t h e  s t r u c -
t u r e  o f  t . h e  ' i n o r g a n i  c  b a c k b o n e .  T h a t  n r e a n s ,  t h a t  o n e  h a s  t o  e r . p e c t  a  9 o m -
p l e x  s e t  o f  i n f l ü e n c i n g  p a r a n r e t e r s  c a u s e d  b y  o r Q a n i c s ,  w h i c h  p r e s u m a b l y
w i l l  a f f e c t  m o r e  t l r e n  a  " s i m p l e "  a i d i t i o n a l  b e h a v j o r .  I n  t h e  f o l i o w i n g '
e x a m p l e s  w i l l  b e  g i v e n  t o  i l l u s t r a t e  h o w  s p e c i a l  p r o p e r t i e s  c a n  b e  a c h j e v e d
o r "  n r r i n i p u l a t e d  i n  0 R M 0 S I L . s .

3 . ? .  I n f I u e r r c e  o f  s . v n ! h e s i s  o n  m a t e r i a l  q r - o p e r t i e s

A s  p o i n t e d  o u t  a b o v e  t h e  s t e p  o f  f o r n r a t ' i o n  o f  p o l y m e r i c  s t r u c t u r e s
p l a y s  a  k e y  r o l e  f o r  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  d e r i v e d  m a t e r i a l .  T w o  n r a i n  d i f -

f e r ä n t  p r o c e s s e s  l i a v e  t o  b e  d i s t i n g u i s h e d .  T h e  f i r s t  o n e  c a n  b e  c i e s c r i b e d
a s  a  " n r o n o m e r  c o r r n e c t i o n "  s t e p .  h l i t l r  t h r e e  d ' i m e n s i o n a l  c r o s s l  j t t k i n g  m o n o -
m e r s  a  l a r g e  v a r i e t y  o f  s t r u c t u r e s  a n d ,  b a s e d  o n  t h e m ,  o f  p r o p e r t i e s _ i s
p o s s i b l e .  T h u s ,  e v e n  j n  o n e  c o n p o n e n t  s y s t e m s  v e r y  d i f f e r e n t  m a t e r i a l s  c a n
b e  p r r e p a r e d  a s  s h o w n  b y  t h e  v a r i e t y  o f  s i l j c a  g e 1 s .  I n  m u l t i c o m p o n e n t  s y -
s t e m s  a  s e c o n d  s t e p ,  w h i c h  c a n  b e  d e s c r i b e c j  a s  a  " c o n p o n e n t  d ' i s t r i b u t i o n "
p r o c e s s ,  i n  a d d i t i o n  h a s  t . o  b e  c o n s j d e r e d .  T h e  l a t t e r  o n e  i s  r e l a t e d  t o
d i f f e r e n t  r e a c t i v ' i t i e s  i n  h y d r o l y s i s  a n d  c o n d e n s a t i o n .  E q .  ( 6 - B )  i l  l u s t r a t e
t h e  i n f l u e n c e  o f  t h e  r e a c t i o n  k i n e t i c s  o n  h o m o g e n i t y  o f  a  t w o  c o n r p o n e n t s
S y s t e m  ( A ,  B :  s t a r t i n g  a l k o x i d e s ;  A '  ,  B ' :  h y d r o l y s e d  m o n o n l e r s i  A " ,  B " :  c o n -
d e n s a t e s ;  k . i  ,  r a t e  c o n s t a n t s  )
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i t  i s  c l e a r ,  t h a t  t h e  c o m p o n e n t  d i s t r i b u t i o n  i n f l u e n c e s  p r o p e r t ' i e s
d r a s t i c a l l y .  I f  h o m o g e n e o u s  m a t e r i a l s  a r e  r e q u i r e d ,  t e c h n i q u e s  h a v e  t o  b e

d e v e l o p e d  t o  o v e r c o m e  t h e  e f f e c t  o f  d ' i f f e r e n t  r e a c t i v j t i e s .
T h e r e f o r e  t h e  c h e m ' i c a 1 1 y  c o n t r o l l e c l  c o n d e n s a t ' i o n  ( " C C C " )  m e t h o d  w a s

d e v e l o p e d  w h i c h  a l l ö w s  a  p r e c i l e  c o n t r o l  o f  h y d r o l y s i s _ a n d  c o n d e n s a t i o n
r a t e ,  b y  c h e m i c a l  w a t e r  g e n e r a t . i o n  w j t h i n  t h e  s y s t e m .  T h e  w a t e r  p r o d u c ' i n g

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

t h e  c a t a l y t i c  e f f e c t i v e  a c i d  a s  t h e  o t h e r  r e a c t i o n  p a r t n e r  ( e q . 9 ) .  B y  p r o -

H+ F i+
ROH + RC00H 4  RC00R + H20;  =M0R + HrO ->  MOH + HOR

p e r  c h o i c e  o f  t h e  t y p e  o f  a l c o h o l ,  c o n c e n t r a t i o n  o f  a c i d  a n d  t e m p e r a t u r e ,
v e r y  c l i f f e r e n t  w a t e r  f o r m a t i o n  r a t e s  c a n  b e  e s t a b l i s h e d .  A n o t h e r  i m p o r t a n t
a d v ä n t a g e  o f  t l r e  m e t h o d  i s  t l r e  h o m o g e n e o u s  w a t e r  f o r n r a t ' i o n  w i  t h i  n  t h e  r e a c -

