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Kurzfassung

Das Ziel dieser Promotionsarbeit war die Synthese von verschiedenen binären und ter-

nären nano-Metallfluoriden mittels der fluorolytischen Sol-Gel-Synthese. Dabei wurden

neue Syntheserouten zur Herstellung von Nanopartikeln entwickelt und die gebildeten

Produkte auf ihre Eigenschaften hin analytisch untersucht.

Bei der Synthese der binären Metallfluoride lag der Fokus auf der Herstellung von

Magnesiumfluorid aus Magnesiumethoxid, welches bisher für diese Art der Synthese

nicht geeignet erschien. Diese Syntheseroute war möglich durch die Aktivierung von

Magnesiumethoxid mittels Kohlenstoffdioxid, Magnesiumchlorid und weiterer Verbin-

dungen. Es wurden ebenfalls umfangreiche Untersuchungen des Intermediates durch-

geführt, das sich bei der Umsetzung von Magnesiumethoxid mit Kohlenstoffdioxid bil-

det. Über die verschiedenen Präkursoren war die Synthese von Solen, die Nanoparti-

kel von unter 10 nm enthielten, möglich. Auch die Verwendbarkeit von dem so herge-

stellten nano-Magnesiumfluorid für antireflexive Beschichtungen von Gläsern konnte

gezeigt werden. Bei der Herstellung von Lithiumfluorid wurde der Einfluss des ver-

wendeten Lösungsmittels und der eingesetzten Präkursoren untersucht. Die Synthese

von klaren Solen war möglich, wenn die Edukte im jeweils verwendeten Lösungsmit-

tel löslich waren. Weiterhin konnten erfolgreich fluorolytische Sol-Gel-Synthesen von

nanoskopischem Berylliumfluorid durchgeführt werden.

Ein Hauptaugenmerk bei der Sol-Gel-Synthese von ternären Metallfluoriden lag auf

der Darstellung von nanoskopischem Kaliumfluorozinkat. Dabei war es möglich, Parti-

kel mit einer Größe von 16 nm zu synthetisieren. Die hergestellten Sole wurden weiter-

hin für eine Verwendung als Flussmittel optimiert, sodass es möglich war, Aluminium

mit bis zu 5 g m−2 zu beschichten. Es konnten auch verschiedene Syntheserouten zur

Herstellung von Lithiumfluoroberyllat gezeigt werden.
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Abstract

The goal of this Ph.D. thesis was the synthesis of various binary and ternary nano metal

fluorides using the fluorolytic sol-gel synthesis. New synthetic routes for the preparati-

on of nanoparticles were developed and the properties of the products were investiga-

ted analytically.

The focus of the synthesis of binary metal fluorides was on the production of magne-

sium fluoride from magnesium ethoxide, which so far was not considered suitable for

this type of synthesis. This synthetic route was possible due to the activation of magne-

sium ethoxide by means of carbon dioxide, magnesium chloride and other compounds.

Moreover, extensive investigations of the intermediate formed by the reaction of ma-

gnesium ethoxide with carbon dioxide were carried out. The synthesis of sols contai-

ning nanoparticles below 10 nm was achieved by employing different precursors. The

usability of the synthesized nano magnesium fluoride for the production of antireflecti-

ve glas coatings could also be shown. The influence of the used solvent and precursors

on the production of lithium fluoride was investigated. The synthesis of clear sols was

possible if the reactants were soluble in the employed solvent. Moreover, fluorolytic

sol-gel synthesis of nanoscopic beryllium was performed succesfully.

A main focus of the sol-gel synthesis of ternary metal fluorides was on the synthesis

of nanoscopic potassium fluorozincate. In this case, it was possible to synthesize partic-

les with a size of 16 nm. The produced sols were further optimized for their use as fluxs

thus enabling a coating of aluminum with up to 5 g m−2. Moreover, various synthetic

routes for the preparation of lithium fluoroberyllate were shown.
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1 Einleitung

Auf dem Gebiet der Nanotechnologie gibt es seit einigen Jahren eine große Aufbruch-

stimmung. So werden Nanopartikeln besondere Eigenschaften zugeschrieben, die sie

als Festkörper nicht besitzen. Damit eröffnet sich ein weites Feld von neuartigen An-

wendungen, für die sie eingesetzt werden können.

Insbesondere bei den Metallfluoriden gibt es ein breites Spektrum an Möglichkeiten

für praktische Anwendungen. Wegen ihrer Besonderheiten, wie beispielsweise einem

niedrigen Brechungsindex, einer hohen IR- und UV-Durchlässigkeit und ihrem dielek-

trischen Verhalten, sind sie interessant für Bereiche der Optik, Ophthalmologie und

Lasertechnik. Bei der Oberflächenbehandlung sind ihr Flussmittelverhalten, die Ober-

flächenspannung, die Antikorrosionswirkung und die antifungiziden bzw. antibakteri-

ellen Eigenschaften von Bedeutung.

Mit der fluorolytischen Sol-Gel-Synthese wurde vor einigen Jahren ein leistungsstar-

kes Verfahren entwickelt, um nano-Metallfluoride durch eine einfache Synthese herzu-

stellen. Bisher konnte schon eine Vielzahl von verschiedenen nanoskopischen Metall-

fluoriden hergestellt werden.

Aufbauend auf den bisher durchgeführten Arbeiten auf dem Gebiet der fluoroly-

tischen Sol-Gel-Synthese soll diese auf die Darstellung weiterer binärer und ternärer

Metallfluoride, wie beispielsweise Lithiumfluorid und Berylliumfluorid, ausgeweitet

werden. Der Schwerpunkt liegt hierbei auf der Suche nach geeigneten Präkursoren und

dem geeignetsten Lösungsmittel, welche eine Synthese von nano-Metallfluoriden erlau-

ben. Darüber hinaus soll die Synthese bereits untersuchter Systeme wie Magnesium-

fluorid oder Kaliumfluorozinkat verbessert und auf weitere Präkursoren ausgedehnt
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1 Einleitung

werden.

Insbesondere ist es Ziel dieser Arbeit, die fluorolytische Sol-Gel-Synthese auf ver-

schiedene Systeme von binären und ternären Metallfluoriden anzuwenden und damit

Nanopartikel herzustellen. Dabei wurde ein besonderes Augenmerk auf die Darstel-

lung von Solen gelegt, die diese Nanopartikel enthielten. Wünschenswert ist es auch,

Synthesewege zu entwickeln, die mit Chemikalien durchgeführt werden können, wel-

che im großtechnischen Maßstab erhältlich sind. Zielstellung dieser Arbeit ist es außer-

dem, den präparativen Aufwand der Synthesen so gering wie möglich zu halten. Dar-

unter fällt unter anderem, dass die Synthesen nicht unter Schutzgas durchgeführt wer-

den müssen. Dadurch soll sich die Möglichkeit eröffnen, nano-Metallfluoride auch in

großen Mengen zu günstigen Preisen herzustellen und anschließend großtechnischen

Anwendungen zuzuführen. Des Weiteren sollen anwendungsbezogene Beschichtun-

gen von Oberflächen durchgeführt werden, um die Eignung der hergestellten Sole zu

testen.

Die Arbeit ist in die Unterkapitel Grundlagen, binäre nano-Metallfluoride, ternäre

nano-Metallfluoride und Zusammenfassung unterteilt. Der erste Teil dieser Arbeit be-

schäftigt sich mit den theoretischen Grundlagen, die für die durchgeführten Reaktio-

nen von Bedeutung sind. Anschließend wird genauer auf die durchgeführten Synthe-

sen von binären nano-Metallfluoriden eingegangen. Zu den dargestellten Metallfluori-

den zählen Magnesiumfluorid, Lithiumfluorid und Berylliumfluorid. Auf die Verwen-

dung der hergestellten Sole für technische Anwendungen wird ebenso eingegangen.

Das darauf folgende Kapitel beschäftigt sich mit der fluorolytischen Sol-Gel-Synthese

von ternären Metallfluoriden. Die dargestellten nano-Metallfluoride sind Lithiumfluo-

rometallate mit Lithiumfluoroberyllaten und Lithiumfluoromagnesaten, sowie Alkali-

metallzinkate. Es wird ebenfalls auf die Optimierung der Synthese für die Beschich-

tung von Oberflächen mittels Kaliumfluorozinkat eingegangen. Abschließend erfolgt

eine Zusammenfassung aller Ergebnisse und der Besonderheiten, die diese im Rahmen

der fluorolytischen Sol-Gel-Synthese besitzen, sowie ein Ausblick auf weitere Frage-

stellungen, die im Rahmen dieser Arbeit entstanden sind.
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2 Grundlagen

In diesem Kapitel soll auf die dieser Arbeit zugrunde liegenden Eigenschaften, Darstel-

lungsmöglichkeiten, Anwendungen und Analysemethoden von nano-Metallfluoriden

eingegangen werden. Zuerst werden dabei die Eigenschaften, die den nano-Metallfluor-

iden zugeschrieben werden, erläutert. Es folgt ein Überblick über die verschiedenen

Möglichkeiten zu ihrer Herstellung, wobei besonders auf die verwendete fluorolytische

Sol-Gel-Synthese eingegangen wird. Die hergestellten Sole eröffnen ein breites Feld von

Anwendungsmöglichkeiten. Gerade die Beschichtung von Oberflächen bietet sich für

die im Sol enthaltenen Nanopartikel an. Auf die darauf aufbauenden Anwendungen

wird im Weiteren genauer eingegangen. Zum Schluss folgt ein Überblick über die ver-

wendeten Methoden, um die dargestellten Sole bzw. die daraus hergestellten Schichten

sowie Xerogele analytisch zu untersuchen und damit genauere Informationen über de-

ren Eigenschaften herauszufinden.
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2 Grundlagen

2.1 nano-Metallfluoride

Metallfluoride stellen eine Klasse von Verbindungen in der anorganischen Chemie dar,

der eine Vielzahl von Eigenschaften zugesprochen wird. Für industrielle Anwendun-

gen sind Metallfluoride schon seit längerem von großem Interesse. Sie werden in der

Metallurgie, Isotopentrennung und als optische Materialien verwendet.

In den letzten Jahren hat sich ein neues und besonders interessantes Gebiet aufgetan:

das der nano-Metallfluoride. Die Anzahl der zu diesem Themengebiet veröffentlichten

Artikel nimmt immer noch zu. Dies liegt auch daran, dass ihnen eine große Fülle von

neuen Eigenschaften zugeschrieben wird, die sie von den klassischen Metallfluorid-

Festkörpern unterscheidet und sie somit für eine Vielzahl von weiteren Anwendun-

gen erschließt. Einen guten Überblick bieten dabei die in den Referenzen angegebe-

ne Arbeiten. [1–3] Zu den Anwendungen, bei denen die nano-Metallfluoride Verwen-

dung finden, zählen Photonik, Kathalyse, Biosensoren, neue Schmierstoffe oder auch

Hochtemperatur-Supraleiter. Ihnen werden ebenso besondere optische Eigenschaften

zugeschrieben. [2,4]

Die besonderen Eigenschaften, die nano-Metallfluoride vom Bulkmaterial unterschei-

den, lassen sich der geringen Größe der Materialien zuschreiben. In diesem Bereich

spielen Oberflächeneffekte eine immer größere Rolle und gewinnen gegenüber den pe-

riodischen Struktureigenschaften immer mehr die Oberhand.

Zu den Hauptunterschieden, die durch die Wahl der passenden Synthese aus einer

Vielzahl von Darstellungsmöglichkeiten von nano-Metallfluoriden beeinflusst werden

können, zählen die Variation der Größe und die Phasenzusammensetzung der gebil-

deten Nanopartikel, die Größenverteilung der Partikel (Dispersität), die Möglichkeit

Agglomerationen zu vermeiden, die Menge an dispergierbaren Partikeln und die Po-

rosität der Partikel. [2]

Eine Auswahl von unterschiedlichen Syntheserouten, die teilweise bereits Anwen-

dung im großtechnischen Maßstab finden, soll im Folgenden dargestellt und ihre Vor-

und Nachteile genauer erörtert werden.

Bei der Thermolyse werden die darzustellenden nano-Metallfluoride durch Zerset-
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2 Grundlagen

zung fluorhaltiger Ausgangsstoffe bei erhöhter Temperatur hergestellt. Als Ausgangs-

stoffe finden Ammoniumfluoride oder auch Trifluoracetate Verwendung. Zur Darstel-

lung werden im Allgemeinen die Präkursoren in einem hochsiedenden Lösungsmittel

vorgelegt. Zu den verwendeten Lösungsmitteln zählen langkettige Säuren, Alkene und

Amine. Als Beispiele seien dabei die Ölsäure (OA), Octadecen (ODE) und Oleyamin

(OM) genannt. Im Anschluss werden Reste von Wasser und Sauerstoff unter angeleg-

tem Vakuum bei 100 °C entfernt. Die eigentliche Fluorierung durch Zersetzung der Prä-

kursoren geschieht bei 250-330 °C unterm Argonstrom. Nach Zugabe von Ethanol kann

das erhaltene nano-Metallfluorid abzentrifugiert werden. Nach mehrmaligem Waschen

und Trocken bei 70 °C im Luftstrom wird das fertige Produkt als Pulver gewonnen. [5–7]

Die Darstellung von nano-Magnesiumfluorid über diesen Syntheseweg wurde bereits

genauer untersucht. [8] Dabei bildet sich ein dreidimensionales Netzwerk aus Magnesi-

umfluorid-Nadeln mit einem Durchmesser von 13 nm und einer Länge von 80–170 nm.

Die Nadeln weisen eine Rutilstruktur auf.

Die Vorteile bei der Herstellung durch Thermolyse sind die in großem Maßstab er-

hältlichen Edukte, die für die Synthese eingesetzt werden. Von Nachteil an dieser Prä-

parationsmethode ist die hohe Reaktionstemperatur, die für die Synthese benötigt wird.

Dies führt einerseits zu hohen Energiekosten, andererseits sind auch die sich bilden-

den Nanopartikel den hohen Temperaturen ausgesetzt und können dadurch vermehrt

kristallisieren oder unterliegen Phasenumwandlungen. Die mitunter relativ aufwändi-

ge Vorbereitung der Edukte ist zeit- und kostenintensiv, da die Thermalsynthese unter

inerten Bedingungen durchgeführt werden muss. Dies soll Nebenreaktionen vermei-

den, da die Reaktionspartner zur Oxidation neigen, was durch die Temperatur noch

begünstigt wird. [7]

Eine weitere Möglichkeit zur Darstellung von nano-Metallfluoriden ist die Fällung

aus wässriger Lösung. Bei dieser Syntheseroute wird die geringe Löslichkeit der meis-

ten Fluoride im wässrigen Medium ausgenutzt. Im wässrigen Lösungsmittel werden

die löslichen Fluoride, die als Fluoridquelle dienen, vorgelegt. Zu diesen zählen unter

anderem Ammoniumfluorid, Ammoniumhydrogenfluorid, Natriumfluorid, Kalium-
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2 Grundlagen

fluorid, Natriumfluoroborat und Fluorwasserstoff. Zu dieser Lösung wird der eigent-

liche Metallpräkursor, meist das entsprechende Nitrat, hinzugegeben. Nach erfolgter

Fluorierung fallen die gebildeten Metallfluoride als Nanopartikel aus der Lösung aus.

Die Wahl des Fluorierungsmittels bestimmen dabei die gebildete Phase und die Mor-

phologie des Produktes. [9,10] Durch die Zugabe bestimmter Zusätze ist eine Stabilisie-

rung der Partikel möglich. Als Stabilisierungsreagenzien können dabei Ethylendiamin-

tetraessigsäure (EDTA) [11] oder auch Dipicolinsäure (DPA) [12] eingesetzt werden. Zur

weiteren Veränderung der Form der Nanopartikel kann zum Beispiel Zitronensäure

eingesetzt werden. [13]

Die Synthese von Lithiumfluorid ist zum Beispiel durch die Fällungsreaktion aus Li-

thiumchlorid und Ammoniumfluorid in einem Wasser-Ethanol-Gemisch möglich. Da-

bei bilden sich Mikro- und Nanowürfel mit Größen zwischen 10 µm und 50 nm. [14]

Der geringe präparative Aufwand und die gute Eignung zum Hochskalieren sind die

Vorteile dieser Synthesemethode. Der Nachteil dieser Reaktion ist, dass aus dem aus-

gefällten Produkt die Matrix der Anionen der Edukte ausgewaschen werden muss. Das

so gewonnene Produkt enthält weiterhin viel Wasser. [15,16] Dies kann im Weiteren zu

einer Pyrohydrolyse führen. Deswegen müssen Hydroxidgruppen später unter inerten

Bedingungen oder im Fluorstrom entfernt werden.

Es besteht weiterhin die Möglichkeit, nano-Metallfluoride durch inverse Mizellen

und Mikroemulsionsfällung (engl.: reversed micelle and microemulsion precipitation)

herzustellen. Dabei werden Mizellen, welche die verschiedenen Edukte für die Reak-

tion enthalten, miteinander vermischt. Die Reaktion selbst findet dabei in den Tropfen

statt und die Produkte bilden sich im Inneren der Mizellen. Es besteht aber auch die

Möglichkeit, eines der Edukte im lipophilen Lösungsmittel und das zweite Edukt in

den Mizellen vorzulegen und beides zu vermischen. [17,18] Um Nanopartikel zu erhal-

ten, müssen die inversen Mizellen aufgearbeitet werden. Dazu können sie beispielswei-

se mit Chloroform zum Agglomerieren gedrängt, durch Zentrifugieren separiert und

anschließend gewaschen werden.

Mit dieser Darstellungsmethode ist es möglich, Produkte zu erhalten, die eine mono-
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2 Grundlagen

disperse Größenverteilung besitzen. Die einzelnen Partikel in den Pulvern können ver-

schieden groß und geformt sein. Durch die Variation der Mizellen ist es möglich, sie als

Zylinder, Lamellen oder Sphärolithe darzustellen. [19,20]

Bei der Hydrothermalsynthese werden die Fluoride unter erhöhter Temperatur und

erhöhtem Druck in Lösung gebracht. Beim langsamen Abkühlen der Lösungen kommt

es zur Kristallisation. Über die Variation von Temperatur, Druck und Abkühlgeschwin-

digkeit lassen sich nano-Metallfluoride erhalten. [21,22]

Der Vorteil dieser Synthesemethode ist, dass sie in Wasser durchgeführt werden kann

und keine organischen Lösungsmittel verwendet werden müssen. Es bestehen auch

verschiedene Variationsmöglichkeiten, um die gebildeten Nanopartikel in ihrer Größe,

Morphologie und ihren Eigenschaften zu beeinflussen. Zu diesen Möglichkeiten zählen

die Veränderung der Reaktionstemperatur, die Veränderung des pH-Wertes, die Varia-

tion der Konzentration sowie unterschiedliche Konstruktionen des Autoklaven. Nach-

teilig bei der Hydrothermalsynthes sind die hohe Temperatur und der hohe Druck, bei

denen die Reaktionen durchgeführt werden. Ebenso ist der technische Aufwand wegen

der Benutzung eines Autoklaven relativ hoch.

Die Solvothermalsynthese ähnelt der Hydrothermalsynthese, mit dem Unterschied,

dass die Reaktion nicht in Wasser, sondern in organischen Lösungsmitteln stattfindet.

Die Wahl des Lösungsmittels hat dabei Einfluss auf die Stabilisierung der Partikel, das

Agglomerationsverhalten und das Partikelwachstum.

Bei den Solvothermalsynthesen werden teilweise höhersiedende Lösungsmittel ein-

gesetzt, denen bessere Stabilisierungseigenschaften zugesprochen werden. [23–26] Zu

diesen höher siedenden Lösungsmitteln zählen unter anderem DEG (Diethylengly-

col) [26], HEEDA (N-(2-Hydroxyethyl)ethylenediamine) [27], ODE (Octadecen) [28] und

PEG (Polyethylenglycol) [29].

Vor- und Nachteile der Solvothermalsynthese entsprechen weitgehend denen der

Hydrothermalsynthese mit der Ausnahme, dass Wasser als Lösungsmittel wegfällt und

damit die Nachteile von organischen Lösungsmitteln in Kauf genommen werden müs-

sen.

7



2 Grundlagen

Gemeinsam haben alle bisher vorgestellten Methoden, dass sie entweder einen ho-

hen präparativen Aufwand benötigen, komplizierte Aufarbeitungsschritte beinhalten

oder sehr energieintensiv sind.

Eine weitere Methode zur Darstellung von nano-Metallfluoriden stellt die Sol-Gel-

Synthese dar, auf die im folgenden Abschnitt genauer eingegangen werden soll.
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2 Grundlagen

2.2 Fluorolytische Sol-Gel-Synthese

Eine leistungsfähige Möglichkeit zur Darstellung von nano-Metallfluoriden stellt die

fluorolytische Sol-Gel-Synthese dar. Sie wurde 2003 von Kemnitz et al. entwickelt [30]

und in den folgenden Jahren immer weiter verfeinert und auf verschiedene Systeme

ausgedehnt. [4,31–47] Das Hauptaugenmerk lag dabei auf den Systemen Magnesiumfluo-

rid sowie Aluminiumfluorid und deren Hydroxofluoriden.