( e )
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t i o n  m i x t u r e ,  a v o i d i n g  c o n c e n t r a t i o n  g r a d i e n t s  w h i c h  n e c e s s a r i l y  o c c u r  i f
p u r e  w a t e r  o r  w a t e r  c o r r t a i r t i n g  p h a s e s  a r e  m i x e d  w j t h  w a t e r  f r e e  o n e s .  I t  i s
s u p p o s e d  t h a t .  i n  a  m i x t u r e  o f  t w o  a l k o x i d e s  w i t h  v e r y  d i f f e r e n t  h y d r o l y s i s
r a t e s ,  l i k e  T i ( 0 E t ) 4  a n d  S i ( 0 E t ) 4 ,  t h e  C C C - m e t h o d  l e a c J s  p r e f e r a b l y  t o  t h e
p a r t ' i a 1  h y d r o l y s i s  c i f  T i ( 0 E t ) , .  A f t e r  o n l y  o n e  s i x t e e n t h  t o  o n e  t e n t h  o f
t h e  c c c - f o r n r a t i o n  o f  w a t e r  n . ä e s s a r y  f o r  h y d r o l y s i s  o f  t h e  t o t a l  a m o u n t  o f
0 R - g r o u p s ,  p u r e  w a t e r  c a n  b e  a d d e d  t o  t l r e  s y s t e m  w j t h o u t  c a u s i n g  p r e c i p i t a -
t i o n  o f  T i 0 2 . O n e  h a s  t o  c o n c l u d e ,  t h a t  t h e  ( f i O q ) q -  u n i t s  a r e  i m m o b i l i z e d
i n  a n  p o l y m e r i c  s t r u c t u r e ,  p r o b a b l y  i n c ' l u d i n g  ( S i 0 , ) a -  u n j t s ,  s i n c e  p u r e
( T i 0 4 ) 4 -  b a s e d  o l i g o -  o r  p o l y m e r i c  u n i t s  s h o u l c J  n o t  b e  a b l e  t o  p r e v e n t  c o m -
p l e t e l y  T i 0 ,  p r e c i p i t a t j o t r  w i t h  e x c e s s  w a t e r .  T h u s ,  i t  i s  p o s s i b l e  t o  p r e -
p a r e  e a s i l y ' w a t e r  b a s e t l ' l a q u e r s  f r o m  s y s t e m s  o f  t h e  t y p e  R ' S i ( 0 R ) 3 / M ( 0 R ) . ,
( w i t h  n  =  3 ,  4 ,  M  e . g .  =  A l ,  7 r ,  T i  a n d  R '  e . g .  =  e p o x y )  b y  u s e  o f  t h e  C C C -
m e t t r o C  ( i 0 ) .

T i  ( 0 R  ) 4  +  e p o x y - S i  (  0 R  ) 3

o 1  i g o m e r
1  '  E X C C S S

o r t q o m e r  -  .  - >"  w a t e r

#t 
-[i, i-o-si-eno^v]

-lti -o-s'i -.oo^r] ( 1 0 )

po 1 yrne r

_  T h e  p o l y n e r  i s  a  v i s c o u s  l  i q u ' i d  w h i c h  r e a c t s  w i t h i n  s o m e  d a y s  t o  a  m o -
n o l i t h i c  t r a n s p a r e n t  s o l i d .  T h e  v i s c o u s  l i q u i d  c a n  b e  u s e d  i n  c o ä t i n g  t e c h -
n i q u e s  a n C  c u r e d  b y  h e a t  w i t h i n  m i n u t e s  t o  s c r a t c h  r e s i s t a n t  f i l m s .  I R - s p e c -
t r o s c o p y  s h o w s ,  t h a t  t h e  c u r i n g  s t e p  f r o m  t h e  v i s c o u s  t o  t h e  s o l i d  s t a t e  i s
c o n n e c t e d  u r i t h  l o s s  o f  0 H  g r o u p s ,  w h i c h  i n d i c a t e s  a  c o n d e n s a t j o n  b a s e d  c u r -
i n g . A f t e r  a  h e a t  t r e a t m e n t  f o r  s e r v a l  h o u r s  a t  1 3 0  o C ,  t h e r e  i s  s t i l l  a  r e -
m a r k a b l e  a m o u n t  o f  0 H  g r o u p s  l e f t .  T h j s  p h e n o m e n a  w a s  i n v e s t i g a t e d  m o r e  i n
d e t a i l  i n  t h e  s y s t e m  6 5  l ' 1 e V i S i 0 / 3 2 . 5  ( C ^ H ^ ) r S i O / Z . s  S i 0 2  ( M e  =  m e t h y l  ,  V i  =
v i n y l ) .  T h e  m a t e r i a l  i s  p r e p a r e d  b y  r e a ö t Y n !  d i p h e n y l s i l a n d i o l ,  S i ( 0 E t ) ,
a n d  M e V i S i ( O E t ) 2  j n  a  m j x t u r e  o f  t o l u e n e  a n d  e t h a n o l  a n d  h y d r o l y s i n g  t h ä
w h o l e  m i x t u r e  w T t h  e x c e s s  w a t e r  u n d e r  H +  c a t a l y s i s  b y  r e f i u x i n g  f o r  s e v e r a l
h o u r s  ( 1 1 ) .  A f t e r  s o l v e n t  r e n r o v a l  a  h i g h l y  v ' i s c o u s  p r o c l u c t  r e m a i n s ,  w h i c h  i s

,  9oH s Me Hro , goHs M,u
- s i 0 R  +  H 0 - s i - 0 H  +  R o - s i - 0 R  - - + >  - s i - 0 - 5 i - O - s i -  +  2  H O R' ö6H5 rl  i  H' '  iunu v' i