Die fluorolytische Sol-Gel-Synthese ist eine Weiterentwicklung der klassischen Sol-

Gel-Synthese, wie sie seit Jahren in der oxidischen Chemie eingesetzt wird. Bei dieser

werden meist Alkoholate als Präkursoren teilweise mit Wasser umgesetzt. Im ersten

Schritt, der in Reaktion 2.1 gezeigt ist, erfolgt eine partielle Hydrolyse der Alkoholate.

Die gebildeten Hydroxide können dann in einem zweiten Schritt nach Reaktion 2.2 mit

anderen Hydroxiden zu Dimeren kondensieren. Es kann aber auch zu einer Reaktion

zwischen einen Hydroxid und einem Alkoholat in einer Alkoholkondensation kommen

(Reaktion 2.3). Als Endprodukte entsteht ein Netzwerk aus mit Sauerstoff verbrückten

Metallaten.

M(OR)x + nH2O
Hydrolyse

GGGGGGGGGGGGGGBFGGGGGGGGGGGGGG

Veresterung
M(OH)n(OR)x-n + nROH (2.1)

[M] −OH+HO− [M]
Kondensation

GGGGGGGGGGGGGGGGGGBFGGGGGGGGGGGGGGGGGG

Hydrolyse
[M] −O− [M] +H2O (2.2)

[M] −OH+RO− [M]
Alkoholkondensation

GGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGBFGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGG

Alkoholyse
[M] −O− [M] +ROH (2.3)

Die Besonderheit der fluorolytischen Sol-Gel-Synthese ist, dass die in Alkoholen vor-

liegenden Präkursoren, meist Alkoholate oder Acetate, mit Fluorwasserstoff umgesetzt

werden, welcher in Alkohol gelöst vorliegt.

Im ersten Schritt reagieren die Protonen aus dem Fluorwasserstoff mit dem Alkoho-

lat oder Acetat nach Reaktion 2.4. Das so aktivierte Metallzentrum reagiert im zweiten

Schritt mit dem Fluoridion und es kommt zur Abspaltung eines Alkohols oder einer

9
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Carbonsäure, wie es in Reaktion 2.5 gezeigt ist. Die gebildeten Metallfluoride bilden

nach Reaktion 2.6 im weiteren Verlauf dreidimensionale Strukturen durch die Ausbil-

dung von Fluorbrücken untereinander.

[M] −O−R+H+ GGGBFGGG {[M] −O(H) −R}+ (2.4)

{[M] −O(H) −R}+ + F− GGGBFGGG [M] − F+ROH (2.5)

2n [M] − F GGGBFGGG (−[M] − F− [M] − F−)n (2.6)

Durch ihre sehr große Oberfläche im Verhältnis zu ihrem Volumen, sowie die Fehl-

stellen und die Ladung, welche die Oberfläche aufweist, besitzen die gebildeten Pri-

märpartikel das Bestreben, diese für sie energetisch nachteiligen Eigenschaften zu ver-

ringern. Dies versuchen sie durch weiteres Kristallwachstum (Oswaldreifung) oder Ag-

glomeration zu größeren Sekundärpartikeln zu erzielen. Um möglichst kleine Partikel

im Nanometerbereich zu erhalten, müssen daher Strategien entwickelt werden, dem

entgegenzuwirken.

Weisen die Nanopartikel eine geringere Größe als die halbe Wellenlänge des Lichts

auf, brechen sie dieses nicht mehr und die Sole, in denen sie enthalten sind, erscheinen

klar. Damit liegt bei der Sol-Gel-Synthese eine einfache Möglichkeit vor, die Bildung

von Nanopartikeln zu beurteilen. Liegen klare Sole vor, kann von der Bildung von Na-

nopartikeln ausgegangen werden. Liegen dagegen trübe Sole vor oder kommt es sogar

zur Sedimentation von Feststoff (Brownsche Molekularbewegung), so weisen die Par-

tikel eine deutlich größere Größe auf. Über die Intensität der Trübung können ebenso

Abschätzungen von Unterschieden bei der Veränderung von Syntheseparametern ge-

macht werden.

Die Bildung der Primärpartikel, ihr weiteres Wachstum sowie die Neigung Agglo-

merate zu bilden können dabei durch die Wahl der Präkursoren, des Lösungsmittels,

in dem die Präkursoren vorliegen, des Lösungsmittels, in dem der Fluorwasserstoff

10
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vorliegt und durch die Zugabe von Stabilisierungsreagenzien gesteuert werden. Als

Lösungsmittel, um möglichst kleine Partikel, die eine gute Stabilisierung aufweisen, zu

erhalten, haben sich zum Beispiel Methanol bei Magnesiumfluorid und iso-Propanol

bei Aluminiumfluorid als am besten geeignet erwiesen. Gute Ergebnisse wurden aber

auch mit THF als Lösungsmittel erzielt.

Ein Trend, der sich bisher abgezeichnet hat, ist, dass sich meist klare Sole mit den

gewünschten Nanopartikeln bilden, wenn die Präkursoren vor der Fluorierung gelöst

vorliegen. Dadurch ist es wahrscheinlich möglich, dass sich in kurzer Zeit viele Primär-

partikel bilden und diese nur noch stabilisiert werden müssen. Liegen die Präkursoren

ungelöst vor, reagieren diese langsamer mit dem Fluorwasserstoff und es kommt eher

zum Kristallwachstum der wenigen Primärpartikel.

Ein Hauptaugenmerk bei der Entwicklung von Synthesestrategien bei der fluorolyti-

schen Sol-Gel-Synthese liegt darauf, geeignete Präkursoren für die Synthese zu finden.

Darüber hinaus ist es wichtig, die nach der Fluorierung gebildeten Nanopartikel im Lö-

sungsmittel so weit zu stabilisieren, dass das Bestreben sich zu größeren Partikeln bzw.

Agglomeraten zusammenzusetzen verhindert wird, damit diese weiterhin als Nano-

partikel vorliegen und klare Sole bilden.

Teilweise müssen die verwendeten Edukte für die fluorolytische Sol-Gel-Synthese

aktiviert werden. Das heißt, dass sie in eine Form überführt werden müssen, die sie

zum Beispiel in Lösung bringt oder in einen Präkursor überführt, der bei der Umset-

zung mit Fluorwasserstoff zum gewünschten Nanopartikel führt. Das kann zum Bei-

spiel durch die Zugabe von Säuren wie Trifluoressigsäure geschehen. [48]

Das verwendete Lösungsmittel hat entscheidenden Einfluss auf die Stabilisierung

der im Sol vorliegenden Partikel. Deswegen hat ein Wechsel von diesem Auswirkungen

auf die Ausbildung der Primärpartikel und auf die Größe, Form und Beschaffenheit der

Sekundärpartikel.

Als Lösungsmittel für die fluorolytischen Sol-Gel-Synthesen werden hauptsächlich

Methanol, Ethanol, iso-Propanol und auch Ether wie THF verwendet. Für die Synthese

von Magnesiumfluorid aus Magnesiummethanolat ist Methanol das am besten geeig-

11
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nete Lösungsmittel. Damit sind klare Sole, die Nanopartikel mit einer Größe von unter

10 nm und einer Oberflächen von über 300 m2 g−1 enthalten, leicht darzustellen. [42] Sehr

gute Ergebnisse bei der Synthese von nano-Aluminiumfluorid wurden in iso-Propanol

erzielt. [30]

Die Wahl des Lösungsmittels, in dem der Fluorwasserstoff vorliegt, hat ebenfalls

Auswirkungen auf die Bildung und Stabilisierung der Produkte. So ist die Reaktivi-

tät des Fluorwasserstoffes abhängig von dem ihn solvatisierenden Lösungsmittel, was

Einfluss auf die Bildung der Primärpartikel hat. Durch die Zugabe des gelösten Fluor-

wasserstoffes erfolgt ebenfalls die Zugabe von dessen Lösungsmittel. Ist der Fluorwas-

serstoff in dem Lösungsmittel gelöst, in dem auch die Edukte vorgelegt werden, so ist

dies unerheblich für die Reaktion und das gebildete Sol. Werden dagegen unterschied-

liche Lösungsmittel verwendet, so kann es zu einer Beeinflussung bei der Bildung der

Primärpartikel sowie beim weiteren Wachstums- und Agglomerationsverhalten kom-

men.

Es ist auch möglich, der Reaktionsmischung zusätzliche Hilfsstoffe zur Stabilisierung

der Nanopartikel hinzuzufügen. Dies kann entweder vor der Zugabe des Fluorwasser-

stoffes oder nach dieser erfolgen. Werden die Substanzen vor der Zugabe von Fluor-

wasserstoff zu den Edukten im Lösungsmittel gegeben, können sie mit dem Edukt rea-

gieren und einen Präkursor bilden, der bessere Eigenschaften für die Synthese besitzt.

Des Weiteren verbleibt diese Substanz nach der erfolgten Sol-Gel-Synthese im Sol und

kann darin die Partikel stabilisieren. Ebenso kann die zugegebene Substanz eine Verän-

derung der gebildeten Partikel hervorrufen. Werden die Zusätze erst nach der Zugabe

des Fluorwasserstoffes hinzugegeben, dann beeinflussen sie die Fluorolyse nicht, son-

dern nur das Agglomerationsverhalten der vorher gebildeten Partikel. Dafür dürfen

die Reaktion und die anschließende Agglomeration bei der Zugabe noch nicht abge-

schlossen sein. Eine nachträgliche Zugabe, die eventuell vorhandene Agglomerationen

wieder aufbricht, ist meist nicht mehr möglich.

Auch die bei der Umsetzung der Präkursoren frei werdenden Alkohole oder Acetate

können einen Einfluss auf die Stabilisierung der sich bildenden Partikel haben, wenn
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sie sich vom Lösungsmittel unterscheiden. Somit hat die Wahl der Präkursoren auch

einen Einfluss auf die Stabilisierung der Nanopartikel.

Es kann auch die Zugabe von Chemikalien erfolgen, welche die Oberfläche der Na-

nopartikel sterisch abschirmen, so dass diese nicht mehr mit anderen Nanopartikeln

im Sol reagieren oder Agglomerate bilden können. [24] So werden zum Beispiel bei der

Solvothermal-Synthese von Calciumfluorid Polyglykole als Lösungsmittel eingesetzt,

welche für eine gute Stabilisierung der Nanopartikel sorgen sollen. [23]

Der Fluorwasserstoff, der bei der Sol-Gel-Synthese eingesetzt wird, kann, wenn die

Reaktion in Glasgefäßen durchgeführt wird, auch mit diesen reagieren. Da diese Reak-

tion ohne die Anwesenheit von Wasser relativ langsam verläuft, besteht die Möglich-

keit, die Synthese unter Ausschluss von Wasser durchzuführen. Dazu ist die Verwen-

dung von wasserfreien Edukten angeraten sowie das Arbeiten unter Schutzgasatmo-

sphäre. Vorteilhaft dabei ist es auch, wenn die Fluorolyse zum gewünschten Produkt

schnell vonstattengeht. Eine weitere Möglichkeit stellt der Verzicht auf Glas als Reak-

tionsgefäß dar. Dafür werden die Reaktionen in Teflon- oder Kunststoffgefäßen durch-

geführt.

Wie gezeigt wurde, benötigen die meisten Darstellungsmöglichkeiten von Nanofluo-

riden hohe Temperaturen und/oder hohe Drücke bei der Herstellung. Dies ist bei der

fluorolytischen Sol-Gel-Synthese nicht der Fall, sie findet meist bei Raumtemperatur

unter Standardbedingungen statt. Durch die Möglichkeit, geeignete Lösungsmittel zu

verwenden, kann die fluorolytische Sol-Gel-Synthese zur Green-Chemistry gezählt wer-

den. Ein weiterer Vorteil ist, dass die Nanopartikel bei der Sol-Gel-Synthese bereits in

einem Lösungsmittel dispergiert vorliegen und somit für weitere Anwendungen direkt

genutzt werden können.
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2.3 Anwendungen

Bei der im vorangegangenen Abschnitt vorgestellten fluorolytischen Sol-Gel-Synthese

lassen sich auf einfachem Wege nano-Metallfluoride darstellen, die homogen in einem

Sol dispergiert sind. Diese Sole eignen sich hervorragend, um die Metallfluoride fein

verteilt auf Oberflächen aufzubringen.

Eine dafür geeignete Methode ist das Dip-Coating. Dabei werden die Substrate, wel-

che beschichtet werden sollen, in das Sol getaucht und anschließend mit definierter

Geschwindigkeit wieder herausgezogen. In Abbildung 2.1 ist das Funktionsprinzip der

Abscheidung der Nanopartikel dargestellt.

Sol

Gel-Film

Flüssigkeitsfilm

Substrat

Zu
gr

ic
ht

un
g

Zu
gr

ic
ht

un
g

Abbildung 2.1: Beschichtung von Objekten mittels Dip-Coating.

Diese Methode ermöglicht es, besonders homogene Schichten mit einer definierten

Schichtdicke zu erhalten. Die Schichtdicke kann dabei durch die Geschwindigkeit, mit

der das Objekt aus dem Sol gezogen wird, der Viskosität des verwendeten Soles sowie

durch dessen Konzentration variiert werden.

Durch die Möglichkeit, unterschiedlichste Substrate mit einer großen Bandbreite an

Metallfluoriden zu beschichten, eröffnet sich eine Vielzahl an praktischen Verwend-

ungsmöglichkeiten. Im Folgenden sollen einige von diesen aufgezählt werden.
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Antireflexive Beschichtungen

Antireflexive Beschichtungen werden verwendet, wenn es darauf ankommt, dass al-

le Strahlung durch ein Glas hindurch gelassen und nicht teilweise wieder reflektiert

werden soll. Dazu zählen Solarzellen, bei denen es wichtig ist, dass wenig Sonnenlicht

an der Oberfläche des Glases reflektiert wird, damit möglichst viel Energie durch die

Scheibe auf die eigentlichen Solarzellen trifft. Je mehr Sonnenlicht durch das Glas und

somit auf die Solarzelle trifft, umso größer wird die erreichbare Ausbeute.

Bei optischen Linsensystemen besteht das Problem, dass durch mehrere hintereinan-

der angebrachte Linsen das am Ende ankommende Licht eine sehr geringe Intensität

besitzt, wenn der Reflexionsverlust an den einzelnen Linsen zu hoch ist. Bei optischen

Gläsern wie Brillengläsern werden heutzutage Entspiegelungen millionenfach durch-

geführt.

Bisher werden Beschichtungen verwendet, die aus verschiedenen Substanzen beste-

hen und in abwechselnden Schritten auf die Oberfläche aufgebracht werden. Dieses

Verfahren ist durch das mehrmalige Ausführen des Beschichtungsvorganges und dem

anschließenden Trocknungsprozess sehr zeit- und damit kostenaufwendig. Das Ziel

neu zu entwickelnder Beschichtungen ist es, dass diese mit einmaligem Beschichten

auf die Substrate aufgebracht werden können. [47]

Die antireflexive Wirkung von auf optisch dichten Medien aufgebrachten Schichten

beruht auf der destruktiven Interferenz der reflektierten Strahlen. Antireflexive Be-

schichtungen, die aus nur einer Schicht bestehen, funktionieren nach dem folgenden

Prinzip. Das einfallende Licht passiert teilweise die antireflexive Beschichtung und teil-

weise wird es an ihr reflektiert. An der Trägerschicht wird ebenfalls ein Teil des Lich-

tes reflektiert. Damit die beiden reflektierten Strahlen destruktiv interferieren können,

müssen sie dieselbe Amplitude haben und genau gegenphasig sein. [49]

Gradierte Keramiken

Keramiken sind nichtmetallische, polykristalline anorganische Werkstoffe mit vielfäl-

tigen Eigenschaften. Je nach verwendetem Material zählen hohe Verschleißfestigkeit,
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große Härte, Druckfestigkeit, Hochtemperaturbeständigkeit, gute Wärmeleitfähigkeit

oder elektrische Isolation darunter.

Zur Herstellung der Keramiken werden Grundstoffe, meist Pulver, unter hohem

Druck zu den sogenannten Grünkörpern zusammengepresst. Beim anschließenden

Sintern werden die Grünkörper hohen Temperaturen ausgesetzt, wobei sich ihr Korn-

gefüge verdichtet. Dabei kommt es zu einem Volumenverlust. Damit die fertige Kera-

mik maßhaltig ist, muss dieser Volumenverlust vorhersagbar sein. Dies ist nur durch

eine konstante Zusammensetzung des Grünkörpers möglich.

Die auf die beschriebene Weise dargestellten Keramiken haben allseitig dieselben Ei-

genschaften. Da es aber von Vorteil sein kann, dass die Keramiken unterschiedliche

Eigenschaften auf verschiedenen Seiten haben, bietet sich das Konzept der gradierten

Keramiken an. Bei diesen ist die Keramik über ihren Querschnitt nicht homogen aufge-

baut. Es kommt stattdessen zu einer Veränderung in der Zusammensetzung und damit

zur Veränderung ihrer Eigenschaften. Diese Veränderung findet kontinuierlich in der

Keramik und nicht schlagartig an einer Grenze statt, wie es beim Zusammensetzen ver-

schiedener Keramiken der Fall ist.

Durch unterschiedliche Zusammensetzungen ist es möglich, Keramiken herzustel-

len, die auf entgegengesetzten Seiten unterschiedliche Eigenschaften besitzen. So kann

die eine Seite eine hohe Festigkeit besitzen und dafür recht spröde sein. Die ihr gegen-

überliegende Seite dagegen kann etwas weicher, dafür aber viel flexibler sein.

Dies ist beispielsweise von Vorteil bei Gelenkprothesen, die in der Gelenkpfanne ei-

ne hohe Festigkeit benötigen, aber auf der anderen Seite gut mit dem Körpergewebe

verwachsen müssen und deswegen auch poröser sein sollten.

Für die Herstellung von gradierten Keramiken bieten sich Sole besonders gut an. So

können diese homogen auf die Oberfläche der Grünkörper aufgetragen werden und

die in ihnen enthaltenen Nanopartikel lassen sich in das Innere des Mesoporensystems

hinein infiltrieren. Dabei entsteht ein Konzentrationsgefälle, bei dem die Konzentration

von der Oberfläche zum Inneren des Grünkörpers abnimmt. Durch die Standardisie-

rung der Auftragung ist eine immer gleiche Zusammensetzung der Keramik möglich.
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Verbesserungen bei der Bruchfestigkeit, der Härte oder der Transparenz konnten bei

Aluminiumoxid-Keramiken mittels nano-Magnesiumfluorid erzielt werden. [50] Nano-

skalige Metallfluoride erscheinen daher als interessante Kandidaten, um über Infiltra-

tion Material- und Eigenschaftsgradienten im keramischen Werkstoff gezielt einzustel-

len.

Lötmittel

Löten ist ein Prozess, bei dem die zu verbindenden Metalle über den Schmelzpunkt des

zwischen ihnen befindlichen Lötmittels erhitzt werden und es anschließend unter Aus-

nutzung von Kapillarkräften zur Verfüllung der Lücke zwischen den zu verbindenden

Komponenten kommt. Nach dem Abkühlen der Komponenten sind diese fest mitein-

ander verbunden. Die Schmelztemperatur des Lötmittels liegt dabei, anders als zum

Beispiel beim Schweißen, unterhalb des Schmelzpunktes der zu verbindenden Kompo-

nenten.

Um eine Oxidation der Lötstelle während des Lötvorganges zu vermeiden, muss die-

se sauber und frei von Sauerstoff sein. Um dies sicherzustellen werden in den meisten

Fällen sogenannte Flussmittel verwendet. Diese haben auf der einen Seite eine reini-

gende Wirkung auf die Lötstelle und schützen andererseits vor der sie umgebenden

Atmosphäre. Die Funktion des Flussmittels kann in einer extra Komponente, die vor

dem Lötvorgang auf die Lötstelle aufgetragen wird, enthalten sein. Es ist aber auch

möglich, dass diese Funktion bereits im Lötmittel enthalten ist.

Metallfluoride finden bereits seit längerem Anwendung beim Löten von Metallen,

insbesondere bei der Verarbeitung von Aluminium. Von großem Interesse sind dabei

Lötmittel, die die Doppelfunktion einerseits als Löt- und andererseits als Flussmittel

erfüllen. [51]
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2.4 Analytische Methoden

Bei der Auswahl der verwendeten Analysemethoden wurde zwischen jenen unter-

schieden, die zur Aufklärung von gebildeten Produkten verwendet werden, und sol-

chen, die für die Charakterisierung speziell von Nanopartikeln Verwendung finden.