( r r ;

c u r e d  t h e r n r a l l y .  F i g .  1  s h o w s  t h e  I R - s p e c t r a  a f t e r  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e
t r e a t m e n t s .  I t ' i s  s h o w n ,  t h a t  a t  l e a s t  t w o  d i f f e r e n t  t y p e s  o f  0 H  g r o u p s  a p -
p e a r ,  w h i c h  c a l  b e  a s s i g n e d  t o  b r i d g e d  ( 1 o w e r  f r e q u e n c y )  a n d  u n b r i d g e d  ( h i -
g h e r  f r e q u e n c y )  s p e c i e s .  T h e  b r i d g e d  s p e c i e s  c a n  c o n d e n s e  m o r e  e a s i l y  d u r i n g
t h e  c u r i n g  p r o c e d u r e  t h a n  t h e  u n b r i d g e d  o n e s .  A t  T  >  1 0 0 o C ,  t h e  s a m p l e s  a r e
l i q u i d  a n d  r e m a i n  1 o w 1 y  v i s c o u s  d u r i n g  t h e  w h o l e  h e a t  t r e a t m e n t .  I n  s p i t e  o f
t h i s  l o w  v i s c o s i t y ,  t h e  c o n d e n s a t i o n  p r o c e s s  i s  v e r y  s l o w .  A f t e r  c o o ' l  i n g
d o r y n ,  t h e  p r o d u c t s  s h o w  a  t h e r m o p l  a s t ' i c  b e h a v  j o r .  T h e  p r e s e n c e  o f  d i  p h e n y l
s i l a n e  s e e m s  t c  a v o i d  a  h i g h e r  d e g r e e  o f  t h r e e  d i m e n s i o n a l  c r o s s l i n k ' i n g  b y
s t e r i c  h i n d r a n c e .  I f  K O H  o r  N a O H  i s  a d d e d  t o  t h e  m i x t u r e s ,  e v e n  v e r y  l o w  c o n -
c e n t r a t i o n s  ( 0 . 0 1  m m o l e  N a O H / l )  a f f e c t  a  r a p i d  c o n d e n s a t i o n .  I n  f i g - .  2 ,  t h e
s p e c t r a  b e f o r e  a n d  a f t e r  t h e  b a s e  a d d i t i o n  d e n t o n s t r a t e  t h e  e f f e c t .  A s  k n o w n
f r o m  o t h e r  i n v e s t i g a t i o n s ,  t o o ,  b a s e s  a r e  m o r e  e f f i c i e n t  c o r r d e n s a t i o n  c a t a -
l y s t s  t h a r r  a c i d s .  S j m i l a r  t e n d e n c i e s  a r e  o b s e r v e d  w i t h i n  t h e  s y s t e m  e p o x y s i -
l a n e / T i 0 ,  f r o m  s p e c t r o s c o p i c  d a t a  t o o .  C o n d e n s a t i o n  e x p e r i m e n t s  w i t h  d i f f e r -
e n t  c a t a T y s t s  a n d  I R  a n a l y s ' i s  i n d i c a t e  a  r e m a r k a b l e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  H C l ,
N H .  a n d  K O H .  T h e  K O H  c a t a l y s i s  s h o w s  t h e  f a r  l o w e s t ,  H C I  c a t a l y s i s  t h e  h i g h -
e s [  0 H - g r o u p  c o n t e n t .  A l l  t h r e e  t y p e  o f  r e a c t i o n s  l e a d s  t o  v i s c o u s  

' l  
i q u i d s
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o n  0 R M C S I L s  o f  t h e  s y s t e m
M e V i  S i 0 / P h 2 5 i 0 / S i  0 2
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3 000
lcm-rl

2 .  E f f e c t  o f  c a t l y s t  o n  0 R M 0 S I L s
o f  t h e  s y s t e m  M e V i S i 0 / P h r S i 0 / S i 0 ,
a )  t h e r m a l  1 y  c u r e d  r e s j n ' p r e p a r e ä

w i t h  H C I  c a t a l l , s i s
b )  r e s i n  h e a t e d  u p  w i t h  0 . 4 %

N a O H  t o  1 5 0 " C  f o r  3 0  r n i n
c )  t h e r m a l  1 y  c u r e d  r e s ' i n  p r e p a r e d

w i t h  K O H  c a t l v s i s

w h i c h  c a n  b e  c u r e d  t o  m o n o l i t h s .  U n d e r w a t e r  s t o r a g e  o f  t h e  m o n o l i t h s  r e v e a l s
q u i t e  d i f f e r e n t  b e h a v i o r  d e p e n d i n g  o n  c a t a l y s t  t y p e ,  t o o :  l ^ l h e r e a s  t h e  l l C l
a n d  N H .  c a t a l y s e d  s p e c i e s  s h o w  a  s w e l l i n g  o f  a b o u t  5  t o  1 0  i , 1  w i t h  c r a c k  f o r -
m a t i o n " a f t e r  r e d r y ' i n g ,  t h e  K O H  c a t a l y z e d  s p e c i e s  s h o w  n o  d e t e c t a b l e  s w e l l i n g
a n d  a r e  e x t r e m e l y  s t a b l e  a g a i n s t  a n y  w a t e r  t r e a t m e n t .  T h e  l a t t e r  b e h a v i o r  j s
a s s i g n e d  t o  a  l o w  w a t e r  t a k e  u p  d u e  t o  

' l o w  
0 H  g r o u p  c o n t e n t .  T h i s  r e s u l t . s

t u r n e d  o u t  t o  b e  e x t r e m e l y  i m p o r t a n t  f o r  a l  I  t y p e  o f  c o a t i n g l s  t o  b e  u s e d  u n -
d e r  w e t  c o n d i t i o n s .  F u r t h e r m o r e ,  i n  t h e s e  e x p e r i n r e n t s  i t  c o u l d  b e  p r o v e d
t h a t  d e n s e  m o n o l  j  t h s  c a n  b e  p r e p a r e d  a t  

' l o w  
t e n r p e r a t u r e s  d u e  t o  t h e  h i  g h e r

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

t h e  i n o r g a n i c  p r o c e s s ,  b u t  a ' l s o  t h e  o r g a n i c  n e t w o r k  f o r m i n g  s h c u l d  b e  k n o w n
q u i t e  w e l l .  I t  h a s  b e e n  s h o w n  e l s e w h e r e  t h a t  e p o x y  g r o u p s  a r e  r e s p o n s i b l e
f o r  i n t e r e s t i n g  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  I  i k e  s u r f a c e  h a r C n e s s  [ t 0 ] .  T h e  e f -
f e c t  o f  d i f f e r e n t  a l k o x i d e s  o n  t h e  e p o x i d e  p o l y n r e r i z a t i o n  h a s  b e e n  d e s c r i -
b e d  i n  [ t Z ] .  I t  t u r n e d  o u t  t h a t  Z r ( 0 R ) a  w a s . m o i t  e f f e c t i v e  i n  e p o x i d e  p o l y -
m e r i z a t i o n .  F u r t h e r  i n v e s t i g a t i o n s  w e r e  c a r r j e d  o u t  t o  o p t i m j z e  r e a c t i o n
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c o n d i t ' i o n s .  I t  c o u l d  b e  s h o w n ,  t h a t  e v e n  Z r ( 0 R ) ,  c o n t e n t s  o f  a b o u t  1  m o l e - %
a f f e c t  r a p i d  p o l y m e r i z a t i o n .  I n c r e a s i n g  Z r ( 0 R ) r ' c o n t e n t . s  i n c r e a s e  t h e  p o l y -
m e r i z a t i o n  r a t e ,  w h e r e a s  t h e  H C I  c o n c e n t r a t j o n - d o e s  n o t  a f f e c t  t h e  r a t e .

I n  t h i s  c o r r n e c t i o n  t h e  q u e s t i o n  o f  t h e  i n f l u e n c e  o f  a c i c l s  h ' ' i t h  r e s p e c t
t o  t h e  r i n g  o p e n i n g  r e a c t i o n  ( t Z 1  i s  o f  h i g h  i n t e r e s t  a n d  w a s  i n v e s t i g a t e d
w i t h  d ' i f f e r e n t  a c j d s .  F i g . 3  s h c , w s  t h e  r e s u l t s .  H C l 0 4 ,  H Z S 0 4  a n d  p a r t i a l l y

/  1 o \
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F i g .  3 .
E f f e c t  o f  c a t a -
l y s t s  o n  t h e  r e -
I  a t ' i v e  c o n c e n t r a -
t i o n  ( b a s e d  o n
s t a r t i  n g  n t a t e -
r i a l  )  o f  g 1 y c o 1
a r rd  epoxy  (  ha  t -
c h e d )  g r o u p s  i n
conrp l  e te ly  hydro-
l i z e d  e p o x J / S i l a n e

HCl04 H2S0a HCI HsPOr HOAc COz

H ? P 0 4  c a u s e s  a  c o m p l e t e  r i n g  o p e n i n g  u n c l e r  t h e  a p p l i e d  e x p e r i n r e n t a l  c o n d i -
t Y o n d  ( 2 5 " C  f o r  1 7  h o u r s ,  I  m o l e  H * / l  )  w h e r e a s  a c e t i c  a c i d  d r r c i  C 0 ,  h a r d l y
a t t a c k  t h e  e p o x y  g r c u p .  A l l  t h e  a p p l i e d  a c i d s  a c t  a s  g o o C  c a t a l y s t s  i n
h y d r o l y s i s  a r r d  c o n d e n s a t i o n .  E s p e c ' i a i  1 y  C 0 ,  i s  v e r y  c o n v e n i e n t  t o  p r o m o t e
t h e  c o n d e n s a t i o n  p r c c e s s  w j t h o u t  r i n g  o p e n i n g .  T h i s  p r o c e s s  i s  i n r p o r t a n t ,
i f  t h e  e p o x y  r i n g  h a s  t o  b e  p r e s e r v e d  d u r i n g  t h e  i n o r g a n i c  b a c k b o n e  f o r m i n g
r e a c t i o n  f o r  a  s u b s e q u e n t  e p o x y  p o l y m e r i z a t i o n  o r  f o r  p r e v e n t ' i n g  a n  i n t e r -
n a l  r e e s t e r i f i c a t i o n  r e a c t i o n  (  1 3 ) .

( 1 3  )

A s  n r e n t i  o n e d  a b o v e  d e n s e  n r a  t e r i  a  I  s  c a n  b e  p r e p a r e d  w i  t h  i  n  t h e  s y s  t e n r
e p o x y s i l a n e / T i 0 ,  w i t h  t h e  C C C - m e t h o d  u p  t o  a t  l e a s t  4 0  m o l e - %  o f  T i 0 2 .
S u b s t i t u t i o n  o f ' T i 0 ,  b y  2 5 - 3 0  m o l e - %  S i 0 2  l e a d s  t o  b r i t t l e  a n d  p o r o u 5  s p e -
c i e s .  T h i s  m a y  b e  a t t r i t r u t e d  t o  t h e  i n o r g a n i c  n e t w o r k  d e n s ' i f y i n g  e f f e c t  o f

I i O Z ,  
k n o w n  f r o m  t h e  s i l i c o n  c h e m i s t r y  [ l E .  I n  a n a l o g y  t o  T i O . , , 7 r 0 ,  c a n

b e  i n c o r p o r a t e d  i n t o  t h e  n e t w o r k  ( 1 a ) :