Ein Teil der verwendeten Analysemethoden erfolgt im Lösungsmittel. Speziell bei

der Sol-Gel-Synthese ist die Auswahl an Methoden beschränkt, da die Analyse an Par-

tikeln erfolgt, deren Größe im Zwischenbereich zwischen Feststoff und gelösten Sub-

stanzen liegen. Ein anderer Teil der Analysemethoden geht von Feststoffen aus. Beim

Entfernen des Lösungsmittels kann es dabei zu Veränderungen der Struktur und Zu-

sammensetzung der zu untersuchenden Substanzen kommen.

Zur ersten Grobbestimmung, ob sich Nanopartikel gebildet haben, wurde die Tur-

bometrie eingesetzt. Zur genaueren Bestimmung der Partikelgröße wurde die Dyna-

mische Lichtstreuung verwendet, die qualitativ verwertbare Ergebnisse liefert. Zur Be-

stimmung des sich gebildeten Produktes und zur Abschätzung der Kristallitgröße wur-

de die Röntgendiffraktometrie benutzt. Das thermische Verhalten der Produkte wur-

de mittels Differenzthermoanalyse ermittelt. Zur Strukturaufklärung im Lösungsmittel

wurde die Kernspinresonanz- und IR-Spektroskopie verwendet. Um die Festigkeit von

hergestellten Schichten auf Glas zu ermitteln, kam der Crockmetertest zum Einsatz.

Turbometrie

Zur quantitativen Bestimmung, ob sich Nanopartikel bei der Sol-Gel-Synthese gebil-

deten haben, kann die Turbometrie eingesetzt werden. Dabei wird ausgenutzt, dass

Nanopartikel unterhalb der Größe der halben Wellenlänge des Lichts dieses nicht mehr

brechen. Dadurch erscheinen diese Sole klar. Mit zunehmender Größe der Partikel wer-

den die Sole immer trüber. Dieser Umstand kann genutzt werden, um Unterschiede

zwischen Solen, die Partikel mit unterschiedlicher Größe enthalten, zu ermitteln.
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Dynamischen Lichtstreuung

Die Dynamische Lichtstreuung (DLS) ist eine Analysemethode, mit der durch Streu-

ung von Laserstrahlen Partikel untersucht werden können. Hierdurch ist es möglich,

Aussagen über den hydrodynamischen Radius von suspendierten oder im Sol vorlie-

genden Partikeln zu erhalten. [52]

Trifft das Licht eines Lasers auf kleine Partikel, so wird es gestreut. Dies erfolgt

nach den Regeln der Rayleigh-Streuung in alle Richtungen. Dasselbe trifft auch auf

Makromoleküle in Lösung oder Suspension zu. Das von verschiedenen Streuzentren

zurückgeworfene Licht kann miteinander interferieren. Ist das Licht des Lasers kohä-

rent und monochromatisch, führt dies zu Interferenzen und zu kleinen Fluktuationen

in der Streuintensität. Diese geschieht, weil sich die Abstände der Streuzentren zuein-

ander durch die Brownsche Molekularbewegung ständig ändern. Durch eine Analyse

dieser Fluktuationen hinsichtlich ihrer zeitlichen Änderung erhält man Informationen

über die Geschwindigkeit, mit der sich die Teilchen im Lösungsmittel bewegen. Mit

Hilfe dieser Daten lässt sich ein Diffusionskoeffizient ermitteln, aus dem sich nach der

Stokes-Einstein-Beziehung der hydrodynamische Radius berechnen lässt.

Je größer die Partikel sind, die gemessen werden, umso langsamer bewegen sie sich

im Medium. Dadurch ändert sich die Intensität der gestreuten Strahlung langsamer als

bei kleinen Partikeln, die eine viel schnellere Bewegung aufweisen.

Größere Partikel streuen mehr Licht als kleinere, somit ist die Intensität des gestreu-

ten Lichts von großen Partikeln größer und spiegelt nicht die Verteilung der Partikel

wider. So kann es vorkommen, dass die Intensität von nur wenigen großen Partikeln

viel stärker ist als die von sehr vielen kleinen. Es kann versucht werden, die Größen-

verteilung nach dem Volumen der Partikel zu berechnen. Diese Rechenmethode ist aber

sehr fehleranfällig. Daher ist es besser, beide Ergebnisse, die Gewichtung nach Intensi-

tät und die Gewichtung nach Größe, darzustellen.
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Röntgendiffraktometrie

Die Röntgendiffraktometrie (englisch X-ray diffraction, XRD) ist eine strukturanalyti-

sche Methode, der die Beugung von Röntgenstrahlung an den geordneten Strukturen

von Kristallen oder Quasikristallen zugrunde liegt. Dabei wird die Intensität der an

den Elektronenhüllen der Festkörperatome gestreuten Röntgenstrahlen in Abhängig-

keit vom Winkel gemessen. Es tritt dabei Verstärkung bzw. Auslöschung der gestreu-

ten Wellen in Folge von Interferenz-Phänomenen nach der Bragg-Gleichung (2.7) auf.

Hierbei kennzeichnet λ die Wellenlänge der Röntgenstrahlung, θ die Hälfte des Beu-

gungswinkels und d den Abstand der n-periodischen Streuzentren.

n λ = 2 d sin θ (2.7)

Nicht immer ist es möglich oder gewollt, ausgedehnte kristalline Strukturen zu erhal-

ten. Gerade bei Nanopartikeln steht die Darstellung von möglichst kleinen Partikeln im

Vordergrund. Ab einer gewissen Größe der Kristallite ist es möglich, auch diese mittels

der Röntgendiffraktometrie zu untersuchen. Bei der sogenannten Pulverdiffraktome-

trie können feinkörnige, kristalline Pulver untersucht werden. Dabei rufen diejenigen

monochromatischen Röntgenstrahlen, die auf die Netzebenen treffen und die Bragg-

Gleichung erfüllen, Reflexe hervor. Durch Rotation der Probe werden alle Orientierun-

gen der Einzelkristalle detektiert. Durch einen Datenbankabgleich ist eine Identifizie-

rung der Probe möglich.

Scherrer-Gleichung

Die Breite der Reflexe, die aus dem Röntgendiffraktogramm gewonnen werden kön-

nen, hängt eng mit der Größe der in dem Pulver vorhandenen Kristallite zusammen.

Durch die geringe Anzahl der Netzebenen in kristallinen Nanopartikeln sind die Inter-

ferenzbedingungen nicht optimal und es kommt zu einer Verbreiterung der Reflexe.

Die Scherrer-Gleichung bietet dabei die Möglichkeit, die Kristallitgröße experimen-

tell zu bestimmen (Gleichung 2.8). Sie wurde vom Schweizer Physiker Paul Scherrer
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entwickelt. [53,54]

L =
K λ

β cos θ
(2.8)

Für die Berechnung der Kristalldicke L werden der Beugungswinkel θ, die Wellen-

länge λ des monochromatischen Röntgenstrahles, die Reflexverbreiterung β sowie die

approximative Konstante K für die Form der Kristalle benötigt. Die approximative Kon-

stante K ist dabei abhängig von der Form der Einheitszelle der Kristalle und kann in

den meisten Fällen mit 1 angenommen werden. Wegen gerätebedingten Reflexverbrei-

terungen sowie weiterer Relaxationseffekte ist eine Auswertung nur für Kristallite über

5 nm sinnvoll.

Infrarotspektroskopie

Die Infrarotspektroskopie ist eine physikalische Analysemethode, die mit Hilfe der In-

frarotstrahlung zur Strukturaufklärung von Molekülen benutzt werden kann. Grund-

lage dieser Methode ist die Anregung von Schwingungszuständen in Molekülen. Mit

ihr lassen sich die Strukturen unbekannter Substanzen aufklären, aber auch bekannte

Substanzen identifizieren. [55]

Die Infrarotstrahlung wird selbst noch in weitere Bereiche eingeteilt. Diese sind das

nahe Infrarot (NIR), in einem Wellenzahlbereich von 12500 bis 4000 cm −1, das mittlere

Infrarot (MIR), in einen Wellenzahlbereich von 4000 bis 400 cm −1 und das ferne Infrarot

(FIR), mit einem Wellenzahlbereich von 400 bis 10 cm −1.

Trifft die Infrarotstrahlung auf eine Substanz, wird sie in bestimmten Bereichen ab-

sorbiert. In diesem Bereich liegen Rotations- und Schwingungsübergänge von Mole-

külen. Die absorbierte Energie führt zu Schwingungsanregung in den Bindungen der

bestrahlten Moleküle. Die benötigte Energie für diese Anregung ist jeweils charakteris-

tisch für bestimmte Bindungen. Somit ist anhand der gemessenen Spektren eine Iden-

tifikation der Bindungen möglich und es können damit Strukturen aufgeklärt werden.

Damit überhaupt Wechselwirkungen zwischen dem Molekül und der elektromagne-

tischen Strahlung auftreten können, bedarf es entweder eines induzierbaren oder ver-
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änderbaren Dipolmomentes. Ist dieses vorhanden, dann spricht man auch von einer

IR-aktiven Schwingung. Von IR-inaktiven Schwingungen wird gesprochen, wenn es

zu keiner Änderung des Dipolmomentes kommt. Dies ist der Fall, wenn die Schwin-

gungen symmetrisch zum Symmetriezentrum sind. Je mehr Atome ein Molekül hat,

umso mehr kommt es zu Überlagerungen der einzelnen Grundschwingungen und um

so komplexer wird das Spektrum.

Thermische Analysen

Unter dem Begriff der thermischen Analysen versteht man eine Klasse von analyti-

schen Methoden, mit deren Hilfe physikalische und chemische Eigenschaften von Sub-

stanzen bzw. Substanzgemischen als Funktion der Temperatur oder Zeit charakterisiert

werden können, während die Probe einem geregelten Temperaturprogramm unterwor-

fen wird. [56] Zugrunde liegt den Methoden, dass die meisten Substanzen einer Varia-

tion ihrer Struktur oder Zusammensetzung während der Änderung ihrer Temperatur

unterliegen. Diese Vorgänge sind meist mit Änderungen der spezifischen Wärme oder

der Masse verbunden, die während einer Temperaturveränderung als thermische Ef-

fekte festgestellt werden können. Zu den für diese Arbeit verwendeten thermischen

Analysen zählt die Thermogravimetrie, das heißt die Veränderung der Masse der unter-

suchten Probe beim Durchlaufen eines Temperaturprogrammes. Des Weiteren wurde

die Differenzthermoanalyse zur Charakterisierung verwendet. Dabei wird die Tempe-

raturdifferenz zwischen Probe und Referenzprobe während eines Temperaturprogram-

mes gemessen.

Thermogravimetrie

Mit Hilfe der Thermogravimetrie (TGA) ist es möglich, Informationen über physikali-

sche Phänomene wie Verdampfen, Sublimation, Absorption und Desorption zu erhal-

ten. Des Weiteren können Informationen über chemische Phänomene erhalten werden.

Darunter fallen Chemisorption, Lösungsvorgänge, Zersetzung sowie Oxidation und

Reduktion. [57]
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Bei der TGA wird das Gewicht der Probe kontinuierlich gemessen, während diese

aufgeheizt wird. Eine Kopplung mit weiteren Analysemethoden wie Infrarot- und Mas-

senspektroskopie ist möglich. Für eine verwertbare Thermoanalyse ist es notwendig,

dass die Messergebnisse mit einer hohen Präzision aufgenommen werden. Die Signale,

die detektiert werden müssen, sind die Massenänderung, die Temperatur und die Tem-

peraturveränderung. Zur Messung wird die Probe in einen elektrisch beheizten Ofen

gegeben. Mit Hilfe eines Thermoelementes ist eine exakte Aufzeichnung der Tempe-

ratur möglich. Eine Referenzprobe wird parallel dazu in einer zweiten Messkammer

platziert. Die Atmosphäre über der Probe kann aus einem inerten Gas bestehen, wenn

eine mögliche Oxidation oder Reduktion vermieden werden soll. Sollen reale Bedin-

gungen oder eine Oxidation der Probe gemessen werden, dann kann auch Luft oder

Sauerstoff verwendet werden. Für eine Reproduzierbarkeit wird dabei meist auf syn-

thetische Luft zurückgegriffen. Ist eine Reduktion gewünscht, kann als Gas Wasserstoff

benutzt werden.

Durch das Untersuchen der aus der Probe entweichenden Gase mittels eines Massen-

spektrometers kann die Zusammensetzung der beim Aufheizen der Probe frei werden-

den Abbauprodukte bestimmt werden. Dadurch ist es möglich, den genauen Prozess

der Zersetzung aufzuklären und mögliche Zwischenstufen zu identifizieren.

Differenzthermoanalyse

Bei der Differenzthermoanalyse werden die zu untersuchende Probe und eine Refe-

renzprobe einem thermischen Programm unterzogen. Dabei werden die Temperatur-

unterschiede zwischen Probe und Referenz aufgezeichnet. Dieser Temperaturunter-

schied wird gegen die Zeit oder die Temperatur grafisch aufgezeigt. Dadurch ist es

möglich, thermische Effekte wie endotherme oder exotherme Vorgänge zu detektie-

ren. Dies hilft dabei, Rückschlüsse über ablaufende Phasenübergänge wie zum Beispiel

Kristallisation, Glasübergänge, Schmelz- oder Sublimationsvorgänge zu ziehen.

Die Apparatur einer Differenzthermoanalyse besteht aus zwei identischen Proben-

haltern, die jeweils mit einem Thermoelement gekoppelt sind. Diese befinden sich in
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einem Ofen, der über ein Temperaturprogramm gesteuert wird. In einem Probenhalter

befindet sich die zu untersuchende Probe, im zweiten Probenhalter befindet sich ein

Referenzmaterial, welches in dem zu vermessenden Temperaturbereich keine Phasen-

übergänge besitzt. Dies kann zum Beispiel Aluminiumoxid (Al2O3) sein. Durchläuft

die zu untersuchende Probe beim Aufheizen einen Phasenübergang, so ist dieser mit

Energieaufnahme oder -abgabe verbunden. Dadurch ändert sich die Temperatur der

Probe nicht linear, wie es der Fall bei der Referenzprobe ist. Dieser Unterschied lässt

sich für die Interpretation der durchlaufenen Änderung nutzen.

Durch den zur Thermogravimetrie ähnlichen Aufbau ist es mittlerweile üblich, beide

Analyseverfahren miteinander zu koppeln, um beide Analysen gleichzeitig durchfüh-

ren zu können. Dies geschieht dadurch, dass die Temperaturänderung und Änderun-

gen der Masse gleichzeitig aufgezeichnet werden.

Crockmeter-Test

Der Crockmeter-Text ist eine Methode, mit der die Abriebfestigkeit von Oberflächen

untersucht werden kann. Dabei wird ein Prüfkörper mit definiertem Druck auf der zu

untersuchenden Oberfläche bewegt. Der Prüfkörper kann dabei, je nach Anforderung,

mit Filz, Stahlwolle oder einem anderen Material bespannt sein, mit dem die Festigkeit

gegen mechanische Beanspruchung getestet werden soll.

Der Test stammt aus der Textilindustrie, wurde entwickelt, um die Abriebfestigkeit

von Stoffen zu testen und ist festgelegt in der ISO 105. Diese Methode kann auch für

die Untersuchung von Oberflächenbeschichtungen heran gezogen werden. Die Anzahl

der Hübe, die die Beschichtung unbeschadet übersteht, kann dabei zur Ermittlung der

Festigkeit heran gezogen werden. [47,58] Je höher die Härte der Schicht und je besser die

Haftfähigkeit, umso mehr Hübe übersteht die Beschichtung unbeschadet.
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In diesem Kapitel soll gezeigt werden, inwieweit die fluorolytische Sol-Gel-Synthese

auf die Darstellung von binären Metallfluoriden anwendbar ist. Ein Schwerpunkt liegt

darin, die Präkursoren soweit zu modifizieren und zu aktivieren, dass die Synthese von

klaren Solen gelingt, welche die gewünschten Nanopartikel enthalten.

Der erste Abschnitt beschäftigt sich dabei mit der Synthese von nano-Magnesium-

fluorid. Dieses soll aus Magnesiumethoxid als Präkursor hergestellt werden. Da das

bisher noch nicht erfolgreich möglich ist, soll versucht werden, es über die Aktivie-

rung von Magnesiumethoxid zu bewerkstelligen. Besonders eingegangen wird dabei

auf die Aktivierung mittels Kohlenstoffdioxid, die dabei entstehenden Zwischenstufen

und auf die Optimierung der anschließenden Fluorierung. Als weiteres Aktivierungs-

reagenz wird Magnesiumchlorid betrachtet. Hier wird ebenfalls auf die Optimierung

der Synthese eingegangen. Die so hergestellten Sole werden danach auf ihre Eignung

für die antireflexive Beschichtung von Gläsern untersucht.

Als weiteres binäres Metallfluorid wird Lithiumfluorid betrachtet. Dabei soll die Syn-

these dahingehend optimiert werden, dass die Herstellung von möglichst klaren Solen,

die Nanopartikel enthalten, gelingt. Die so dargestellten Sole werden für die Herstel-

lung von gradierten Keramiken genauer untersucht.

Die Synthese von nano-Berylliumfluorid mittels der fluorolytischen Sol-Gel-Synthese

soll erstmalig durchgeführt werden. Dabei muss ein passender Präkursor gefunden

und die Synthese in verschiedenen Lösungsmitteln untersucht werden.
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3.1 Magnesiumfluorid

In diesem Kapitel soll auf die Darstellung von nano-Magnesiumfluorid aus technischem

Magnesiumethoxid (Mg(OEt)2) mit Hilfe der fluorolytischen Sol-Gel-Synthese einge-

gangen werden. Ziel ist es, Nanopartikel darzustellen, die im möglichst klaren Sol vor-

liegen und damit für vielfältige Einsatzmöglichkeiten wie zum Beispiel Oberflächenbe-

schichtungen zur Verfügung stehen.

Untersuchungen zur Darstellung von nano-Magnesiumfluorid mittels der fluorolyti-

schen Sol-Gel-Synthese werden schon seit einigen Jahren durchgeführt. Erste Arbeiten

zu diesem Thema wurden durch den Arbeitskreis Kemnitz bereits im Jahr 2006 ver-

öffentlicht. [31] Verschiedene Variationen dieser Synthesemethode wurden seitdem ge-

nauer untersucht. [31–47]

So ist die Sol-Gel-Synthese von nano-Magnesiumfluorid aus Magnesiummethoxid,

welches zuvor in situ aus Magnesium und Methanol erzeugt wurde und anschließend

mittels methanolischem Fluorwasserstoff umgesetzt wird, seit längeren bekannt und

weitreichend untersucht. [31,33,46,47] Die so gebildeten Sole benötigen einen gewissen

Zeitraum zum Aufklaren. In dieser Zeit nimmt die Partikelgröße immer weiter ab und

nach mehreren Wochen werden Nanopartikel im Bereich von 10 nm erhalten. [48]

Für eine weitreichende Anwendung hat dieser Syntheseweg aber den Nachteil, dass

wegen dem bei der Darstellung des Präkursors freigesetzten Wasserstoffs ein großer

technischer Aufwand betrieben werden muss, um die Produktionsanlage sicherheits-

technisch auszustatten. Die Darstellung in situ ist aber nötig, da Magnesiummethoxid

als Feststoff nicht im Angebot der Chemikalienhersteller ist. Ein weiterer Nachteil ist

die lange „Reifungszeit“, die benötigt wird, bis sich stabile Nanopartikel bilden. Es ist

zwar möglich, die Zeit durch Zugabe von bestimmten Zusätzen zu verkürzen, aber

dadurch werden Fremdsubstanzen in die Sole eingebracht.

Ein weiterer, im Arbeitskreis genauer untersuchter und auch in großtechnischen

Maßstäben erhältlicher, Präkursor ist Magnesiumacetat. [34] Mit diesem ist es ebenfalls

möglich, klare Sole darzustellen, aber es treten dabei eine Reihe von Problemen auf. Auf

der einen Seite muss das Magnesiumacetat meist vorbehandelt werden, um Kristall-
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wasser vollständig zu entfernen. Des Weiteren muss die Fluorierung in einem kurzen

Zeitfenster geschehen, ansonsten fällt Magnesiumacetat als alkoholisches Solvat wie-

der aus, und es bilden sich nach der Fluorierung keine klaren Sole. Die gebildeten Sole

neigen durch Esterkondensation zwischen dem Lösungsmittel Alkohol und der bei der

Reaktion frei werdenden Essigsäure bei Anwesenheit von Wasser zur Gelierung.

In dieser Arbeit soll sich auf die Darstellung von nano-Magnesiumfluorid aus Ma-

gnesiumethoxid als Edukt konzentriert werden, da dieses Edukt großtechnisch herge-

stellt werden kann und dadurch auch in großen Mengen erhältlich ist. Im Gegensatz

zur Synthese von Magnesiummethoxid ist die von Magnesiumethoxid nicht so einfach

zu bewerkstelligen. Um zu reinem Magnesiummethoxid zu kommen, reicht das Auf-

lösen von Magnesium unter Rückfluss in Methanol. Wird die Synthese von Magnesi-

umethoxid genauso durchgeführt, wird nicht das reine Produkt erhalten, sondern ein

Gemisch aus Magnesiumethoxid und Magnesiumoxid. [59]

Um eine vollständige Reaktion zu Magnesiumethoxid zu erreichen, muss das Ma-

gnesium angeätzt und damit aktiviert werden. Diese erfolgt durch die Zugabe von

Halogenen, wie zum Beispiel Iod. [60,61] Teilweise kommt es dabei zur Ausbildung ge-

mischter Magnesium-Halogen-Oxide. [62] Diese können in geringen Mengen im fertigen

Produkt vorliegen. So liegt die Reinheit von käuflichem Magnesiumethoxid bei 95 bis

98 %.

Im ersten Abschnitt dieses Kapitels wird die fluorolytische Sol-Gel-Synthese von Ma-

gnesiumfluorid aus Magnesiumethoxid als Präkursor vorgestellt. Im zweiten Abschnitt

wird auf die Darstellung eines aktivierten Präkursors aus Magnesiumethoxid und Koh-

lenstoffdioxid und dessen anschließende Fluorierung näher eingegangen. Der dritte

Abschnitt beschäftigt sich mit der Synthese von Magnesiumfluorid aus Magnesium-

ethoxid, welches mittels Magnesiumchlorid aktiviert wird.
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3.1.1 Magnesiumethoxid

Für die Synthese von Magnesiumfluorid aus Magnesiumethoxid wurden Methanol

und Ethanol als geeignete Lösungsmittel ausgewählt. Methanol wurde verwendet, weil

in diesem die Darstellung von nano-Magnesiumfluorid über die Sol-Gel-Synthese mit-

tels anderer Präkursoren möglich ist. Ethanol wurde verwendet, weil es wünschens-

wert ist, die Verwendung von Methanol, welches als giftig eingestuft wird, zu vermei-

den. In diesen beiden Lösungsmitteln ist Magnesiumethoxid mit weniger als 0,2 % bei

20 °C fast unlöslich. [63]

Für die Darstellung von Magnesiumfluorid wurde zuerst Magnesiumethoxid zum

einen in Methanol und zum anderen in Ethanol gegeben. Wie, wegen der geringen

Löslichkeit zu erwarten war, bildete sich jeweils eine trübe Suspension. Zu diesen Sus-

pensionen wurde nach Reaktion 3.1 der Fluorwasserstoff gegeben. Bei der Reaktion

in Methanol lag dieser in Methanol gelöst und bei der Reaktion in Ethanol in Ethanol

gelöst vor.

Mg(OEt)2 + 2 HF(ROH) GGGA
ROH

MgF2 + 2 EtOH (3.1)

Während der Reaktion konnte beobachtet werden, wie das relativ grobkörnige Edukt

sich langsam löste und sich eine feinverteilte, trübe Suspension bildete. Wurde das Rüh-

ren dieser Suspension unterbrochen, setzte sich innerhalb kürzester Zeit ein weißer

Feststoff ab. Dies ist ein Anzeichen dafür, dass sich bei diesen Reaktionen große Par-

tikel gebildet haben, da diese nicht der Brownschen Molekularbewegung folgen und

absinken.

Von den gebildeten Produkten wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck

entfernt und vom so hergestellten Pulver Röntgendiffraktogramme aufgenommen. In

Abbildung 3.1 ist das Diffraktogramm von Magnesiumfluorid, hergestellt in Ethanol,

abgebildet. Im unteren Teil ist ein Referenzdiffraktogramm von kristallinem Magnesi-

umfluorid abgebildet. Es sind deutlich die verbreiterten Reflexe für Magnesiumfluorid

in der Rutil-Struktur zu erkennen. Aus der Reflexbreite lässt sich über die Scherrer-
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Gleichung (Gleichung 2.8, S. 21) eine Kristallitgröße von 4 nm abschätzen. Es ist somit

festzustellen, dass sich das gewünschte Produkt durch Zugabe von Fluorwasserstoff

bildet, sich aber keine klaren Sole und somit auch keine Sekundärpartikel im unteren

Nanometerbereich bilden. Dies steht im Einklang mit der bereits gemachten Beobach-

tung, dass es nachteilig ist, wenn bei der Darstellung von nano-Magnesiumfluorid mit-

tels der Sol-Gel-Synthese das Edukt nicht gelöst vorliegt.

Damit die Darstellung von nano-Magnesiumfluorid gelingt, wurde im Weiteren ver-

sucht, das Magnesiumethoxid in Lösung zu bringen. Ein Hauptaugenmerk wurde dar-

auf gelegt, dass keine oder möglichst wenig Substanzen ins System eingebracht wer-

den, die im fertigen Sol verbleiben und bei einer weiteren Verwendung störend auf

die Beschichtung und deren Eigenschaften wirken könnten. Hierauf soll im Folgenden

näher eingegangen werden.
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Abbildung 3.1: Röntgendiffraktogramm von Magnesiumfluorid, hergestellt aus Ma-
gnesiumethoxid in Ethanol, bei einer Konzentration von 0,2 mol l−1. Im
unteren Teil ist die Lage der Reflexe aus dem Referenzdiffraktogramm
von Magnesiumfluorid dargestellt (PDF-Nr.: 72-1150).
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3.1.2 Aktivierung von Magnesiumethoxid mit Kohlenstoffdioxid

Wie am Anfang dieses Kapitels bereits beschrieben, konnte in anderen Arbeiten be-

reits gezeigt werden, dass die Synthese von Magnesiumfluorid im Nanometerbereich

aus Magnesiummethoxid oder Magnesiumacetat gelingt. Gemeinsam ist diesen Prä-

kursoren, dass sie, wenn die Synthese von nano-MgF2 über die fluorolytische Sol-Gel-

Synthese gelingen soll, gelöst vorliegen sollten. Im Gegensatz dazu ist Magnesium-

ethoxid in Alkohol nicht löslich.

Wie im vorherigen Abschnitt gezeigt werden konnte, gelingt zwar die Synthese von

primären Nanopartikeln aus unlöslichem technischen Magnesiumethoxid, aber es bil-

den sich größere Agglomerate und damit trübe Sole. Deswegen wurde nach Wegen

gesucht, eine lösliche Magnesiumspezies zu finden, die leicht in situ aus Magnesium-

ethoxid dargestellt werden kann.

Eine elegante Möglichkeit stellt das Einleiten von Kohlenstoffdioxid (CO2) in eine

Suspension von Magnesiumethoxid in Ethanol dar. Dabei wird der Präkursor in ei-

ne lösliche Spezies überführt. [64] Nähere Angaben zu den bei dieser Reaktion entste-

henden Produkten wurden nicht gemacht. Zu der Umsetzung von einwertigen Metal-

len (z. B. Lithium, Natrium, Kalium, u. a.) mit Kohlenstoffdioxid in Alkohol wurden

schon verschiedene Arbeiten veröffentlicht. [65–71] Die gewonnenen Verbindungen wur-

den mittels verschiedener analytischer Verfahren untersucht, darunter XRD, DTA, MS,

NMR und IR. Zur Reaktion von Magnesiumethoxid mit Kohlenstoffdioxid gibt es bis-

her kaum gesonderte Untersuchungen. Anzunehmen ist, dass sich, wie bei den einwer-

tigen Kationen, Magnesiumdiethoxycarbonat bildet. Die elektrochemische Darstellung

dieser Verbindung fand erstmals 1906 Erwähnung. [72] Um neue Erkenntnisse über die-

se Verbindung zu erhalten soll im Folgenden genauer auf deren Synthese eingegangen

werden. Die dabei gewonnenen analytischen Ergebnisse können mit den Ergebnissen

der einwertigen Monoethoxycarbonaten verglichen werden. Weiterhin stellt die Simu-

lation von Vergleichsspektren eine Möglichkeit zur Verfestigung der gewonnenen Er-

kenntnisse dar.
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Magnesiumethoxycarbonat

Da eine möglichst einfache Darstellung von Magnesiumethoxycarbonat aus käuflichen

Edukten von Interesse ist, wurde die Umsetzung von industriell hergestelltem Magne-

siumethoxid (Mg(OEt)2) mit Kohlenstoffdioxid (CO2) nach Reaktion 3.2 untersucht. Für

die Synthesen wurden Edukte verwendet, die 95 % bzw. 98 % Magnesiumethoxid ent-

hielten.

Mg(OEt)2 + 2CO2 GGGGA

EtOH
Mg(OCO(OEt))2 (3.2)

Um eine möglichst reine Verbindung zu erhalten, die nicht die Verunreinigungen der

verwendeten technischen Magnesiumethoxide enthält, erfolgte ein Teil der Synthesen

aus reinem Magnesium in Ethanol und Kohlenstoffdioxid nach Reaktion 3.3.

Mg + 2EtOH+ 2CO2 GGGGA

EtOH
Mg(OCO(OEt))2 +H2 (3.3)

Während des Einleitens von Kohlenstoffdioxid in eine Suspension von Magnesium-

ethoxid in Ethanol klart die Lösung mit der Zeit immer weiter auf. Es wird solange

Kohlenstoffdioxid eingeleitet, bis am Ende klare, meist farbige Lösungen (Abbildung

3.2) entstehen. Während des Einleitens von Kohlenstoffdioxid wärmt sich die Suspen-

sion etwas auf. Es konnte dabei beobachtet werden, dass die Reaktion in vergälltem

Ethanol1 deutlich schneller vonstattengeht als in absolutem Ethanol.

Die Färbung der sich bildenden Lösung ist dabei abhängig vom jeweils verwende-

ten Ausgangsprodukt. Bei dem verwendeten 95-prozentigen Magnesiumethoxid von

ABCR2 zeigte sich eine gelbe Färbung (Abbildung 3.2 (a)). Wurde hingegen das 98-

prozentige Magnesiumethoxid desselben Herstellers3 verwendet, zeigte die Lösung ei-

ne gräuliche Verfärbung (Abbildung 3.2 (b)). Diese Verfärbungen sind auf Verunrei-

nigungen des technischen Magnesiumethoxides zurückzuführen. Wird Magnesium in

Ethanol gegeben, bildet sich durch dessen Reaktionsträgheit nicht das entsprechende

1Roth, Ethanol 99,8 % vergällt mit 1 % Methylethylketon (MEK), Artikelnummer: K928
2CAS-Nr.: 2414-98-4; ABCR; Best.-Nr.: AB 106234
3CAS-Nr.: 2414-98-4; ABCR; Best.-Nr.: AB 120875
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(a) (b) (c)

Abbildung 3.2: Magnesiumethoxycarbonat aus verschiedenen Edukten umgesetzt mit
Kohlenstoffdioxid in Ethanol. (a): aus Magnesiumethoxid von ABCR,
Reinheit: 95 %; (b): aus Magnesiumethoxid von ABCR, Reinheit: 98 %;
(c): aus Magnesiumspänen.

Alkoholat, sondern das Magnesium verbleibt als Feststoff im Lösungsmittel. Erst durch

eine Aktivierung des Magnesiums, die meist durch die Zugabe von Halogenen wie Iod

oder Brom erreicht wird, bildet sich Magnesiumethoxid. Diese Zuschlagsstoffe verblei-

ben allerdings im Ethoxid und führen anschließend zu einer Verfärbung der Lösung.

Im Weiteren sollte die Reaktion ausgehend von Magnesiumspänen in Ethanol durch-

geführt werden, um dadurch ein möglichst reines Produkt zu erhalten. Durch die Ver-

meidung von Verunreinigungen ist dieses Produkt gut für analytische Betrachtungen

geeignet. Dazu wurde Kohlenstoffdioxid nicht, wie vorher beschrieben, durch Magne-

siumethoxid, sondern durch sich in Ethanol befindliche Magnesiumspäne geleitet (Re-

aktion 3.3) und dabei die Lösung unter Rückfluss gekocht. Dabei löst sich das Magne-

sium innerhalb kurzer Zeit auf und es bildet sich eine klare farblose Lösung, wie sie

in Abbildung 3.2(c) gezeigt ist. Für eine weitreichende Anwendung ist dieser Synthe-

seweg aber von Nachteil, da bei dieser Reaktion Wasserstoff frei wird, was eigentlich

durch den Einsatz von Alkoholaten vermieden werden sollte.

Eine mögliche Erklärung dafür, dass die Reaktion in Anwesenheit von Kohlenstoff-

dioxid stattfindet, ist, dass das Kohlenstoffdioxid das Magnesium soweit aktiviert, dass

es mit dem Ethanol reagieren kann und es dann zur in situ-Insertion von Kohlenstoffdi-

oxid in die Bindung zwischen Magnesium und Ethoxid kommt. Dies ist auch der Fall,
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wenn direkt von Magnesiumethoxid gestartet wird.

Um herauszufinden, ob sich die Reaktionsmechanismen unterscheiden, wenn von

Magnesium beziehungsweise von Magnesiumethoxid in Ethanol gestartet wird, wur-

den im Weiteren an beiden Systemen Analysen durchgeführt. Es zeigten sich in den
13C-NMR 4 und IR-Spektren keine Unterschiede zwischen den beiden Lösungen. So-

mit ist davon auszugehen, dass es ausgehend von Magnesium oder Magnesiumethoxid

durch das Hindurchleiten von Kohlenstoffdioxid zur Ausbildung des gleichen Produk-

tes kommt. Dagegen kommen ausgehend von technischen Magnesiumethoxid noch

Nebenprodukte vor, die zu Verfärbungen führen.

Um weitere Rückschlüsse auf die der Reaktion zugrunde liegenden Mechanismen

zu erhalten, wurde die Reaktion ebenfalls in Methanol als Lösungsmittel durchgeführt.

Dazu wurde das technische Magnesiumethoxid in Methanol suspendiert und anschlie-

ßend Kohlenstoffdioxid hindurch geleitet. Der beobachtbare Reaktionsverlauf war sehr

ähnlich dem in Ethanol. Es bildeten sich innerhalb kurzer Zeit klare, farbige Lösungen.

Die Farbe stand dabei in der selben Abhängigkeit von der verwendeten Charge des

Magnesiumethoxides wie es in Ethanol zu beobachten war.

Die hergestellten Lösungen zeigten unterschiedliches Verhalten bezüglich der Stabi-

lität der in ihnen enthaltenen Substanzen. Sowohl das in Methanol mit Kohlenstoff-

dioxid umgesetzte Magnesiumethoxid als auch das in Ethanol mit Kohlenstoffdioxid

umgesetzte Magnesium waren langzeitstabil. Es wurden also keine Veränderungen an

der Färbung und Klarheit der Lösung festgestellt. Bei dem mit Kohlenstoffdioxid um-

gesetzten Magnesiumethoxid in Ethanol fiel hingegen nach mehreren Wochen wieder

ein Feststoff aus.

Die Lösungen mit Magnesiumethoxycarbonat wurden in verschiedenen Konzentra-

tionen hergestellt. Je höher die Konzentration gewählt wurde, umso intensiver war die

Farbe der gebildeten Lösung. Die maximale Konzentration, die in Ethanol erreicht wer-

den konnte, betrug etwa 2,0 mol l−1. Über dieser Konzentration konnte zwar das Ma-

gnesium bei der Kohlenstoffdioxidzugabe durch Erwärmen noch in Lösung gebracht

4Vgl. Abbildung A.1 für die Synthese aus Magnesium und Abbildung 3.5 für die Synthese aus Magnesi-
umethoxid.
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werden. Es bildete sich aber nach Abkühlen der Lösung eine feste Masse, die nicht wei-

ter verarbeitet werden konnte. Für die Analysen wurden Lösungen in Konzentrationen

von 0,2 mol l−1 bis 0,4 mol l−1 hergestellt.

Die Darstellung von größeren Mengen ist ohne Weiteres möglich. So konnten auch

Ansatzgrößen von fünf Litern hergestellt werden. Dabei betrug die Reaktionszeit nur

wenige Stunden.

Durch das Einleiten von Kohlenstoffdioxid in die Suspension von Magnesiumeth-

oxid kommt es zu einer Massezunahme der sich dabei bildenden Lösung. Aus dieser

lässt sich eine Aufnahme von etwa 1,7 bis 1,8 Äquivalenten Kohlenstoffdioxid, bezo-

gen auf Magnesium, ableiten. Somit kommt es nur zu einer partiellen Umsetzung des

Eduktes mit Kohlenstoffdioxid und es liegt abschließend ein Gemisch aus Magnesium-

ethoxid und Magnesiumethoxycarbonat vor. Um sicherzustellen, dass die Gewichtszu-

nahme nicht vom in Ethanol gelösten Kohlenstoffdioxid kommt, wurde die Gewichts-

zunahme des Lösungsmittels untersucht. Dafür wurde Kohlenstoffdioxid, wie es bei

der Umsetzung von Magnesiumethoxid geschieht, durch das Lösungsmittel geleitet.

Dabei ist es nur zu eine Zunahme von 2,1 g l−1 (0,05 mol l−1) gekommen. Somit kann

davon ausgegangen werden, dass das für die Gewichtszunahme verantwortliche Koh-

lenstoffdioxid fast vollständig mit dem Magnesiumethoxid reagiert.

Bisher gibt es noch keine Veröffentlichungen zu dem Produkt, welches bei dieser

Umsetzung gebildet wird. Daher sollte im weiteren Verlauf dieser Arbeit untersucht

werden, was bei der Reaktion geschieht und das Produkt analytisch beschrieben wer-

den.

Bisher wurde nur vermutet, dass sich das in Abbildung 3.3 dargestellte Magnesium-

diethoxycarbonat (Mg(OCO2CH2CH3)2) gebildet hat, welches sich durch den nukleo-

philen Angriff vom Ethoxid in die Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung des Kohlenstoffdi-

oxides bildet. Um diese These weiter zu untermauern, wurden die gebildeten Produkte

mit verschiedenen analytischen Methoden genauer untersucht. Zuerst wird dabei, we-

gen der Reinheit der gebildeten Produkte, auf die Reaktion von Magnesiumspänen mit

Kohlenstoffdioxid in Ethanol genauer eingegangen, die Ergebnisse aber auch mit den
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Produkten aus Magnesiumethoxid und Kohlenstoffdioxid in Ethanol, sowie in Metha-

nol verglichen.

Mg
OO O

O

O

O Ln

Abbildung 3.3: Vermutete Struktur des bei der Umsetzung von Magnesiumethoxid
mit Kohlenstoffdioxid gebildeten Magnesiumdiethoxycarbonats, stabi-
lisiert durch Lösungsmittel.

Zu der gebildeten klaren Lösung wurde Salzsäure hinzugegeben. Dabei kam es zum

Aufschäumen der Lösung. Das gilt als Anhaltspunkt für die Bildung von Magnesium-

ethoxycarbonat, welches ähnlich zu Carbonaten Kohlenstoffdioxid als Baustein enthält.

Salzsäure wurde verwendet, da diese als starke Säure meist zur Bildung der entspre-

chenden Chloride führt und andere Liganden verdrängt. Das Aufschäumen spricht

dafür, dass das Kohlenstoffdioxid fest in die Substanz eingebunden ist. Daher ist an-

zunehmen, dass das Chlorid das Ethoxycarbonat verdrängt. Der sich bildende Car-

bonsäureethylester (HOCO(OEt)) zerfällt aufgrund seiner Instabilität in Ethanol und

Kohlenstoffdioxid und letzteres entweicht als Gas.

Da ein Teil der verwendeten Analysemethoden von Feststoffen ausgehen, wurde das

Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Dabei bildete sich ein feines weißes

Pulver. Dieses wurde anschließend mittels Pulverdiffraktometrie vermessen. Im Dif-

fraktogramm zeigte es keine Reflexe, es war somit röntgenamorph. Es ist davon aus-

zugehen, dass sich keine geordneten Strukturen bilden, die eine Analyse in kristalliner

Form ermöglichen. Somit ist eine Zuordnung zu eventuell vorhandenen Substanzen

nicht möglich.

Es wurden verschiedenste Versuche unternommen, um aus den hergestellten Lö-

sungen Kristalle zu züchten, um diese mittels Röntgendiffraktometrie zu untersuchen.

Aber die sich dabei bildenden Feststoffe zeigten ebenfalls keine Reflexe in den Diffrak-

togrammen.