0

t t

=Zr-QR + RQ-S j - - ' ^ r r  R - t  =Zr-C-Si - / . - , - - - , . \R
l l

T h e r e b y ,  i n
r e d  e v e n  a t
Zr (0R ) ,  [ t z l
The abSofut i
h i  g h e r  m e t a l
" i n o r g a n ' i c "

c a s e  o f  e p o x y  g r o u p s  t h e  p o l y e t h y l e n e  o x i d e  f o r m a t i o r r  i s  f a v o -
r o o m  t e m p e r a t u r e  d u e  t o  t h e  e x c e l l e n t  c a t a l y t i c  a c t i v i t y  o f
.  D e n s e  m o n o l j t h s  c a n  b e  p r e p a r e d  e a s i l y  w i t h  t h i s  s y s t e m ,  t o o .
d e n s i t i e s  o f  t h e s e  p r o d u c t s  a r e  s u r p r i s ' i n g 1 y  1 o w ,  e v e n  a t
o x i d e  c o n t e n t s ,  i n d j c a t i n g  " o p e n "  s t r u c t u r e s  c o m p a r e d  t o  t h e

c o r r e s p o n d i n g  s y s t e m s  T i 0 Z l S i 0 ,  a n d  7 r 0 r / S i l r .  I n  f i g .  4  t h e
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F i g .  4 .  I n f l u e n c e  o f  l ' 1 ( 0 R ) n  c o n c e n t r a t i o r r  o n  t h e
0 R M 0 S I L  c o n < l e r r s a t e 3  ( e p o x y s  j  I  a n e / I l ( 0 R ) q )
f u l l  s y n r b o l s :  o n e  s t e p  h y d r o l y s i s  o f  t h e
b o l  s :  t w o  s t e p  h y d r o ' l y s  i  s ,  r e a c t i  n g  t h e

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

t j b n  T i 0 o  c o n t a i n i r r g -  s p e c i e s  w j  t h  h i g h e r  T i  c o n t e n t s  e x h j b i t  l o w  d e n s i t i e s

c o m p a r e d t t o  T r A n  c o n t a i n i n g  m a t e r i a l s .  A t  l o w e r  c o n t e n t s  o f  M  t h e  o p p o s i t e
b e h ä v i o r  i s  s h c f r n .  U p  t o  2 0  m o ' l e - %  t h e r e  i s  a l m o s t  n o  c h a n g e ' i n  d e n s ' i t y  i n

t h e  T i 0 ^  c a s e .  S i m i l a r  t e n d e n c i e s  a r e  s h o w n  b y  t h e  7 r 0 ,  s y s t e m .  T h e r e  i s  a

b i q  q a o t b e t * e e n  t h e  a c t u a l  a n d  t h e  t h e o r e t . ' i c a l  d e n s i t y l  c o n r p u t e d  f r o m  t h e
' i n ö r ö m t n t s  ( p o l y e t h y l e n o x i d e :  p  *  I . 2 ,  S i 0 ?  g l a s s :  p  x 2 . ?  a n d  c r y s t a l l i n e

Z r 0 . , i  p *  6 .  T h e  r e s u l t i n g  d e n s i t S , w i t h  4 0 ' m o 1 e - %  7 r 0 ,  w o u l d  b e  a b o u t  3 ,
t h e ' m e a s u r e c l  o n e  i s  a b o u t -  L . 7  .  T h i s  d e n r o n s t r a t e s  t h a t ' t h e  O R t " . ! 0 S I L  s t r u c t u r e
d o e s  n o t  f o l l o w  a n  a d d i t j o n a l  b e h a v i o r  b a s e d  o n  t h e  s i n g i e  c c m p o n e n t s  a n d

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

t u r e  o f  t h e  0 R M 0 S i L  m a y  r e s u l t  f r o m  t h e  o r g a n i c  r e s i d u e ,  b u t  n o  p l a u s i b l e

m o d e l s  c o u l d  b e  d e v e l o p e d  u p  t o  n o w .
T h e  r e f  r a c t i v e  i r ' ä e x  s h o w n  i n  f  i g .  5  j n c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s ' i n g  n r e t a l  -

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

r e s p o n d i n g  i n o r g a n i c  s y s t e m .  C o n s i d e r i n g  t h e ' l o w  d e n s i t i e s ,  t h e  m e a s u r e d

v a l u e s  a r e  i n  a  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  L o r e n t . z - L o r e n z  c a l c u l a t i o n s .  C o m p a r e d

t o  t h ' i s ,  p h e n y l  g r o u p  ö o n t a i n i r r g  C R M 0 S I L s  s h o w  h ' i g h 9 r  r e f r a c t i v e  i n d j c e s ,
r t t r e  t o  t h e  c o n t r i b u t i o r r  o f  t h e  p h e n y l  g r o u p  ( f  j g .  6 ) .  T h e  a d d i t j o n  o f  e p o x - v

g r o u p s  d e c r e a s e s  t h e  r e f r a c t ' i v e  i n d e x  r e m a r k a b l y  i n  t h i s  s y s t e m .J  '  
E p o x y  0 R M 0 S I L s  h a v e  b e e n  c l e v e l o p e d  a s  s c r a t c h  r e s i s t a n t  c o a t i n g  a n d

c o n t a c i .  l ä n s  m a t e r i a l s .  I t  c o u l d  b e  s h o w n ,  t h a t  t h e  s c r a t c h  r e s i s t a n c e  i n

t h e  I l O r / e p o x y  s y s t e n r  n r a i n ' l y  d e p e n d s  o n  c u r i n g  a n d  p r e p a r a t i o n  c o n d i t ' i o n s

[ t O ,  I l 1 .  S i n c e  t h e  T i 0 ,  s y s t e n ; s  s h o w s  s o m e  q e n e r a l  d i  s a c i v a n t a g e s  w i  t h

(n,E

I
3
=
tn
c
o
o

de ns i  t3,  of  thernra 1 1y cu red
;  s q u a r e s :  7 r ;  c i r c ' l e s :  T ' i  ;
w h o l e  m i x t u t ' e ;  o p e n  s y m -

e p o x y s  j  I  a n e  b e f o r e  M ( 0 R  ) 4
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1.55

1,50
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F i g .  5 .
R e l a t i o n  b e t -
ween re f rac_
t i v e  i n d e x  n ^
a n d  c o n c e n -  u

t r a t i o n  o f
M ( 0 R ) ,  i n
t h e n r r ä l  l y  c u r -
e d  0 R M 0 S I L
c o r r d e n s a t e s
( e p o x y s i l a n e /
1 4 ( 0 R ) 4  )

1,64

1,62

1,60

l ,5g

7 D
n'/

ö-o-o
n A- rT

F i g .  6 .