Von dem erhaltenen Feststoff wurde eine CHN-Elementaranalyse durchgeführt.
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Nach dieser enthielt der Feststoff 15,3 % Kohlenstoff und 3,3 % Wasserstoff. Bei einer

vollständigen Umsetzung zu Magnesiumdiethoxycarbonat hingegen müssten der Koh-

lenstoffgehalt 35,6 % und der Wasserstoffgehalt 5,0 % betragen. Bei einer Aufnahme

von 1,7 Äquivalenten Kohlenstoffdioxid müssten es 36,2 % Kohlenstoff und 5,3 % Was-

serstoff sein. Magnesiumethoxid enthält 42,0 % Kohlenstoff und 8,8 % Wasserstoff. Der

verringerte Anteil an Kohlenstoff und Wasserstoff im Feststoff kann mehrere Ursachen

haben. Am wahrscheinlichsten ist, dass es trotz der milden Bedingungen beim Entfer-

nen des Lösungsmittels zu einem Zerfall des Produktes kam. Dies könnte durch die

allgemein geringe Stabilität von Alkoxycarbonaten erklärt werden, die selbst mit ande-

ren Kationen bisher schwierig darzustellen waren. [69,70]

Des Weiteren wurde eine thermische Analyse von dem hergestellten Feststoff durch-

geführt. In Abbildung 3.4 sind die Messkurven der DTA (rot), der TG (grün) sowie der

DTG (grün gepunktet) mit den Messkurven der Massenspektroskopie für die Masse 18

(hellblau) und 44 (dunkelblau) dargestellt. Wie aus dem Thermogramm zu entnehmen

ist, kommt es beim Aufheizen der Probe im Luftstrom5 zu einem zweistufigen Massen-

verlust. In der ersten Stufe von ca. 80 °C bis ca. 300 °C kommt es zu einer Gewichtsab-

nahme von 16,6 %. Dieser Prozess ist, wie aus der DTA zu entnehmen, exotherm. Von

ca. 300 °C bis ca. 500 °C kommt es zu einem weiteren Massenverlust von 19,8 %. Dabei

findet zu Anfang keine Veränderung der DTA statt. Erst bei ca. 450 °C kommt es noch

zu einer, im Gegensatz zur Änderung beim ersten Massenverlust, geringen exother-

men Änderung. Zu einer Massenveränderung kommt es beim weiteren Aufheizen der

Probe nicht mehr.

Die beim Erhitzen aus der Probe entweichenden Abbauprodukte wurden mittels

nachgeschaltetem Massenspektrometer untersucht. Durch die Bestimmung ihrer Mas-

sen können Rückschlüsse auf die Zusammensetzung der eingesetzten Verbindung ge-

zogen werden.

Aufgrund des Verlaufs der DTA-Kurve während des ersten Massenverlustes ist an-

zunehmen, dass es sich um die Abgabe von noch vorhandenem Lösungsmittel handelt.

5synthetische Luft
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Abbildung 3.4: Thermische Analyse von Magnesiumethoxid umgesetzt mit Kohlen-
stoffdioxid nach Entfernung des Lösungsmittels. Dargestellt sind die
DTA (rot), die TG (grün), die DTG (grün gepunktet) und die MS der
Massen 18 (hellblau) und 44 (dunkelblau) im Bereich von Raumtempe-
ratur bis 1200 °C.

Bei dieser Stufe konnten Moleküle oder Fragmente mit der Masse 18 als Hauptkompo-

nente detektiert werden. Diese Masse weist unspezifisch auf Alkohole und Wasser und

somit auf noch vorhandenes Lösungsmittel hin. Des Weiteren konnte auch die Masse 44

detektiert werden. Diese kann Ethanol oder Kohlenstoffdioxid zugeschrieben werden.

Es ist anzunehmen, dass es zuerst zur Abgabe von noch vorhandenem Lösungsmittel,

welches durch die milden Bedingungen beim Herstellen des Pulvers noch nicht voll-

ständig entfernt wurde, kommt.

Beim zweiten Massenverlust kommt es nicht zu so signifikanten Änderungen der

DTA-Kurve. Zu diesem Massenverlust tragen zum größten Teil Verbindungen mit der

Masse 44 bei. Diese Masse kann Kohlenstoffdioxid und Ethanol zugeordnet werden.

Diese werden durch den Zerfall von Magnesiumdiethoxycarbonat in seine Ausgangs-

stoffe beim Aufheizen der Probe gebildet. Des Weiteren kann sich bei diesen Tempe-

raturen durch die Reaktion von organischen Komponenten (Ethoxycarbonat, Lösungs-

mittel) mit der Trägerluft Kohlenstoffdioxid bilden. Somit ist festzustellen, dass es ab
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ca. 300 °C zu einer Zersetzung des Ausgangsproduktes kommt.

Die Ergebnisse der thermischen Analyse stimmen mit der Elementaranalyse gut

überein. Sie widersprechen sich aber den Annahmen, die vorher über die Gewichts-

zunahme und die damit verbundenen Veränderungen der Lösung aufgestellt wurden.

Es ist somit zu vermuten, dass die im Feststoff vorhandenen Verbindungen nicht de-

nen entsprechen, die in der Lösung vorhanden sind. Deswegen wurden die weiteren

Analysen in Lösung durchgeführt, um das System nicht zu verändern und genauere

Vorhersagen über die in Lösung vorliegenden Verbindungen zu erhalten.

Die hergestellten klaren Lösungen wurden mit Hilfe der NMR untersucht. In Abbil-

dung 3.5 ist das Spektrum der 13C-NMR von Magnesiumethoxid umgesetzt mit Koh-

lenstoffdioxid in Ethanol gezeigt.6 Die Peaks mit einer hohen Intensität bei 18,3 ppm

und bei 57,7 ppm können den Kohlenstoffatomen des Lösungsmittels zugeordnet wer-

den. Die sich in unmittelbarer Nähe zu dem Lösungsmittel befindlichen Peaks lassen

sich einer Ethoxidspezies zuordnen. Der Peak bei 160,2 ppm liegt bei einer Verschie-

bung, bei der gewöhnlich Carbonate liegen. Dies passt zu der vermuteten Struktur, wie

sie in Abbildung 3.3 gezeigt wurde. Im Bereich von 125 ppm, in dem das Signal von

Kohlenstoffdioxid zu erwarten wäre, ist kein Signal vorhanden. Somit kann davon aus-

gegangen werden, dass alles eingesetzte Kohlenstoffdioxid umgesetzt wurde.

Ein 13C-NMR-Spektrum von Magnesiumethoxid umgesetzt mit Kohlenstoffdioxid in

Methanol als Lösungsmittel ist in Abbildung 3.6 gezeigt.7 Das Signal für das Kohlen-

stoffatom im Methanol ist bei 49,6 ppm zu erkennen, bei 161,0 ppm das Signal für die

Carbonatspezies. Letzteres zeigt eine geringere Intensität, als das Signal in Ethanol (vgl.

Abbildung 3.5). Die Signale, die im NMR vom Magnesiumdiethoxycarbonat in Ethanol

der Ethoxigruppe zugeordnet werden konnten, fehlen. Dafür gibt es die beiden Signa-

le bei 58,1 ppm und 18,1 ppm von Ethanol und ein Signal neben dem von Methanol,

welches etwas weiter im Tieffeld bei 53,5 ppm liegt. Wenn davon ausgegangen wird,

dass das Methanol anstelle von Ethanol in der Verbindung vorhanden ist, hat sich bei
6 13C-NMR (400 MHz, C6D6) δ [ppm]: 160,2 (Mg(O-OO-O-CH2-CH3)2) 62,3 (Mg(O-CO-CH2-CH3)2) 57,7

(HO-CH2-CH3) 18,3 (HO-CH2-CH3) 15,0 (Mg(O-CO-O-CH2CH3)2)
7 13C-NMR (400 MHz, C6D6) δ [ppm]: 161,0 (Mg(O-OO-O-CH2-CH3)2) 58,1 (HO-CH2-CH3) 53,5

(Mg(O-CO-O-CH3)2) 49,7 (HO-CH3) 18,1 (HO-CH2-CH3)
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Abbildung 3.5: 13C-NMR von Magnesiumethoxid umgesetzt mit Kohlenstoffdioxid in
Ethanol. *C6D6 in Kapillare.

der Reaktion in Methanol demnach Magnesiundimethoxycarbonat nach Reaktion 3.4

gebildet. Somit lässt sich das Signal bei 53,5 ppm dem Kohlenstoff der Methoxidgrup-

pe zuordnen. Es ist demnach zu vermuten, dass es bei der Synthese in Methanol nicht

nur zu einer Insertion von Kohlenstoffdioxid in die Magnesium-Sauerstoff-Bindung

von Magnesiumethoxid kommt, sondern auch zu einem Austausch der Ethoxidgruppe

gegen Methoxid.

Mg(OEt)2 + 2MeOH+ 2CO2 GGGGGA

MeOH
Mg(OCO(OMe))2 + 2EtOH (3.4)

Um dies genauer zu untersuchen, wurde zu einem in Ethanol dargestellten Magnesi-

umdiethoxycarbonat schrittweise Methanol zugegeben. Die einzelnen Stufen wurden

mittels 13C-NMR vermessen und sind in Abbildung 3.7 dargestellt. Spektrum 3.7 (a)

zeigt das Magnesiumdiethoxycarbonat in Ethanol, Spektrum 3.7 (b) zeigt die Lösung

nach der Zugabe von zwei Äquivalenten Methanol, bezogen auf Magnesium, und

Spektrum 3.7 (c) zeigt die Lösung, nachdem insgesamt zehn Äquivalente Methanol
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Abbildung 3.6: 13C-NMR von Magnesiumethoxid umgesetzt mit Kohlenstoffdioxid in

Methanol. *C6D6 in Kapillare.

zugegeben wurden. Das Signal für Methanol, welches bei 49,4 ppm (4) liegt, ist wie

erwartet im Spektrum 3.7 (a) noch nicht vorhanden. Erst nach Zugabe von zwei Äqui-

valenten Methanol erscheint es in Spektrum 3.7 (b). Wie aus Abbildung 3.7 (c) zu er-

kennen ist, nimmt die Intensität nach weiterer Zugabe von Methanol zu. Die beiden

Signale für das Ethanol bei 62,2 ppm (2) und 15,1 ppm (5) nehmen bei der Zugabe von

zwei Äquivalenten Methanol noch nicht merklich ab, sondern erst bei einer Zugabe

von zehn Äquivalenten Methanol. Nach der Zugabe von zehn Äquivalenten Methanol

ist ebenfalls das Signal für die Methoxidspezies bei 53,2 ppm (3) zu sehen. Feststellbar

ist weiterhin eine Veränderung des Signales bei 160,1 ppm (1), welches der Carbonat-

gruppe zugeordnet werden konnte. So nimmt dessen Intensität bei vermehrter Zugabe

von Methanol weiter ab, aber dessen Signalbreite wird größer.

Es ist somit aus den verschiedenen durchgeführten NMR-Messungen feststellbar,

dass es bei der Umsetzung von Magnesiumethoxid mit Kohlenstoffdioxid in Ethanol

zu einer Insertion von Kohlenstoffdioxid in die Magnesium-Sauerstoffbindung von
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Abbildung 3.7: 13C-NMR von Magnesiumethoxid umgesetzt mit Kohlenstoffdioxid in
Ethanol. Nachträgliche Zugabe verschiedener Mengen Methanol. a:
Magnesiumdiethoxycarbonat in Ethanol; b: nach Zugabe von zwei
Äquivalenten Methanol; c: nach der Zugabe von zehn Äquivalenten
Methanol. *C6D6 in Kapillare. 1=160,1 ppm, 2=62,2 ppm, 3=53,2 ppm,
4=49,4 ppm, 5=15,1 ppm.
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Magnesiumethoxid kommt und sich dabei Magnesiumdiethoxycarbonat bildet. Erfolgt

die Reaktion in Methanol oder wird Methanol nachträglich zu Magnesiumdiethoxycar-

bonat hinzugegeben, erfolgt ein Austausch von Ethoxid gegen Methoxid und es bildet

sich Magnesiumdimethoxycarbonat.

Um weitere Anhaltspunkte über die vorliegenden Strukturen zu erhalten, wurden

Infrarotspektren aufgenommen. Um dabei strukturelle Veränderungen durch das Ent-

fernen des Lösungsmittels zu vermeiden, wurden die IR-Spektren des Produktes im

Lösungsmittel angefertigt. Dazu wurden die Lösungen für die Messungen zwischen

zwei KRS-5 Fenster8 gegeben. Die Signale, verursacht durch Schwingungen des Lö-

sungsmittels, das sich zwischen zwei KRS-5 Fenstern befindet, wurden der Übersicht

halber abgezogen. Wegen der unvermeidlich hohen Konzentration an Lösungsmittel

und der damit verbundenen hohen Absorption konnten überlagerte Signale, die im Be-

reich der intensiven Banden des Lösungsmittels liegen, nicht ausgewertet werden. Da-

zu zählen die Banden im Bereich von 1000 bis 1100 cm−1 und über 2800 cm−1, die durch

die Schwingungen von CH2 und CH3 in Ethanol und CH3 in Methanol hervorgerufen

werden und damit die Schwingungen der Ethoxidgruppe in Magnesiumdiethoxycar-

bonat überlagern.

Das erhaltene Spektrum von Magnesiumdiethoxycarbonat in Ethanol ist in Abbil-

dung 3.8 dargestellt. In Abbildung A.2 im Anhang ist es dem Spektrum des Lösungs-

mittels und dem des strukturverwandten Diethylcarbonats gegenübergestellt.

Die Absorptionsbande um 1636 cm−1 liegt in einem Bereich, in dem die Valenz-

schwingung der Doppelbindung von Kohlenstoff zu Sauerstoff zu erwarten ist. Wei-

tere Banden, die eine Zuordnung zulassen, sind die Banden bei 1325 cm−1 und bei

1107 cm−1. Diese beiden Banden liegen in einem Bereich, in dem zwei Absorptions-

banden der Valenzschwingung der Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung von Estern zu er-

warten sind. Somit kann die Annahme, dass sich Magnesiumdiethylcarbonat gebildet

hat, weiter gefestigt werden.

Im IR-Spektrum sind auch Schwingungen bei einer Wellenzahl von 2360 cm−1 und

8KRS-5: Thalliumbromidiodid, IR-Transparent im Bereich von 17000 bis 500 cm−1, unlöslich in Wasser
und Alkoholen.
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Abbildung 3.8: Infrarotspektrum von Magnesiumethoxycarbonat in Ethanol. Die
Schwingungsabsorption des Lösungsmittels ist abgezogen. Der Bereich
der Überlagerung mit dem Lösungsmittel ist hellgrau dargestellt.

bei 2339 cm−1 zu sehen, die aber eine geringe Intensität besitzen. Diese sind der cha-

rakteristischen asymmetrischen Streckschwingung von freiem unsolvatisierten Koh-

lenstoffdioxid zuzuordnen, welches in geringen Mengen im Lösungsmittel gelöst vor-

liegt.

Als eine strukturell ähnliche Verbindung zu Ethoxycarbonat kann Diethylcarbonat

betrachtet werden. In seinem IR-Spektrum liegt die Valenzschwingung der zentralen

Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindung bei 1748 cm−1 und somit in der Nähe der ver-

muteten Kohlenstoff-Sauerstoff-Schwingung in Magnesiumdiethoxycarbonat (siehe

Abbildung A.2).

Um diese aufgestellten Vermutungen noch weiter zu bestätigen, erfolgte ein Ver-

gleich mit anderen bisher in der Literatur vorhandenen Methyl- oder Ethylcarbonaten.

Beim Auflösen von Lithium in Ethanol und anschließendem Hindurchleiten von Koh-

lenstoffdioxid bildet sich Lithiumethoxycarbonat als Feststoff. [73] Die von diesem Pro-

dukt aufgenommenen Infrarotspektren weisen Banden bei ca. 1660 cm−1, bei 1330 cm−1

und bei 1110 cm−1 auf. [73] Diese passen zu den Banden, die bei dem in dieser Arbeit her-

gestellten Magnesiumdiethoxycarbonat gefunden werden konnten. Übereinstimmun-

gen lassen sich auch zu Infrarotspektren anderer Ethoxycarbonate feststellen. [68,71]

Um die vorhergehenden Vermutungen noch weiter zu untermauern, wurden quan-
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tenmechanische Rechnungen unter Verwendung der Dichtefunktionaltheorie (DFT)

durchgeführt. Zu diesem Zweck wurde das PBE-Funktional [74] mit dem 6-31G Basis-

satz [75–77] im Programm GAMESS [78] verwendet. Dafür wurde in einem ersten Schritt

die Struktur optimiert, um anschließend von dieser das IR-Schwingungsspektrum zu

simulieren.

Da das Magnesiumdiethoxycarbonat bei den Analysen in Lösung vorliegt, muss dies

auch in den quantenmechanischen Rechnungen berücksichtigt werden. Die das Mole-

kül umgebenden Lösungsmittelmoleküle haben einen Einfluss auf die Struktur und

auf die Schwingungsfrequenzen. Bei der Auswahl der Anzahl an Lösungsmittelmole-

külen muss ein guter Kompromiss zwischen einem Mindestmaß an Molekülen, die für

eine realistische Beschreibung nötig sind, und einer maximalen Anzahl, die noch mit

einem vertretbaren Aufwand berechnet werden können, gefunden werden. Um die für

Magnesium typische Koordinationszahl von sechs zu ermöglichen, wurden vier Lö-

sungsmittelmoleküle für die Berechnung verwendet.

Die optimierte Struktur mit der niedrigsten Energie ist in Abbildung 3.9 dargestellt.

Durch die, zusätzlich zu den beiden Ethylcarbonatgruppen vorhandenen, vier Lö-

sungsmittelmoleküle sind alle sechs Koordinationsstellen am Magnesium besetzt. So-

wohl die zwei Ethoxycarbonate als auch die vier Ethanolmoleküle sind über ein Sau-

erstoffatom an das Magnesium gebunden. Des Weiteren ist zu erkennen, dass der Car-

bonylsauerstoff nicht in die Bindung zu Magnesium involviert ist.

In Abbildung 3.10 sind das gemessene Spektrum von Magnesiumdiethoxycarbonat

in Ethanol (a) und das berechnete Infrarotspektrum von Magnesiumdiethoxycarbonat

mit vier Molekülen Ethanol (b) (vgl. Abbildung 3.9), dargestellt. Zur besseren Ver-

gleichbarkeit mit dem experimentellen Spektrum wurden die berechneten diskreten

IR-Banden mit einer Gaußfunktion von 50 cm−1 Breite gefaltet. Da bekannt ist, dass mit

DFT berechnete IR-Banden häufig zu höheren Wellenzahlen verschoben sind, wurde

das theoretische Spektrum um 100 cm−1 zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben. [79]

Im Bereich von 1632 bis 1636 cm−1 befinden sich die Banden der Carbonyl-Valenz-

schwingung. Von 1320 bis 1325 cm−1 und von 1102 bis 1107 cm−1 liegen die Valenz-
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Abbildung 3.9: Mittels DFT optimierte Struktur des bei der Umsetzung von Magnesi-
umethoxid mit Kohlenstoffdioxid gebildete Magnesiumdiethoxycarbo-
nats, umgeben von vier Molekülen Ethanol.
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Abbildung 3.10: (a) Gemessenes Infrarotspektrum von Magnesiumdiethoxycarbonat in
Ethanol. (b) Berechnetes IR-Spektrum vom Magnesiumdiethoxycarbo-
nat mit vier Ethanolmolekülen wie in Abbildung 3.9 gezeigt.
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schwingungen der Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung des Esters. Diese stimmen mit den

charakteristischen Banden des gemessenen IR-Spektrums sehr gut überein. Dies ist ein

weiterer Beleg dafür, dass es sich bei dem dargestellten Produkt um Magnesiumdieth-

oxycarbonat handelt.

In Abbildung 3.11 ist das Infrarotspektrum von Magnesiumethoxid umgesetzt mit

Kohlenstoffdioxid in Methanol dargestellt. Zu erkennen ist, dass einige Banden im Ge-

gensatz zur Synthese in Ethanol etwas verschoben oder hinzugekommen sind. Die Va-

lenzschwingung der Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindung liegt in diesem Spektrum

bei 1644 cm−1 und die Schwingungen des Esters bei 1334 cm−1 und bei 1093 cm−1.
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Abbildung 3.11: Infrarotspektrum von Magnesiumdiethoxycarbonat in Methanol. Die
Schwingungsabsorption des Lösungsmittels ist abgezogen. Der Be-
reich der Überlagerung mit den Lösungsmittel ist hellgrau dargestellt.

Es ist zu vermuten, dass in diesem Fall das Kohlenstoffdioxid nicht nur in die Bin-

dung von Magnesium zum Sauerstoffatom des Alkoholates insertiert, sondern es auch

teilweise zu einem Austausch des Alkoholates kommt. Dies wurde bereits bei der Aus-

wertung der NMR-Spektren vermutet und konnte mittels IR-Spektroskopie weiter un-

termauert werden.

Da es von Magnesiumdimethoxycarbonat keine Referenzspektren gibt, wurde es mit

anderen Methoxycarbonaten verglichen. Bekannt sind bisher die Monomethoxycarbo-

nate von Natrium. [69] Bei Natriummonomethoxycarbonat liegt die Bande der asym-
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metrischen Carbonat-Valenzschwingung bei 1631 cm−1 und die Bande der symmetri-

schen Carbonat-Valenzschwingung bei 1381 cm−1. Diese Banden sind vergleichbar mit

den Banden bei 1637 cm−1 und bei 1334 cm−1, die beim hergestellten Magnesiumdime-

thoxycarbonat gemessen wurden. Die vergleichbaren Schwingungen in anderen Mo-

noalkylcarbonaten der Alkalimetalle liegen im adäquaten Bereich. [68,69,80]

In diesem Abschnitt wurde gezeigt, dass es möglich ist, Magnesiumethoxid, welches

in Alkoholen nicht löslich ist, durch Einleiten von Kohlenstoffdioxid in Lösung zu brin-

gen. Es konnten ebenso Erkenntnisse zur Strukturaufklärung der in Lösung gebildeten

Moleküle erlangt werden. So bildet sich in Ethanol Magnesiumdiethoxycarbonat, wel-

ches mittels NMR und Infrarotspektroskopie aufgeklärt werden konnte. In Methanol

wurde ein Austausch der Ethoxidgruppe durch Methoxid festgestellt.