. T h e  e f f e c t  o f  c o n c e n t r a t i o n  o f
I ! .91)q (M = Ti ,  z. I  in- j i i i . runt
0RM0S IL sys tems

I itff:ii il;i; f3tr]riilrrer'�l.
2 oe p oxy s ;l j j :il iSii iiiSlili,

20
x  ( i n

LO
mole-%l

60

r e s p e c t  t o  u v  s t a b i r i t y  ( i f  n o t  p r o t e c t e c i  b y  L r v  a b s o r b e r s ) ,  t h e  e f f e c t  o fo t h e r  m e t a l  o x i d e s  w i i 6  t . i p u . t  l o  t h e i r  s c r a t c h  r e s i i i u n . u  * u ,  s t u d i e c f .  T h es c r a t c h  r e s i s t a n c e  i s  t u u i u l e , l  n v  u - r ä ä i r i . o  E r i c h ; ; ; - i ä r t ,  w h e r e  a  v i c k e r sd i a n r o n d  i s  s c r a t c r t e o  o u u t ' i Ä u  s u i f a . n  u , , c  w h e r e  ü , * - r o u ä  c a u s i n g  t h e  f i r s tä; ' ;?; ; : lJ; i ' lJdJ;; i ] ; , : . 'ot . r ,  i '  Jutä. i l inea. Tabiu i - ;hows the cornparison
T a b l  e  I S c r a t c h b e h a v i o r  o f  t h e

3 0  s i o

q i

7 r
A 1
T i

/ 2 0  l 4 0 x  ( c u r i n g
comp0s  i  t i  ons  ( l ,gJe_Z)  50  epoxys  i  I  ane /tempera tu re  90  "C)

d i a m o n d  l o a d
< 1
5

I  0 -20
1 0

S l . a n d a r d  U V  t e s t s  w i t h  t h e  u n p r o t e c t e d  s y s t e m s  s h o w ,  t h a t  t h e  A l " 0 ^a n d  7 r 0 "  s y s t e m s  a r e  a b o u t  1 0  t i m e s  r o r .  r e s i s t a n t  t h a n  t h e  T i 0 ,  s y s t 6 m .T h e  p o o F  r e s u r t s  f r o m  t h e  T t g z . r r r 1 9 r . u , ,  b e  a t t r i b u t e c r  t o  i t s  p h o t o c a t a _l y t i c  a c t i v i t y  [ t z ] :  u v ' l  i g h t ' i r r a c i a t i o n  r e a c r s  , o - i i j i  f o r m a t i o n  w h i c hcou ld  be  p roved  by  spec t ro i l opy .

/ ' " T i

-/-4ih=-
-fr=t?

concen t ro t ion  o f  M(OR)4  [mo l  e_%]
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W i t h  S i 0 2  o n l y  j n s t e a c j  o f  T i 0 2  i t  i s  v e r y  d i f f j c u l t  t o  r e c e i v e  c o m p a c t
n r a t e r i a l s .  T h ä  s a n r p l e s  a r e  v e r y  b r i t t l e  a n d  a r e  c r a c k i n g  d u r i n g  c u r i n g ,
t h a t  m e a n s  t h e y  s h o w  a  v e r y  p o o r  m e c h a n i c a l  s t a b j l i t y .  T i 0 2  c o n t a i n i n g  m o -
n o l i t h s  s h o w  a  r e a s o n a b l e  m e c h a n j c a l  s t a b i l i t y .  T h e  e f f e c t ' o f  c o m p o s j t i o n
w a s  s t u d i e d  o n  t h i s  s y s t e m .  T h e  r e s u l t s  a r e  s h o w n  j n  f j g .  7 .  T h e r e  s e e m s  t o
b e  a  m a x i n r u n r  a t  a b o u t  5  n r o l  e - %  I i A " ,  d u e  t o  t h e  n e t w o r k  d e n s i f y i n g  e f  f e c t
o f  T i 0 r .  f l i g h e r  c o n t e n t s  l e a d  t o  a ' - h i g l r e r  l n o d u l u s  o f  e l a s t i c i t y  w i t h  a  c o r -
r e s p o n ä i  n g  ' i  n c r e a s e  o f  b r i  t t l  e n e s s  a n d  d e c r e a s  i  n g  t e n s  j  I  e  s t r e n g t h .  T h e  s y -
s t e m  a p p r o a c h e s  t o  a  " g 1 a s s  I i k e "  b e h a v i o r .  T h e  i n c s p t t t a t i o n  o f  a  p o l y n l e -
t h y l m e t h a c r y l a t e  ( p U t ' t R ) - n e t w o r k  i m p r o v e s  t e . r , s i ' l e  s t r e n g t h  r e n r a r k a b l e  (  t 5 )  .

=Ti  -0R + R0-Si -0R + 2R0S' i - t - - , ' . - .^00C-Q=C11,
r r C H - L

J

l r
- T ' i  - 0 - S i  - p o l y m e t h y l m e t h a c r y l  a t e  c h a  j  n  -

l l

+  n C H ^ = 6 - 6 0 0 R  - >
L i u

\ z l l 1

J

I

s i  -
I

( 1 s )

c{

E
E
z
=

.C,

Ct)
c
o
t-

o

I'ö
c
o

F j g .  7 .
E f f e c t  o f  c o m p o s i t i o n  o n
t e n s i l e  s t r e n g t h :
r  e p o x y s i  1  s n s / T i 0 2 i
r  2 0  n r o l e - %  m e t h y l m e t h -

a c r y l a t  a n d  5  m o l e - %
of  n re thac  ry1  oxys  i  I  ane
a  d d e d

10

mole-% T;02

T h e  r e s u l t s  s h o w  t h a t  t h e  p o l y m e r i c  n e t w o r k  c a n  b e  u s e d  t o  i m p r o v e  m e c h a n i -
c a ' l  p r o p e r t i e s  o f  0 R M 0 S I L s .  I t  s h o u l d  b e  m e n t i o n e d  t h a t  d u g  t o  t h e  p o s s ' i b i -
l i t y  o f  a  r a d i c a l  p o l y n r e r i z a t i o n  m e c h a n i s n r ,  p h o t o  c a t a l y s i s  c a n  b e  u s e d  a n d
p h o t o  c u  r i  n g  p r o c e d u r e s  c a  n  b e  a p p l  i  e d  .

B e s i d e  n r e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s ,  c h e m i c a l  s u r f a c e  p r o p e r t i e s  o f  c o a t i n g s
a r e  o f  j n t e r e s t ,  i f  t h e s e  p r o p e r t i e s  c a n  b e  u s e d  f o r  s p e c i a l  r e a c t i o n s ,
e . g .  f o r  s e n s o r  p u r p o s e s :  S , v s t e n r a t i c  ' i n v e s t i g a t i o n s  h a v e  b e e n  c a r r i e d  o u t .
i n  o r d e r  t o  s y n t h e s j z e  c h e m i c a l  r e a c t i v e  c o a t i r r g s  f o r  t h e  i n t e r a c t i o n  v r i t h
g a s e o u s  c o m p o n e n t s .  T h e  i d e a  w a s ,  t o  t r a n s d u c e  t h e  c h a n g e  i n  e l e c t r o n i c
s t a t e  o f  a  r e a c t i n g  s u r f a c e  r n o l e c u l e  d i r e c t l y  t o  a  m j c r o e J e c t r o n i c  d e v i c e ,
e . g .  a  f j e l d  e f f e c t  t r a n s j s t o r  ( f E f ) .  A s  m o d e l  s y s t e m s ,  t h e  a c l 5 e r p t i o n  o f
C 0 ,  a n d - S 0 ,  w ä r e  c h o s e n .  F i g .  B  s h o w s  t h e  C 0 ,  l o a d  o f  p o r o u s  O R M O S I L S
( S i O . / N H ^ ( L H ) . ) .  S i 0 . , ^ )  a s  a  f u n c t i o n  o f  c o h p o s i t j o n  a n d  B E T  s u r f a c e .  I t

i s  p o t s s i f , t e  ü  i e c e i i 6 t r e r a r k a b l e  l o a d s .  I n  s p i t e  o f  t h i s  n o  r e m a r k a b l e
c h a n g e  o f  e l e c t r i c  p r o p e r t i e s  o f  t h e  l o a d e d  c o a t i r r g s  t a k e s  p 1 a c e ,  s o  t h a t
n o  d e t e c t a b l e  s i g n a l s  e . g .  i n  c a p a c i t a n c e  t e s t s  c a n  b e  m o t t i t o r e d .



(l,
L)
o
t-

)
o
I

F
Lrl
(D

)e
J
]
.s 20
E
o
o
t\l

o()
10

748

30

BO

60

20

0

e f fec t  o f  HrO
t h e  r e d u c t i b n
T h e s e  r e s u l  t s
s  i  t v e  c o a t i  n g s

200

I n  o p p o s i t i o r r  t o  t h i s  c o a t i n g s  f r o m  t h e  s y s t e m  S i } ? / ( C z H q ) r t l { C H r ) . S i 0 r ,
e x h i b i t  r e v e r s i b l e  c h a r r g e  o f  c a p a c i t a n c e  w i t h  S 0 ,  I l 9 ]  :  F i F s t  r ä s ü l  t s " ' c h
F E T s  c o n f i r m  t h e  c a p a c i t a n c e  e x p e r i m e r r t s .  I n  o r C b r  t o  r e d u c e  i n f l u e n c e  o f
w a t e r  v a p o r ,  h y d r o p h o b i c  c o m p o n e n t s  c a n  b e  i n c o r p o r a t e d .  F i g .  9  s h o w s  t h e

100 s0 0
omino s i lone in  mole-%

F i g .  B .
C 0 ,  a d s c r p t i o n  a t
oot r r tn ,  hpa C0^
p r e s s u r e  a n d  B E f  s u r -
f a c e  d e p e n d i n g  o n
c o r n p o s i t i o n  o f  t h e
s y s t e n r  S i C r / a n r i  n o -
s i l a n e  '

F i g .  9 .
Wate r  take  up  f rom
the  a t .n rosphere .

o  pure  ami  nos  j  I  ane
c  ondens  a te

r  p ropy l  s i  I  ane /
a m i n o s i  l a n e  c o n -
d e n s a t e  ( 1 : 1
r n o l a r )
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50 1
relot ive humidi ty  in  Yo

a d s o r p t i o n  o n  t w o  d i f f e r e n t  s y s t e m s .
i n  H r O  a d s o r p t i o n  b y  t h e  i n t r o d u c t i o n
o p e n ' t h e  p o s s i b l i t y  o f  s y n t h e s i z i n g  a

f o r  v e r y  d i f f e r e n t  p u r p o s e s .