Die in diesem Abschnitt hergestellten und analysierten Lösungen sollen im nächsten

Abschnitt auf ihre Eignung als Präkursor für die Sol-Gel-Synthese von nano-Magne-

siumfluorid näher untersucht werden.
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3.1.3 Umsetzung von mit Kohlenstoffdioxid aktiviertem Magnesiumethoxid

mit Fluorwasserstoff

Die im vorhergehenden Abschnitt besprochenen Lösungen von Magnesiumethoxid

umgesetzt mit Kohlenstoffdioxid dienten im Weiteren als Präkursor für die Darstel-

lung von Magnesiumfluorid. Dafür wurden diese mit Fluorwasserstoff nach Reaktion

3.5 umgesetzt.

Mg(OCO(OR))2
2 HF

GGGGGGGA MgF2 + 2CO2 ↑ +2ROH (R = Et, Me) (3.5)

Als Lösungsmittel wurden die vorher besprochenen Lösungsmittel Methanol und

Ethanol verwendet. Der Fluorwasserstoff lag entweder gelöst in Methanol, in Ethanol

oder als wässrige Lösung vor. Unabhängig vom verwendeten Lösungsmittel und dem

verwendeten Fluorwasserstoff konnte gleich nach der Zugabe vom Fluorwasserstoff ei-

ne starke Bläschenbildung im Reaktionsgefäß beobachtet werden. Die Ursache für diese

Bläschenbildung ist der bei der Fluorolyse frei werdende Carbonsäureethylester, wel-

cher durch seine Instabilität in seine Bestandteile Kohlenstoffdioxid und Ethanol zer-

fällt. Auch wenn optisch die Bläschenbildung nach wenigen Minuten beendet scheint,

ist über einen längeren Zeitraum weiterhin noch eine Druckzunahme im Reaktionsge-

fäß zu bemerken. Daraus lässt sich schließen, dass die Reaktion nicht sofort vollstän-

dig abläuft, sondern wie bei der Sol-Gel-Synthese aus Magnesiummethoxid über einen

längeren Zeitraum stattfindet. Die gebildeten Sole weisen dabei immer noch die gleiche

Färbung auf, die auch schon die Präkursor-Lösungen vor der Zugabe von Fluorwasser-

stoff besessen haben.

Das Reaktionsverhalten des Eduktes zum Magnesiumfluorid unterscheidet sich bei

der Veränderung der verschiedenen Parameter. Dazu zählen die verwendeten Lösungs-

mittel Methanol und Ethanol, der als wässrige Lösung gelöst in Methanol oder Ethanol

verwendete Fluorwasserstoff sowie die eventuell verwendeten Zusätze. Im Folgenden

wird genauer auf die unterschiedlichen Auswirkungen der zuvor genannten ”Stell-

schrauben” eingegangen.
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Reaktion in Methanol

Die Synthese von Magnesiumfluorid wurde zuerst in Methanol durchgeführt, weil sich

dieses Lösungsmittel aufgrund bisheriger Erfahrungen als gut geeignetes Medium für

Darstellung von nano-Magnesiumfluorid mittels der fluorolytischen Sol-Gel-Synthese

herausgestellt hat.

Als Präkursor wurde das im Kapitel 3.1.2 besprochene Magnesiumdimethoxycarbo-

nat benutzt, das durch die Umsetzung von Magnesiumethoxid mit Kohlenstoffdioxid

in Methanol hergestellt wurde. Die dabei gebildete klare Lösung wurde anschließend

mit Fluorwasserstoff nach Reaktion 3.6 weiter umgesetzt.

Mg(OCO(OMe))2
2 HF

GGGGGGGA

MeOH
MgF2 + 2CO2 ↑ +2MeOH (3.6)

Der verwendete Fluorwasserstoff lag einerseits als wässrige Lösung (72-prozentige

Flusssäure) und andererseits in Methanol gelöst vor und wurde für die Zugabe noch

weiter mit Methanol verdünnt. Die Verdünnung vor der Reaktion erfolgte, um die bei

der eigentlichen Reaktion frei werdende Verdünnungswärme zu verringern. In Abbil-

dung 3.12 sind die verschiedenen Stufen, in der die Reaktion abläuft, gezeigt. In Ab-

bildung 3.12(a) ist die Präkursor-Lösung vor der Reaktion zu sehen. Bereits während

der Zugabe des Fluorwasserstoffes kam es zu einer starken Blasenbildung (Abbildung

3.12(b)), die auch noch kurze Zeit nach Beendigung der Zugabe anhielt. Dies ist auf die

bei der Reaktion ablaufende Verdrängung des Carbonsäuremethylesters und dessen,

durch die große Instabilität bedingten, anschließenden Zerfalls in Methanol und Koh-

lenstoffdioxid zu erklären. Nach Beendigung der sichtbaren Bläschenbildung bildete

sich ein leicht getrübtes Sol, wie es in Abbildung 3.12(c) gezeigt ist. Die so dargestellten

Sole klarten immer weiter auf, bis sich ein, wie in Abbildung 3.12(d) und 3.12(e) gezeig-

tes, klares Sol bildete. Die Klarheit weist darauf hin, dass sich bei der Synthese Partikel

im Nanometerbereich gebildet haben. Wie in Abbildung 3.12(e) zu sehen ist, bleibt die

Färbung, die bereits die Präkursorlösung besaß, erhalten.

Ansätze dieser Reaktion wurden von 20 ml bis zu 5 l durchgeführt. Die Zeit, die ver-
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(a) (b) (c) (d) (e)

Abbildung 3.12: Reaktionsverlauf von der Präkursorlösung zum klaren
Magnesiumfluorid-Sol in Methanol. Ansatzgröße fünf Liter, Kon-
zentration 0,5 mol l−1. (a) Präkursorlösung aus Magnesiumethoxid
umgesetzt mit Kohlenstoffdioxid in Methanol. (b) Bläschenbildung
im Reaktionsgefäß gleich nach der Zugabe von Fluorwasserstoff. (c)
Trübes Sol einen Tag nach der Reaktion. (d) Klares Sol drei Tage nach
der Reaktion. (e) Detailaufnahme des klaren Soles.

ging, bis sich klare Sole bildeten, lag zwischen wenigen Stunden und mehreren Tagen.

Die jeweilige Zeitspanne ist dabei abhängig von der Ansatzgröße und verlängert sich,

je größer der Ansatz ist.

In Abbildung 3.13(b) ist das Röntgendiffraktogramm eines Magnesiumfluorid-Xero-

geles abgebildet, das aus einem 0,2 mol l−1 Sol hergestellt wurde. Zu sehen sind die

relativ breiten Reflexe, die auf eine geringe Kristallitgröße schließen lassen. Mit Hil-

fe der Scherrer-Gleichung (Gleichung 2.8, S. 21) konnte eine Kristallitgröße von unter

4 nm aus der Verbreiterung der Reflexe abgeschätzt werden. Im unteren Bereich des

Diffraktogrammes in Abbildung 3.13(c) sind die Lagen der Reflexe aus einem Referenz-

diffraktogramm von kristallinen Magnesiumfluorid in der Rutil-Struktur als Vergleich

abgebildet (PDF-Nr.: 72-1150). Die Lage der Reflexe stimmt mit denen des gemessenen

Diffraktogrammes überein, somit kann davon ausgegangen werden, dass sich Magne-

siumfluorid gebildet hat.

In Abbildung 3.13(a) ist das Röntgendiffraktogramm einer Probe, die bei 700 °C im

Ofen getempert wurde, gezeigt. Gut zu erkennen sind die schmalen Reflexe, die auf

größere Kristallite hinweisen. Über die Scherrer-Gleichung lässt sich die Kristallitgröße
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Abbildung 3.13: Röntgendiffraktogramme von Magnesiumfluorid-Xerogelen, herge-
stellt bei Raumtemperatur in Methanol bei einer Konzentration von
0,2 mol l−1. (a) Probe nach dem Tempern bei 700°C. (b) Probe nach Ent-
fernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck bei 50°C. (c) La-
ge der Reflexe aus dem Referenzdiffraktogramm von Magnesiumfluo-
rid (PDF-Nr.: 72-1150). (*Probenteller)

mit knapp 50 nm abschätzen. Durch die Behandlung bei hoher Temperatur ist es somit

zum Kristallwachstum gekommen. Reflexe für andere Verbindungen sind nicht festzu-

stellen, es kann somit davon ausgegangen werden, dass sich keine weiteren kristallinen

Verbindungen in der Probe befinden und sich ausschließlich Magnesiumfluorid gebil-

det hat.

Um einen Aufschluss über die Größe der in dem klaren Sol enthaltenen Partikel zu

erhalten, wurde dieses mittels Dynamischer Lichtstreuung (DLS) vermessen. In Abbil-

dung 3.14 sind die ermittelten Größenverteilungen von drei Messreihen derselben Pro-

be dargestellt. In der oberen Abbildung ist die Größenverteilung gewichtet nach der
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Intensität, in der unteren Abbildung die Verteilung gewichtet nach dem Volumen der

Partikel abgebildet. Gewichtet nach dem Volumen liegt der mittlere hydrodynamische

Durchmesser für die im Sol enthaltenen Partikel im Bereich von 4 nm bis 8 nm.
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Abbildung 3.14: Größenverteilung ermittelt mittels DLS von Magnesiumfluorid-
Partikeln in einem 0,2 mol l−1 methanolischen Sol. Oben: gewichtet
nach Intensität, Unten: gewichtet nach Volumen.

Bei den durchgeführten Synthesen konnte kein Unterschied bei der Verwendung von

wässrigem oder methanolischem Fluorwasserstoff festgestellt werden. In beiden Fäl-

len bildeten sich klare niedrigviskose Sole. Die Verwendung von wässrigem Fluorwas-

serstoff hat den Vorteil, dass nicht extra methanolischer Fluorwasserstoff aufwändig

hergestellt werden muss. Die geringen Wassermengen, die durch die Verwendung des

wässrigen Fluorwasserstoffes in das System eingeführt werden, haben keine negativen

Auswirkungen auf das Agglomerationsverhalten der Partikel.
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Wie bereits erwähnt, weisen die Sole eine Verfärbung auf, die aus dem verwende-

ten Edukt herrührt. Um diese zu unterdrücken, wurde als Zusatz Wasserstoffperoxid

(H2O2) ausgewählt. Dabei wurde auf die bleichende und oxidierende Wirkung, die

Wasserstoffperoxid besitzt, gesetzt. Bei der Umsetzung mit wässrigem Fluorwasser-

stoff erfolgte die Zugabe von 0,3 bis 0,5 Äquivalenten kurz nach der Fluorierung. Es

bildeten sich, ebenso wie bei der Synthese ohne Wasserstoffperoxid, klare Sole. In Ab-

bildung 3.15 sind zwei Sole gegenübergestellt, denen einerseits kein Wasserstoffperoxid

3.15(a) und anderseits Wasserstoffperoxid 3.15(b) zugegeben wurde. Deutlich erkenn-

bar ist die weniger intensive Färbung des Soles, welches Wasserstoffperoxid enthält.

Somit konnte eine Verringerung der Färbung des fertigen Soles erreicht werden.

(a) (b)

Abbildung 3.15: Unterschiedlich gefärbte Magnesiumfluorid-Sole in Methanol. (a) Oh-
ne Wasserstoffperoxid. (b) Mit Wasserstoffperoxid.

Von dem hergestellten Sol wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck bei

Raumtemperatur entfernt. Ein Teil des erhaltenen Pulvers wurde bei 700 °C im Ofen

getempert. Beide Proben wurden mittels Röntgendiffraktometrie untersucht. In Ab-

bildung 3.16 sind die beiden Diffraktogramme und die Lage der Reflexe von Refe-

renzdiffraktogrammen von Magnesiumoxid (PDF-Nr.: 77-2179) und Magnesiumfluorid

(PDF-Nr.: 72-1150) dargestellt. Bei der bei 50 °C unter vermindertem Druck getrockne-

ten Probe (Abbildung 3.16 (b)) sind breite Reflexe, wie sie für Nanopartikel erwartet

werden, zu erkennen. Diese befinden sich in Übereinstimmung mit den Reflexen der

Referenz für Magnesiumfluorid. Bei der Probe, die bei 700 °C getempert (Abbildung
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Abbildung 3.16: Röntgendiffraktogramm von mit Fluorwasserstoff umgesetztem Ma-
gnesiumdimethoxycarbonat unter Zugabe von Wasserstoffperoxid. (a)
Nach dem Tempern auf 700 °C. (b) Nach dem Entfernen des Lösungs-
mittels unter vermindertem Druck bei 50 °C. Lage der Referenz für (c)
Magnesiumoxid (PDF-Nr.: 77-2179) und (d) Magnesiumfluorid (PDF-
Nr.: 72-1150). (*Probenteller)
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3.16 (a)) wurde, finden sich neben den scharfen Reflexen für Magnesiumfluorid hin-

gegen auch Reflexe für Magnesiumoxid. Nach dem Verhältnis der Intensität lässt sich

auf einen relativ hohen Anteil an Oxid schließen. Es ist zu vermuten, dass vorhande-

nes Wasserstoffperoxid seinen reaktiven Sauerstoff zur Verfügung stellt und damit das

Fluorid zugunsten eines Oxides verdrängt.

Damit konnte gezeigt werden, dass durch die Zugabe von Wasserstoffperoxid die

Verfärbung des fertigen Sols einerseits etwas zurückgedrängt werden kann, es aber

andererseits nicht zu einer vollständigen Umsetzung zu Magnesiumfluorid, sondern

auch anteilig zur Bildung von Magnesiumoxid kommt.

Allgemein lässt sich sagen, dass die Synthese von nano-Magnesiumfluorid aus dem

aktivierten Präkursor, welcher durch die Umsetzung von technischen Magnesium-

ethoxid und Kohlenstoffdioxid in Methanol hergestellt wurde, gelingt. Es konnten klare

Sole, die Partikel mit einer Größe von unter 10 nm enthielten, dargestellt werden. Diese

Sekundärpartikel enthalten Kristallite mit einer Größe von 4 nm. Diese Synthesemetho-

de wurde auch auf Ansatzgrößen von bis zu fünf Litern angewendet. Im Weiteren sollte

die Synthese in Hinblick auf eine großtechnische Verwendung optimiert werden. Dabei

galt es, einen Weg zu finden, Methanol als Lösungsmittel weitestgehend zu vermeiden.
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Reaktion in Ethanol

Die im vorangehenden Abschnitt beschriebene Synthese von nano-Magnesiumfluorid

hat den Nachteil, dass sie mit Methanol, welches als giftig eingestuft wird, als Lösungs-

mittel durchgeführt wird. Deswegen wurde im weiteren Verlauf versucht, die Synthese

auf Ethanol als Lösungsmittel zu übertragen und die Verwendung von Methanol zu

reduzieren.

Mg(OCO(OEt))2
2 HF

GGGGGGGA

EtOH
MgF2 + 2CO2 ↑ +2EtOH (3.7)

Wurde zu den klaren Eduktlösungen Fluorwasserstoff zugegeben, setzte sofort Bläs-

chenbildung ein, die Reaktionsmischung trübte sich immer weiter ein und es bildeten

sich trübe Sole, die sich ohne Rühren nach kurzer Zeit absetzten. Auch im weiteren

Verlauf kam es nicht zu einem Aufklaren der gebildeten Sole. In Abbildung 3.17 ist

ein solches trübes Sol gezeigt. Die Trübung bedeutet, dass sich in den gebildeten Solen

bzw. Suspensionen größere Partikel bzw. Agglomerate und nicht die gewünschten Na-

nopartikel gebildet haben. Es zeigte sich somit, dass die Synthese bei einem einfachen

Wechseln des Lösungsmittels nicht im gewünschten Maße funktionierte.

Abbildung 3.17: Trübes Magnesiumfluorid-Sol aus Magnesiumdiethoxycarbonat in
Ethanol.

Deswegen wurde im Weiteren versucht, verschiedene Zusätze, die die Bildung von

Nanopartikeln unterstützen, bei der Synthese zuzugeben. Diese Reagenzien sollten ei-

nerseits das Edukt noch weiter aktivieren und andererseits die gebildeten Nanopartikel

im Lösungsmittel stabilisieren.
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Als erste Zusätze, die in das System eingebracht werden sollen, wurden höhersieden-

de Lösungsmittel ausgewählt. Dabei sollten die Auswirkungen, die diese Substanzen

auf die fluorolytische Sol-Gel-Synthese haben, untersucht werden. Diese Art von Lö-

sungsmitteln wird teilweise bereits bei der Solvothermalsynthese von nano-Metallfluo-

riden erfolgreich eingesetzt. [23] Bei den Reaktionen werden den höhersiedenden Lö-

sungsmitteln stabilisierende Eigenschaften zugeschrieben. Dabei sollen sie bei den Re-

aktionen zugesetzt werden, aber nicht die Rolle des Lösungsmittels vollständig über-

nehmen. Die meisten höher siedenden Lösungsmittel verfügen selbst über eine sehr

hohe Viskosität. Würden Sie als alleiniges Lösungsmittel verwendet werden, so würde

sich dadurch auch die Viskosität der fertigen Sole erhöhen, weshalb sich die Sole nicht

mehr so gut zum Beschichten eignen würden.

Als Beispiel für ein höher siedendes Lösungsmittel wurde der Einfluss von 1,2-Pro-

pandiol als Zusatz auf die Reaktion untersucht. Die sehr hohe Viskosität, die 1,2-Pro-

pandiol selbst mitbringt9, hat Auswirkungen auf die Viskosität des sich bildenden Sols.

Deswegen wurde angestrebt, nur eine geringe Menge von diesem Lösungsmittel bei

der Reaktion zuzugeben.

Die Zugabe von 1,2-Propandiol geschah direkt nach der Fluorierung. Damit sollte

sichergestellt werden, dass es einerseits keinen Einfluss auf den Präkursor ausübt, an-

dererseits aber noch Einfluss auf die Ausbildung und Stabilisierung der sich gerade

bildenden Partikel nehmen kann.

Nach der Fluorierung der Präkursorlösung setzte, wie bereits bei Methanol als Lö-

sungsmittel beschrieben, die Bläschenbildung ein. Während diese noch ablief, erfolgte

die Zugabe von 1,2-Propandiol. Zu dem sich bildenden Sol wurden verschiedene Men-

gen an 1,2-Propandiol hinzugegeben. Die zugegebene Menge reichte dabei von einem

bis hin zu zehn Äquivalenten, bezogen auf Magnesium. Die Sole klarten teilweise etwas

auf, wobei sie trotzdem immer eine gewisse Trübung aufwiesen. Die Trübung wurde

mit zunehmender Menge an 1,2-Propandiol immer geringer. In Abbildung 3.18(a) ist

ein trübes Sol mit zwei Äquivalenten 1,2-Propandiol, in Abbildung 3.18(b) ein etwas

945 mPa s bei 20 °C
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klareres Sol mit zehn Äquivalenten 1,2-Propandiol gezeigt. Als weitere Möglichkeit

wurde gleichzeitig noch fünf Mol-% Trifluoressigsäure zu dem Sol gegeben. Dabei war

zu beobachten, dass sich bei einer Menge von zehn Äquivalenten 1,2-Propandiol kla-

re Sole bildeten. Dieses Sol ist in Abbildung 3.18(c) gezeigt. Durch die hohe Viskosität

des zugegebenen höher siedenden Lösungsmittels war die Viskosität der gebildeten

Sole sehr hoch. Es stellte sich dabei heraus, dass sich diese Sole dadurch nicht zum

Beschichten von Glas mittels Dip-Coating eigneten.

(a) (b) (c)

Abbildung 3.18: Magnesiumfluorid-Sole in Ethanol mit verschiedenen Mengen 1,2-
Propandiol als Zusatz. (a) Zwei Äquivalente 1,2-Propandiol. (b) Zehn
Äquivalente 1,2-Propandiol. (c) Zehn Äquivalente 1,2-Propandiol und
zusätzlich fünf Mol-% Trifluoressigsäure.

Des Weiteren wurden die Auswirkungen bei der Verwendung von Benzylalkohol

untersucht. Dieses Lösungsmittel wurde gewählt, weil es mit 6,5 mPa s eine deutlich

geringere Viskosität als 1,2-Propandiol besitzt und somit weniger Auswirkungen auf

die Viskosität des sich bildenden Sols haben sollte. Auch lässt sich Benzylalkohol gut

in Ethanol lösen und bildet dadurch eine homogene Mischung. Wie bei der Synthese

mit 1,2-Propandiol wurde zuerst Magnesiumdiethoxycarbonat in Ethanol mit Fluor-

wasserstoff umgesetzt. Erst danach erfolgte die Zugabe von Benzylalkohol.