I t  c l e a r l y  g r o i n t s  o u t
o f  t h e  p r o p y l  g r o u p .
l a r g e  v a r i e t y  o f  s e n -
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P h e n y l  g r o u p  c o n t a i n i n g  a d s o r b e n t s  c a n  p l a y  a n  i r n p o r t a n t  r o l e  f o r  s o l -
v e n t  s t r i p p ' i r r g  f  r o m  a i  r .  F r o m  c a p a c i  t y  r e a s o n s  l r i  g h  s p e c i  f  i c  s u r f a c e  a r e a s
a r e  r e q u i r e d .  I n  f o r n r e r  e x p e r i m e n t s  s y s t e m s  f r o r n  S ' i 0 ,  a n d  ( C r , H o ) r S i O  h a v e
b e e n  s y n t h e s i z e d .  I t  w a s  f o u n d ,  t t r a t  e v e n  s m a l l  c o n t E n t s  o f  f h ö  ä i p h e n y l s i -
l a n e  r e d u c e  t h e  s u r f a c e  a r e a  d r a s t i c a l l y ,  i f  " n o r m a l "  l i q u i d  r e a c t i o n  c o n -
d f  t i o n s  ( r e f  l u x i n g ,  e t h a n o l  a s  s o l v e n t ,  a q u e o u s  H C I  a d d ' i t i o n )  a r e  a p p l  i e d .
B u b b l  i n g  H C " l  g a s  t h r o u g h  t h e  r e a c t i o n  n r i x t u r e  i m p r o v e s  t h e  s p e c i f  i c  s u r f a c e
a r e a  e v e n  o f  d i p h e n y l s i l a r r e  c o n t e n t s  u p  t o  2 0  n o l e - %  ( f  i g .  1 0 )  .  U p  t o  n o v r
i t  i s  n o t  q u i t e  c 1 e a r ,  v r h y  a  m i n i n r u m  a t  p H  4  a p p e a r s ,  b u t  h e r e  t h e  m a x i m u m
g e l a t i o n  t i m e  i s  o b s e r v e c j .  S i n c e  s h o r t  c o n d e n s a l i 6 ; r r  t i n r e s  s h o r t e n  t h e  r e -
I a x a t j o n  p e r i o d  f o r  t h e  s y s t e n r ,  " o p e n "  s t r ' u c t u r e s  s h o u l d  b e  m o r e  p r e f e r a b l y
o b t a i n e d  i n  t h i s  c a s e .

300

o)
C\|

E

; zoo
UJ
@

F i  g .  1 0 .
BET sur face  o f  a
s i 0 " :  ( c r H ^ ) r s i o  =

B 0 : 2 0  ( m ö l ä r ' r a t i o )
c o n d e n s a t e  d e p e n d ' i n g
o n  p H  d u r i n g  h y d r o -
l J r s i s100

p H

4 .  CONCLUSIONS,

T h e  i n v e s t i g a t i o n s  o n  0 R M 0 S I L s  h a v e  s h o w n ,  t h a t  t h e  s o 1 - g e 1  p r o c e s s
c a n  b e  a d v a n t a g e o u s l y  u s e d  f o r  t l r e  p r e p a r a t i o n  o f  i n o r g a n i c - o r g a n i c  p o l y -
m e r s .  F u r t h e r m o r e  o n e  c a n  s e e ,  t l r a t  t h e  u s e  o f  t h e  r u l e s  o f  c h e m i s t r y  a l l o w
t h e  t a i l o r i n g  o f  s p e c i a l  n r a t e r i a l  p r o p e r t i e s .  L l p  t o  n o w ,  d i f f e r e n t  g r o u p s
o f  m a t e r i a l s  w i t h  c o m n r o n  p r o p e r t i e s  h a v e  b e e n  d e v e l o p e d .  T h e r e  i s  t h e
s c r a t c h  r e s i s t e n t  g r o u p  w h i c h  i s  m a i n l y  b a s e d  o n  t h e  e p o x y s i l a n e  w i t h  i n o r -
g a n i c  n e t w o r k  f o r m e r s .  T h i s  g r o u p  c a n  b e  u s e c l  f o r  t h e  p r e p a r a t i o r r  o f  c c a -
t i n E s  a n C  b u l k  m a t c r i a l s  a s  w e l l .  T h e  t h e r m o p l a s t i c  g r o u p  i s  b a s e d  o n  d i -

ü
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p h e n v l s i l a n e  c o n t e n t s  o f  m o r e  t h a n  4 0  m o l e - % .  T h e  p h o t o c u r a b l e  g r o u p  i s  b a -
s e d  o n  p h o t o c u r a b l e  l i g e n d s  l i k e  m e t h a c r y l ,  v i n y l  o r  a l l y l  g r o u p s  a n d  c a n
e a s i l y  b e  c o m b i n e d  w i t h  a  b i g  v a r i e t y  o f  p o l y m e r i z a b l e  m o n o m e r s .  T h e  t h e r -
n r o p l a s t i c  a n d  p h o t o c u r a b l e  g r o u p  c a n  b e  u s e d  a s  c o a t i n g s ,  a d h e s i v e  f i l m s
a n C  b u l k  m a t e r i a l s .  T h e  p o r o u s  g r o u p  i s  c h a r a c t e r i z e d  b y  a  h i g h  c o n t e n t  o f
i n o r g a n i c  n e t w o r k  f o r m e r s  a n d  m a i n l y  m o n o f u n c t i o n a ' l  o r g a n o s i l a n e s  a n d  c a n
b e  u s e d  a s  p o r o u s  c o a t i n g s ,  c a r r i e r s  f o r  c a t a l y s t s  a n d  m e m b r a n e s .  A  v a r i a -
t i o n  o f  t h ' i s  t y p e  a r e  f u n c t i o n a l  c o a t i n g s  w i t h  d i f f e r e n t  s u r f a c e  g r o u p s  t o
b e  u s e d  i n  t h e  s e n s o r  f  i e l d .  B a s e d  o n  t h e  w i d e  m o d i f  i c a t i c - r r r ,  a p p l  i c a t i o n s
s e e m  t o  b e  p o s s i b l e  i n  v e r y  d i f f e r e n t  b r a n c h e s ,  w h i c h  o p e n s  a  h i g h  i n n o v a -
t i v e  p c t e n t i a l  o f  t h e s e  n r a t e r i a l  s .
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