Es wurden zwischen zwei und zehn Äquivalenten Benzylalkohol zu dem sich bil-

denden Sol hinzugegeben. Die dabei entstandenen Sole wiesen eine leichte Trübung

auf. Zum Teil änderte sich die Trübung der gebildeten Sole über einen Zeitraum von

wenigen Tagen noch und sie wurden klarer. Im oberen Teil von Abbildung 3.19 ist diese
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Versuchsreihe eine Woche nach der Fluorierung gezeigt. Die Menge an zugegebenem

Benzylalkohol nimmt dabei von links nach rechts zu. Wie zu sehen ist, bilden sich bei ei-

ner Zugabe von acht oder mehr Äquivalenten Benzylalkohol klare Sole. Bedingt durch

die Verwendung dieser recht großen Menge an Benzylalkohol weisen die gebildeten

Sole eine hohe Viskosität auf.

Abbildung 3.19: Magnesiumfluorid-Sole aus Magnesiumdiethoxycarbonat in Ethanol.
Oben: mit unterschiedlichen Mengen Benzylalkohol als Zusatz. Unten:
mit Trifluoressigsäure und unterschiedlichen Mengen Benzylalkohol
als Zusatz.

Um die Menge an eingesetztem Benzylalkohol und damit auch die Viskosität zu

verringern, wurde versucht, als weiteren Zusatz fünf Mol-% Trifluoressigsäure, wie es

auch bei 1,2-Propandiol gezeigt wurde, zu verwenden. Diese wurde zusammen mit

dem Benzylalkohol nach der Fluorierung zugegeben. Im unteren Teil von Abbildung

3.19 sind die so hergestellten Sole abgebildet. Es ist zu erkennen, dass sich bei dieser

Synthese klare Sole ab einer Menge von sechs Äquivalenten Benzylalkohol bilden. Die

Zugabe von Trifluoressigsäure hat den positiven Effekt, dass eine geringere Menge an

Benzylalkohol für die Darstellung eines klaren Sols ausreicht. Dadurch ist es ebenfalls

möglich, die Viskosität der Sole etwas zu verringern.

Wie gezeigt werden konnte, ist es möglich, klare Sole, die nano-Magnesiumfluorid

enthalten, mit Hilfe von höhersiedenden Lösungsmitteln wie Benzylalkohol und 1,2-

Propandiol als Stabilisierungsreagenz herzustellen. Durch die zusätzliche Zugabe von

Trifluoressigsäure wird dies bei der Verwendung von 1,2-Propandiol ermöglicht und
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im Falle von Benzylalkohol lässt sich dessen zugegebene Menge reduzieren.

Da die Darstellung von nanoskopischem Magnesiumfluorid aus mit Kohlenstoffdi-

oxid aktiviertem Magnesiumethoxid in Methanol als Lösungsmittel gelingt, soll im Fol-

genden versucht werden, die positiven Eigenschaften, die Methanol auf die Bildung

der Nanopartikel hat, auf die Reaktion in Ethanol zu übertragen. Es wurde angenom-

men, dass eventuell bereits geringe Mengen an Methanol für die Ausbildung von Na-

nopartikeln und die anschließende Stabilisierung dieser ausreichen.

Die Zugabe von Methanol erfolgte einerseits vor der Fluorierung und andererseits

direkt bei der Fluorierung mittels methanolischem Fluorwasserstoff. Die Zugabe von

Methanol bereits vor der Fluorierung ermöglichte es, dass das Methanol mit dem Ma-

gnesiumdiethoxycarbonat reagiert. Dabei wird ein Teil der Ethoxidgruppen gegen Me-

thoxid ausgetauscht und somit bildet sich ein eventuell aktiverer Präkursor. Wird das

Methanol hingegen direkt mit dem Fluorwasserstoff zugegeben, ist ein direkter stabi-

lisierender Einfluss von Methanol auf die sich bildenden Nanopartikel möglich. Des

Weiteren ist dabei der Einfluss des Lösungsmittels auf den Fluorwasserstoff ein ande-

rer, als wenn dieser in Ethanol vorliegt.

Um auf der einen Seite die Konzentration von Methanol gering zu halten, auf der

anderen Seite aber genügend Methanol zur Unterstützung der Reaktion anzubieten,

wurde eine Zugabe von ein bis drei Äquivalenten Methanol zur Lösung des Eduktes

gewählt. Bei Konzentrationen von 0,2 mol l−1 entspricht das einem Bereich von 0,8 Vol-

% bis 2,4 Vol-% Methanol. Dabei werden die Grenzwerte unterschritten, ab denen be-

sondere Sicherheitsvorschriften für die Verarbeitung gelten.

Direkt bei der Zugabe von Fluorwasserstoff kommt es zu einer starken Bläschenbil-

dung und die Lösung trübt ein. Nach Beendigung der Bläschenbildung bleibt das ge-

bildete Sol bzw. die Suspension, unabhängig von dem gewählten Zeitpunkt der Metha-

nolzugabe, trüb und verändert sich nicht weiter. Ohne Rühren der Suspension kommt

es zum Absetzen der gebildeten Magnesiumfluoridpartikel, was für eine sehr große

Partikelgröße spricht.

Weil sich durch die Zugabe von Methanol zur Reaktion nicht der gewünschte Er-
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folg, also die Synthese klarer Magnesiumfluorid-Sole, einstellte, wurde im Weiteren

versucht, zusätzlich Trifluoressigsäure zur Reaktion hinzuzugeben. Trifluoressigsäure

wurde verwendet, da diese bei den vorhergehenden Synthesen mit den höhersieden-

den Lösungsmitteln einen nachweislichen Effekt auf das Aufklarungsverhalten der So-

le hatte.

Bei der Verwendung von methanolischem Fluorwasserstoff und der Zugabe von

0,2 Äquivalenten Trifluoressigsäure kurz nach der Fluorierung bildete sich unter star-

ker Bläschenbildung zuerst ein trübes Sol. Dieses klarte innerhalb von zwei Tagen

vollkommen auf. Der bei diesen Synthesen verwendete methanolische Fluorwasser-

stoff hatte eine Konzentration von 13,3 mol l−1 und enthielt dabei 19,3 mol l−1 Metha-

nol. Bei der beschriebenen Synthese betrug die Konzentration an Magnesiumfluorid

0,2 mol l−1. Daraus lässt sich eine Menge an Methanol im fertigen Sol von 2,3 Vol-%

bzw. 2,9 Äquivalenten bezogen auf Magnesium bestimmen.

In Abbildung 3.20 sind die mittels Dynamischer Lichtstreuung ermittelten Größen-

verteilungen von zwei Messreihen, die an diesem Sol durchgeführt wurden, dargestellt.

In der oberen Abbildung ist die Größenverteilung gewichtet nach der Intensität und in

der unteren Abbildung ist die Verteilung gewichtet nach dem Volumen der Partikel ab-

gebildet. Nach diesem liegt der mittlere hydrodynamische Durchmesser für die im Sol

enthaltenen Partikel im Bereich von 5 nm.

Um die Menge an Methanol, die zugegeben wird, regulieren zu können, wurde im

Weiteren die Fluorierung mittels ethanolischem Fluorwasserstoff durchgeführt, das

Methanol vor der Fluorierung und die Trifluoressigsäure direkt danach zugegeben.

Die Bildung von klaren Solen erfolgte bei einer Zugabe von einem Äquivalent Me-

thanol und einem Äquivalent Trifluoressigsäure. Dies entspricht der fünffachen Menge

Trifluoressigsäure bei Verringerung der Menge an Methanol auf ein Drittel. So ist eine

Verringerung der zugegebenen Menge an Methanol nur möglich, wenn dem System

sehr viel mehr Trifluoressigsäure zugegeben wird.

Eine Erhöhung der Menge an Methanol bei gleichzeitiger Verringerung der Menge

an Trifluoressigsäure brachte nicht das gewünschte Ergebnis und es war auch mehrere
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Abbildung 3.20: Größenverteilung ermittelt mittels DLS von Magnesiumfluorid-
Partikeln aus Magnesiumdiethoxycarbonat in einem 0,2 mol l−1 Sol
in Ethanol. Oben: gewichtet nach Intensität, Unten: gewichtet nach
Volumen.
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Tage nach der Fluorierung kein Aufklaren des Sols zu beobachten. Bei der Verwendung

von 0,2 Äquivalenten Trifluoressigsäure, der gleichen Menge wie bei der Reaktion mit

methanolischem Fluorwasserstoff, erfolgt auch bei Verwendung von zehn Äquivalen-

ten Methanol kein Aufklaren der gebildeten Sole.

Aus diesen Versuchen lässt sich schließen, dass nicht nur die Menge an Methanol

allein entscheidend für das Aufklaren der Sole ist, sondern auch, in welchem Lösungs-

mittel der Fluorwasserstoff vorliegt. So ist die Menge an Zusätzen bei der direkten Ver-

wendung von methanolischem Fluorwasserstoff am geringsten und damit der Verwen-

dung von ethanolischem Fluorwasserstoff unter gleichzeitiger Zugabe vom Methanol

vorzuziehen. Eine mögliche Erklärung für die Vorteile der Verwendung von methano-

lischem Fluorwasserstoff ist, dass Methanol in höheren Konzentrationen direkt beim

Fluorwasserstoff und damit am Reaktionsort anwesend ist. Dadurch ist eine geringere

Gesamtkonzentration an Methanol möglich.

In diesem Abschnitt konnte gezeigt werden, dass es möglich ist, nano-Magnesiumflu-

orid mit Hilfe der fluorolytischen Sol-Gel-Synthese aus Magnesiumethoxid in Etha-

nol, welches vor der Fluorierung mit Kohlenstoffdioxid umgesetzt wurde, herzustel-

len. Dies ist aber nur möglich, wenn noch weitere Zusätze zum System hinzugefügt

werden.

So konnte gezeigt werden, dass bei der Zugabe von geringen Mengen Methanol

in Verbindung mit Trifluoressigsäure klare Sole erhalten werden. Auch war es mög-

lich, klare Sole herzustellen, wenn Benzylalkohol als Stabilisierungsreagenz zugegeben

wurde. Mit Unterstützung von Trifluoressigsäure war eine Verringerung der Menge

an Benzylalkohol möglich. Klare Sole konnten ebenfalls hergestellt werden, wenn nach

der Fluorierung 1,2-Propandiol zum Sol hinzugegeben wurde.
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3.1.4 Umsetzung von mit Magnesiumchlorid aktiviertem Magnesiumethoxid

Wie im vorherigen Abschnitt festgestellt werden konnte, gelingt die Synthese von kla-

ren Magnesiumfluorid-Solen und damit von nano-Magnesiumfluorid nur, wenn der

Präkursor in Lösung vorliegt. Deswegen wurde nach einer weiteren Möglichkeit ge-

sucht, das unlösliche Magnesiumethoxid in situ in Lösung zu bringen. Die Verwendung

von löslichem Magnesiumchlorid als alleinigem Präkursor wurde bereits in anderen

Arbeiten untersucht. [47] Dabei konnten gute Ergebnisse erzielt werden. Weil Chloride

und der sich daraus bildende Chlorwasserstoff korrosive Wirkung besitzen, ist dieser

Syntheseweg für großtechnische Anwendungen ungünstig. Um die sich bildende Men-

ge Chlorwasserstoff zu reduzieren, wurde daher untersucht, ob schon wenig Chlorid

ausreichen könnte, um Magnesiumethoxid zu aktivieren.

Die Grundannahme dabei ist, dass der in situ gebildete Chlorwasserstoff mögliche

Oxobrücken im technischen Edukt aufbrechen und das unlösliche Magnesiumethoxid

zu löslichem Magnesiumchlorid überführen könnte. Wie in Abbildung 3.21 dargestellt

wird weiter angenommen, dass der bei der Fluorierung von Magnesiumchlorid frei

werdende Chlorwasserstoff erneut mit dem Magnesiumethoxid reagiert und somit in

einem Autokatalysezyklus immer wieder neues lösliches Magnesiumchlorid für die

Fluorolyse generiert wird. Eine weitere Annahme ist, dass die Reaktion von Magnesi-

umethoxid mit Chlorwasserstoff und die anschließende Fluorierung schneller abläuft

als die direkte Fluorierung von Magnesiumethoxid.

2 HCl

MgCl2

MgF2

2 HF

Mg(OEt)2

2 EtOH

Abbildung 3.21: Zyklus der Autokatalyse von Magnesiumchlorid und Magnesium-
ethoxid bei der Umsetzung mit Fluorwasserstoff.
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In Vorversuchen konnte festgestellt werden, dass die Reaktion von Magnesi-

umethoxid mit Chlorwasserstoff relativ langsam von statten geht. Deswegen ist anzu-

nehmen, dass eine gewisse Menge Chlorid benötigt wird, um immer genügend Magne-

siumethoxid in Lösung zu bekommen. Um die optimale Menge an Magnesiumchlorid

für die Synthese zu bestimmen, wurde die Menge an Magnesiumchlorid in einem Be-

reich von 2 bis 25 Mol-% variiert (Reaktion 3.8; y = 0,02–0,25).

(1− y)Mg(OEt)2 + yMgCl2
2 HF

GGGGGGGA

EtOH
MgF2 + 2 (1− y)EtOH+ 2 yHCl (3.8)

Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben war ein Ziel, so weit wie möglich auf Me-

thanol als Lösungsmittel zu verzichten. Deswegen wurde Reaktion 3.8 mit Ethanol

als Lösungsmittel durchgeführt. Als Fluorierungsreagenz wurde wie zuvor methanoli-

scher und ethanolischer Fluorwasserstoff verwendet.

Für die Reaktion wurde einerseits wasserfreies Magnesiumchlorid und andererseits

dessen Hexahydrat verwendet. Ebenfalls wurde Chlorwasserstoff in Form von Salz-

säure zum Magnesiumethoxid gegeben, um in einem Initialisierungsschritt in situ Ma-

gnesiumchlorid zu bilden.

Zuerst wurden die Reaktionen in Ethanol mit methanolischem Fluorwasserstoff

durchgeführt. Methanolischer Fluorwasserstoff wurde verwendet, weil sich in den Syn-

thesen aus mit Kohlenstoffdioxid aktiviertem Magnesiumethoxid gezeigt hatte, dass

der Fluorwasserstoff in diesem Lösungsmittel besser geeignet für die Synthese von

Nanopartikeln ist (siehe Abschnitt 3.1.3). Bei einer Konzentration von 0,2 mol l−1 Ma-

gnesiumfluorid im Sol liegt die Konzentration von Methanol mit etwas über 2 Vol-% in

einem niedrigen Bereich.

Bei den Synthesen wurde der Anteil an wasserfreiem Magnesiumchlorid, der zu Ma-

gnesiumethoxid hinzugegeben wurde, in einem Bereich von 2 bis 20 Mol-% variiert.

Werden Magnesiumchlorid und Magnesiumethoxid in Ethanol vorgelegt, löst sich Ma-

gnesiumchlorid innerhalb kurzer Zeit auf, das Magnesiumethoxid verbleibt als Fest-

stoff im Lösungsmittel. Wird zu dieser Eduktsuspension Fluorwasserstoff hinzugege-

ben, ist feststellbar, dass sich das als Feststoff vorliegende Magnesiumethoxid immer
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weiter auflöst. Der weitere Reaktionsverlauf ist von der Menge an zugesetztem Ma-

gnesiumchlorid abhängig.

Bei einer Zugabe von 2 Mol-% Magnesiumchlorid bildet sich ein anfänglich trübes

Sol, welches innerhalb von sieben Tagen klar wird. Je größer die Menge an zugesetztem

Magnesiumchlorid ist, umso schneller verläuft das Aufklaren. Bei 5 Mol-% vergehen

zwei Tage, bis das Sol klar ist, und bei einer Menge von 20 Mol-% klart das Sol sofort,

nachdem das Auflösen von Magnesiumethoxid abgeschlossen ist, vollständig auf. In

Abbildung 3.22 sind zwei von diesen klaren Magnesiumfluorid-Solen abgebildet. Bei

dem Sol in Abbildung 3.22(a) wurden 5 Mol-% und bei dem Sol in Abbildung 3.22(b)

20 Mol-% Magnesiumchlorid zugegeben.

(a) (b)

Abbildung 3.22: Klare Magnesiumfluorid-Sole in Ethanol aus Magnesiumethoxid, un-
terschiedlichen Mengen von Magnesiumchlorid und methanolischem
Fluorwasserstoff nach Reaktion 3.8. a) 5 Mol-% Magnesiumchlorid
und b) 20 Mol-% Magnesiumchlorid.

Die Sole in Abbildung 3.22 verfügen nicht mehr über die typische Verfärbung, die

Magnesiumfluorid-Sole aus technischem Magnesiumethoxid aufweisen. Somit hilft

Magnesiumchlorid auch dabei, die Verfärbung im Sol zu unterdrücken.

Damit konnte gezeigt werden, dass sich bei der Fluorierung von Magnesiumethoxid

und Magnesiumchlorid in Ethanol unter der Verwendung von methanolischem Fluor-

wasserstoff in allen Fällen klare Sole und damit nanoskopisches Magnesiumfluorid bil-

den. Die Menge an zugesetztem Magnesiumchlorid ist entscheidend für die Zeit, die

das Sol bis zum Aufklaren benötigt.
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Um auch die geringen Mengen Methanol, die durch die Verwendung von methano-

lischem Fluorwasserstoff in das System eingetragen werden, zu vermeiden, wurde für

die weiteren Versuche ethanolischer Fluorwasserstoff verwendet.

Die Versuche in Ethanol wurden analog zur Synthese in Methanol durchgeführt.

Dazu wurden Magnesiumethoxid und wasserfreies Magnesiumchlorid zusammen in

Ethanol suspendiert. Der Anteil von Magnesiumchlorid wurde dabei in einem Bereich

von 2 bis 20 Mol-% variiert.

Wie bei der Synthese mit methanolischem Fluorwasserstoff war das Auflösen von

Magnesiumethoxid nach der Fluorierung feststellbar. Im Unterschied zu den vorher

durchgeführten Synthesen klarten die sich dabei bildenden trüben Sole nicht in allen

Fällen auf. Bei der Verwendung von ethanolischem Fluorwasserstoff bildeten sich bis

7 Mol-% Magnesiumchlorid trübe Sole, wobei die Trübung mit steigendem Gehalt an

Magnesiumchlorid immer geringer wurde. Bei einem Anteil von 10 Mol-% Magnesi-

umchlorid in der Eduktsuspension bildeten sich innerhalb von drei Tagen klare Sole.

In Tabelle 3.1 ist das Verhalten der Sole gezeigt.

Tabelle 3.1: Abhängigkeit der Klarheit von Magnesiumfluorid-Solen von der Menge an
zugesetztem wasserfreien Magnesiumchlorid bei der Synthese in Ethanol
unter Verwendung von ethanolischem Fluorwasserstoff. Die Angaben be-
ziehen sich auf drei Tage nach der Fluoridzugabe und änderten sich auch
nicht mehr.

2 Mol-% 5 Mol-% 7 Mol-% 10 Mol-% 25 Mol-%
MgCl2 Trüb Trüb leichte

Trübung
Klar Klar

Das in den bisherigen Synthesen verwendete wasserfreie Magnesiumchlorid hat den

Nachteil, dass es hygroskopisch ist. Dies verkompliziert die Handhabung, da die Syn-

these unter Schutzgasatmosphäre durchgeführt werden muss. Aus diesem Grund wur-

de versucht, die Reaktion auch mit bereits hydratisiertem Magnesiumchlorid durch-

zuführen. Ein Präkursor, der in großen Mengen erhältlich ist, ist Magnesiumchlorid-

Hexahydrat. Ein weiterer Vorteil dieses Präkursors im Vergleich zum wasserfreien

Chlorid ist sein günstiger Preis. Deswegen wurden die weiteren Reaktionen mit Magne-
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siumchlorid-Hexahydrat durchgeführt (Reaktion 3.9).

(1− y)Mg(OEt)2 + yMgCl2 ⋅ 6H2O
2 HF

GGGGGGGA

EtOH
MgF2 + 2 (1− y)EtOH+ 2 yHCl+ 6 yH2O

(3.9)

Wie bei der Verwendung von wasserfreiem Magnesiumchlorid wurden auch hier die

Edukte (Magnesiumethoxid und Magnesiumchlorid-Hexahydrat) in Ethanol vorgelegt

und anschließend mit ethanolischem Fluorwasserstoff nach Reaktion 3.9 umgesetzt.

Der zugesetzte Anteil an Magnesiumchlorid-Hexahydrat wurde im Bereich zwischen

2 und 25 Mol-% variiert. In Tabelle 3.2 sind die einzelnen Reaktionsansätze gegenüber-

gestellt. Wie beim wasserfreien Magnesiumchlorid ist das Aufklarungsverhalten der

Sole von der eingesetzten Menge an Magnesiumchlorid-Hexahydrat abhängig. So sind

klare Sole ab einer Menge von 7 Mol-% innerhalb von drei Tagen zu beobachten. Bei

5 Mol-% bildet sich nach sieben Tagen ein fast klares Sol.

Tabelle 3.2: Abhängigkeit der Klarheit von Magnesiumfluorid-Solen von der Menge an
zugesetztem Magnesiumchlorid-Hexahydrat bei der Synthese in Ethanol
unter Verwendung von ethanolischem Fluorwasserstoff. Soweit nicht an-
ders angegeben, beziehen sich die Angaben auf drei Tage nach der Fluorid-
zugabe und änderten sich auch nicht mehr.

2 Mol-% 5 Mol-% 7 Mol-% 10 Mol-% 25 Mol-%
MgCl2 ⋅ 6 H2O Trüb Nach 7

Tagen fast
klar

Klar Klar Klar

Allgemein ist festzustellen, dass bei der Verwendung des Hexahydrates weniger

Chlorid benötigt wird, um klare Sole darzustellen, bzw. dass bei gleicher Menge Chlo-

rid die Zeit bis zum Aufklaren kürzer ist. Damit hat das in das System eingebrachte

Kristallwasser einen positiven Effekt bei der Ausbildung von nano-Magnesiumfluorid

mittels der fluorolytischen Sol-Gel-Synthese.

Magnesiumfluorid-Sole aus unterschiedlichen Anteilen an Magnesiumchlorid-Hexa-

hydrat wurden zur Größenbestimmung der in ihnen enthaltenen Partikel mittels DLS

vermessen. In Abbildung 3.23 sind die Größenverteilungen von drei Messreihen ge-
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zeigt, die mit einem Anteil von 10 Mol-% Magnesiumchlorid-Hexahydrat hergestellt

wurden. Der aus diesen Messungen bestimmte hydrodynamische Durchmesser der

enthaltenen Partikel beträgt 3 nm.
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Abbildung 3.23: DLS von Magnesiumfluorid-Solen nach Reaktion 3.9 mit 10 Mol-%
Magnesiumchlorid-Hexahydrat in Ethanol.

In Abbildung 3.24 sind drei Messreihen eines Magnesiumfluorid-Soles aus 25 Mol-%

Magnesiumchlorid-Hexahydrat gezeigt. Der daraus ermittelte hydrodynamische

Durchmesser der Partikel beträgt 10 nm. Somit lässt sich erkennen, dass die Partikel-

größe von Magnesiumfluorid mit einem höheren Anteil an Chlorid größer ist als bei

einem geringeren Anteil. Die Partikelgrößen bewegen sich in einem Bereich, in dem sie

noch nicht zur Trübung der gebildeten Sole führen.

Von verschiedenen Magnesiumfluorid-Solen, ausgehend von unterschiedlichen An-
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Abbildung 3.24: DLS von Magnesiumfluorid-Solen nach Reaktion 3.9 mit 25 Mol-%
Magnesiumchlorid-Hexahydrat in Ethanol.

teilen an Magnesiumchlorid-Hexahydrat, wurden 19F-flüssig-NMR-Spektren aufge-

nommen. In Abbildung 3.25 sind die Spektren von Magnesiumfluorid-Solen ausge-

hend von (a) 10 Mol-%, (b) 15 Mol-% und (c) 25 Mol-% Magnesiumchlorid-Hexahydrat

gezeigt.

Es ist zu erkennen, dass das Signal bei -198 ppm, welches dem Fluorsignal von Ma-

gnesiumfluorid zugeordnet werden kann, im oberen Spektrum (Abb. 3.25 (a) am

schmalsten und die Amplitude dort am größten ist. Dieses Spektrum gehört zu der Re-

aktion, bei der 10 Mol-% Magnesiumchlorid-Hexahydrat als Präkursor eingesetzt wur-

de. Mit steigendem Anteil an Magnesiumchlorid-Hexahydrat in der Eduktsuspension

nimmt die Amplitude des Fluorid-Signales immer weiter ab und es kommt zu einer
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(a)

(b)

(c)
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Abbildung 3.25: 19F-NMR von Solen nach Reaktion 3.9 mit verschiedenen Anteilen
an Magnesiumchlorid-Hexahydrat. (a) 10 Mol-%; (b) 15 Mol-%; (c)
25 Mol-%.

Verbreiterung des Signales (vergl. Abbildung 3.25 (b) und (c)).

Auch über die 19F-NMR-Spektren lässt sich demzufolge zeigen, dass die Partikel mit

steigendem Gehalt an Chlorid größer werden. Die Partikelgröße lässt sich zwar nicht

direkt aus den NMR-Spektren ablesen, doch ist es möglich, einen gewissen Trend durch

die Breite der Peaks zu erkennen. Je geringer die Amplitude und je breiter die Signale

werden, umso weniger bewegliche Spezies sind im Sol vorhanden. Dies lässt auf eine

Vergrößerung der Partikel schließen, was auch schon in vorhergehenden Untersuchun-

gen beobachtet werden konnte. [46]

Die Viskosität verschiedener Sole mit einer Konzentration von 0,2 mol l−1 wurde mit-

tels Viskosimeter gemessen. Die Viskosität von Magnesiumfluorid-Solen aus 25 Mol-%

Magnesiumchlorid-Hexahydrat liegt mit 1,93 mPa s höher als die von Solen aus 10 Mol-

% Magnesiumchlorid-Hexahydrat, deren Viskosität bei 1,51 mPa s liegt. Somit führen

die größeren Partikelgrößen und der höhere Gehalt an Wasser zu einer Zunahme der
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Viskosität der gebildeten Sole.

Bei Magnesiumfluorid-Solen mit einer Konzentration von 1,0 mol l−1 führt ein stei-

gender Anteil an Magnesiumchlorid-Hexahydrat zu einer immer größeren Viskosität.

Bei einem Anteil von zehn und mehr Prozent Magnesiumchlorid-Hexahydrat bilden

sich Gele.

Es wurde auch versucht, das Magnesiumchlorid in situ durch die Reaktion von Ma-

gnesiumethoxid mit Salzsäure zu bilden und mit Fluorwasserstoff umzusetzen (Reak-

tion 3.10). Da die Wassermenge, die durch die konzentrierte Salzsäure (3,45 mol H2O je

mol Chlorid) in die Reaktion eingebracht wird, in etwa der Wassermenge im Magne-

siumchlorid-Hexahydrat (3,0 mol H2O je mol Chlorid) entspricht, ist anzunehmen, dass

dieses System ähnlich reagiert. Eingesetzt wurden 4 bis 20 Mol-% Salzsäure, was einer

in situ gebildeten Menge von 2 bis 10 Mol-% Magnesiumchlorid entspricht.

Mg(OEt)2 + yHCl
2 HF

GGGGGGGA

EtOH
MgF2 + 2EtOH+ yHCl (3.10)

In Tabelle 3.3 ist das Aufklarungsverhalten der einzelnen Magnesiumfluorid-Sole

dargestellt. Es ist festzustellen, dass bei der Verwendung von Salzsäure als Chloridquel-

le etwas mehr Chlorid benötigt wird als bei der Verwendung von Magnesiumchlorid-

Hexahydrat, wenn das gleiche Aufklarungsverhalten erreicht werden soll. So benötigt

ein Sol mit 14 Mol-% Chlorwasserstoff (entspricht 7 Mol-% gebildeten Magnesiumchlo-

rid) sechs Tage zum Aufklaren, bei der Verwendung von 7 Mol-% Magnesiumchlorid-

Hexahydrat sind es dagegen nur drei Tage, bis sich ein klares Sol gebildet hat.

Tabelle 3.3: Abhängigkeit der Klarheit von Magnesiumfluorid-Solen von der Menge an
zugesetztem Chlorwasserstoff bei der Synthese in Ethanol unter Verwen-
dung von ethanolischem Fluorwasserstoff. Soweit nicht anders angegeben,
beziehen sich die Angaben auf drei Tage nach der Fluoridzugabe und än-
derten sich auch nicht mehr.

2 Mol-% 5 Mol-% 7 Mol-% 10 Mol-% 25 Mol-%
MgCl2 Trüb Trüb Leichte

Trübung
Klar Klar

2 HCl Trüb Trüb Nach 6 Ta-
gen klar

Klar -
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Weil gezeigt werden konnte, dass bei der Synthese von Magnesiumfluorid-Solen die

Anwesenheit von Wasser positive Auswirkungen auf das Aufklarungsverhalten der

Sole hat, wurde der Einfluss des Wassers auf die Reaktion genauer untersucht. Um die

Menge an zugesetztem Wasser variieren zu können, wurde die Reaktion mit wasser-

freiem Magnesiumchlorid durchgeführt.

Zu einer Suspension von 95 Mol-% Magnesiumethoxid und 5 Mol-% wasserfreiem

Magnesiumchlorid wurden verschiedene Mengen Wasser zugegeben. Dieses Verhält-

nis von Magnesiumethoxid zu Magnesiumchlorid wurde gewählt, weil sich bei dieser

Zusammensetzung bei der Reaktion mit dem Magnesiumchlorid-Hexahydrat ein fast

klares Sol bildete. In diesem Grenzbereich zwischen trübem und klarem Sol sollte sich

der Einfluss von Wasser auf die Reaktion gut beobachten lassen.

Der Anteil an zugegebenem Wasser wurde in einem Bereich von zwei bis zehn Äqui-

valenten bezogen auf das verwendete Magnesiumchlorid variiert. Es hatte damit un-

gefähr den Anteil, wie er in Magnesiumchlorid-Hexahydrat vorhanden ist. Zu diesen

Eduktsuspensionen wurde Fluorwasserstoff hinzugegeben. Das anfängliche Reaktions-

verhalten war vergleichbar mit den bisherigen Reaktionen. Es konnte das Auflösen von

Magnesiumethoxid und die anschließende Bildung von trüben Solen beobachtet wer-

den.

Im weiteren Verlauf konnte einzig bei der Synthese, bei der sechs Äquivalente Was-

ser zugegeben wurden, ein Aufklaren des Soles beobachtet werden. Wurde weniger

Wasser zu der Synthese hinzugegeben. blieben die Sole trüb, wobei deren Trübung mit

abnehmender Menge an Wasser immer stärker wurde. Bei den Synthesen, bei denen

mehr Wasser hinzugegeben wurde, bildeten sich ebenfalls trübe Sole.

Somit konnte festgestellt werden, dass sechs Äquivalente Wasser, wie sie bereits im

Magnesiumchlorid-Hexahydrat enthalten sind, für die Synthese von klaren Magne-

siumfluorid-Solen das Optimum bilden.

Durch die verschiedenen Sol-Gel-Synthesen aus Magnesiumethoxid, verschiedenen

Chloridquellen und unterschiedlichen Mengen Wasser kann geschlussfolgert werden,

dass die Verwendung von Magnesiumchlorid-Hexahydrat in Hinblick auf die Ausbil-
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dung klarer Magnesiumfluorid-Sole und eine geringe Einbringung von Chloriden in

das System am besten geeignet ist.

Wie gezeigt werden konnte ist es möglich, nano-Magnesiumfluorid aus Magnesium-

ethoxid herzustellen. Das beste Ergebnis, in Hinsicht auf einen möglichst geringen An-

teil Chlorid im System, wird erzielt, wenn mindestens fünf Prozent Magnesiumchlorid-

Hexahydrat zum Aktivieren von Magnesiumethoxid eingesetzt werden. Dabei bilden

sich innerhalb kurzer Zeit klare Sole, die Partikel mit einer Größe von unter zehn Nano-

metern enthalten.

Im Weiteren sollten die Eigenschaften der zuvor beschriebenen Sole weiter verbessert

werden. So gibt es in der oxidischen Sol-Gel-Synthese Ansätze, bei denen die Zugabe

von Tetraethylorthosilicat (TEOS) zu einem verbesserten Aufklaren und zur Verhinde-

rung der Gelierung geführt hat. Ebenso gibt es Hinweise darauf, dass TEOS für eine

bessere Haftfähigkeit von aufgebrachten Solen auf Glas sorgt.

Ein bei der Zugabe zu beachtender Aspekt ist, dass TEOS selbst mit Fluorwasserstoff

über mehrere Zwischenstufen zu Siliciumtetrafluorid (SiF4) reagieren kann und damit

in Konkurrenz zur Fluorierung von Magnesium steht. Eine Zugabe vor der Fluorierung

scheint dennoch sinnvoll, damit die Siliciumspezies bei der Synthese in die Struktur

von Magnesiumfluorid eingebaut werden kann und somit fest mit diesem verbunden

ist.

Um über den Reaktionsmechanismus bei der Fluorierung von TEOS mittels Fluor-

wasserstoff in Ethanol mehr Klarheit zu gewinnen, wurde zuerst die Reaktion von

TEOS mit unterschiedlichen Verhältnissen von Fluor zu Silicium untersucht. Als Analy-

semethode wurde die 19F-NMR ausgewählt, weil sich mit ihr die entstehenden Produk-

te hinreichend unterscheiden und bestimmen lassen. Da die Löslichkeit des ansonsten

gasförmigem Siliciumtetrafluorids in Alkoholen recht gut ist, [81] verbleibt dieses, wenn

es in situ gebildet wird, in Lösung und kann ebenfalls vermessen werden.

In Abbildung 3.26 ist das 19F-NMR-Spektrum von TEOS gelöst in Ethanol, welches

mit einem Äquivalent methanolischem Fluorwasserstoff umgesetzt wurde, gezeigt. Zu

erkennen sind Signale bei -156,0 ppm, bei -153,2 ppm und bei -150,5 ppm mit ihren Sei-
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tenbanden. Diese lassen sich den teilweise fluorierten Spezies von TEOS zuordnen.10

Bei einer unterstöchiometrischen Umsetzung von TEOS mit Fluorwasserstoff kommt

es demnach zu dessen teilweiser Fluorierung. Signale für Siliciumtetrafluorid konnten

nicht festgestellt werden.
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Abbildung 3.26: 19F-NMR von TEOS umgesetzt mit einem Äquivalent
Fluorwasserstoff.

Wird TEOS mit zwei Äquivalenten Fluorwasserstoff umgesetzt, verändern sich die

Intensitäten der Signale. So sind die Signale für die mehrfach substituierten Ethylsilica-

te deutlich stärker ausgeprägt als bei der Umsetzung mit einem Äquivalent Fluorwas-

serstoff. Wird TEOS mit vier Äquivalenten Fluorwasserstoff umgesetzt, kommt es zu ei-

ner starken Verringerung der Intensität der Signale für die partiell fluorierten Ethylsili-

cate und es kommt ein neues Signal bei -139 ppm hinzu. Dieses kann Siliciumtetrafluo-

rid-Dihydrat (SiF4 ⋅ 2 H2O) zugeordnet werden. [83] Die 19F-NMR-Spektren von TEOS

umgesetzt mit zwei und vier Äquivalenten Fluorwasserstoff sind im Anhang in Abbil-

dung A.3 und A.4 dargestellt.

10 19F-NMR (282 MHz, CCl3F): (C6H15O)SiF, -150,5 ppm; (C4H10O)2SiF2, -153,2 ppm; (C2H5O)SiF3,
-156,0 ppm [82]
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Es ist festzustellen, dass es bei einer stöchiometrischen Fluorzugabe fast zu einer

vollständigen Umsetzung von TEOS zu Siliciumtetrafluorid kommt.

Eine weitere zu untersuchende Fragestellung war, ob die Reaktion von Fluorwasser-

stoff mit den Magnesiumverbindungen oder mit TEOS bevorzugt wird. Für den Fall,

dass das Fluorid zuerst mit Magnesium reagiert und die Reaktion mit Silicium nachran-

gig ist, würde die stöchiometrische Zugabe von Fluorwasserstoff nur bezogen auf Ma-

gnesium für eine vollständige Bildung von Magnesiumfluorid ausreichen. Ist die Reak-

tion von Fluorwasserstoff mit TEOS schneller als die Reaktion mit Magnesium, müsste

dieses bei der Berechnung der benötigten Menge an Fluorid mit einbezogen werden.

Deswegen wurde die Reaktion auf diese Belange hin untersucht, indem der Fluorwas-

serstoff in verschiedenen stöchiometrischen Verhältnissen nach Gleichung 3.11 hinzu-

gegeben wurde. Für die Synthese von Magnesiumfluorid wurde 5 Mol-% TEOS zur

Suspension aus Magnesiumethoxid und Magnesiumchlorid hinzugegeben.

0,95Mg(OEt)2 + 0,05MgCl2 ⋅ 6H2O+ 0,05TEOS
v HF

GGGGGGGA

EtOH

MgF2 + 1,9EtOH+ 0,1HCl+ 0,3H2O+ 0,05Si(OEt)2−zFx

(v = 2,0− 2,2)

(3.11)

Wird nur so viel Fluorwasserstoff hinzugegeben, dass es zur vollständigen Fluorie-

rung von Magnesium, aber nicht mehr zur Fluorierung von Silicium reicht, so bildet

sich zuerst ein trübes Sol, welches innerhalb von zwei Wochen aufklart. Um einen An-

haltspunkt über den Verlauf der Reaktion zu erhalten, wurden 19F- NMR-Spektren über

einen längeren Zeitraum aufgenommen.

In Abbildung 3.27 sind die verschiedenen 19F- NMR-Spektren dieser Sole dargestellt.

Das obere Spektrum (a) wurde einen Tag, das mittlere Spektrum (b) zwei Tage und

das untere Spektrum (c) eine Woche nach der Fluorierung aufgenommen. Einen Tag

nach der Fluorierung sind noch deutlich die Signale für teilweise fluoriertes TEOS im

Bereich um -150 ppm zu erkennen. Ebenfalls ist das Signal für das Fluor von Magnesi-
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umfluorid bei -198 ppm vorhanden. Die Signale für die teilweise fluorierten Ethylsilca-

te sind zwei Tage nach der Fluorierung vollständig verschwunden. Auch beim oberen

Spektrum sind diese Signale nicht mehr vorhanden und es ist zu einer Verschmälerung

des Signales für Magnesiumfluorid gekommen. Dies geht einher mit dem Aufklaren

des Sols. Das Verschwinden der Signale für das teilweise fluorierte TEOS ist vermut-

lich darauf zurückzuführen, dass es zuerst zu einer Fluorierung von TEOS kommt, die

fluorierte Verbindung aber im weiteren Verlauf sein Fluorid wieder abgibt und dieses

mit der noch vorhandenen Magnesiumspezies reagiert.
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Abbildung 3.27: 19F-NMR von Magnesiumfluorid aufgenommen zu unterschiedlichen
Zeitpunkten nach Synthese 3.11 (v=2,0). Messung nach (a) einem Tag,
(b) zwei Tagen, (c) sieben Tagen.

Wird dagegen so viel Fluorwasserstoff hinzugegeben, dass es zur vollständigen Fluo-

rierung von Magnesium und Silicium ausreichend ist, dann klart das gebildete Sol zu-

erst innerhalb eines Tages auf. Es kommt innerhalb von zwei Wochen wieder zu einer

Eintrübung. Wie bei der vorhergehenden Umsetzung wurden 19F- NMR-Spektren über

einen längeren Zeitraum aufgenommen.
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In Abbildung 3.28 sind die 19F-NMR-Spektren dieser Sole dargestellt. Das obere

Spektrum (a) wurde einen Tag, das mittlere Spektrum (b) zwei Tage und das untere

Spektrum (c) eine Woche nach der Fluorierung aufgenommen. Bei allen drei Spektren

ist zu sehen, dass sich um -150 ppm die verschiedenen Signale für die teilweise fluorier-

ten Siliciumalkoholate befinden. Durch die höhere Menge an Fluorid, die zugegeben

wurde, bleiben diese Signale vorhanden, es kommt aber zu einer Veränderung in der

Intensität einzelner Signale. So verringert sich insgesamt die Intensität der einzelnen

Signale.
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Abbildung 3.28: 19F-NMR von Magnesiumfluorid aufgenommen zu unterschiedlichen
Zeitpunkten nach Synthese 3.11 (v=2,2). Messung nach (a) einem Tag,
(b) zwei Tagen, (c) sieben Tagen.

Bei den Synthesen, bei denen TEOS zusätzlich zugegeben wurde, konnte gezeigt wer-

den, dass eine Synthese von klaren Magnesiumfluorid-Solen gelingt, wenn die zugege-

bene Menge an Fluorid stöchiometrisch zu Magnesium verwendet wird. Dabei bilden

sich innerhalb von zwei Wochen klare Sole. Eine Verkürzung der Zeit kann sicherlich

durch Erhöhung der Menge an verwendetem Chlorid erreicht werden, wie es in den

vorhergehenden Abschnitten gezeigt werden konnte. Es konnte ebenfalls gezeigt wer-
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den, dass es über einen Zeitraum von mehreren Tagen noch zu weitreichenden Um-

bauprozessen innerhalb der Sole kommt. So ist aus den 19F-NMR-Spektren ersichtlich,

dass es zu einer Reaktion von Fluorwasserstoff mit dem TEOS kommt. Je nach Menge

an zugegebenem Fluorid kommt es zu einer Abgabe von Fluor an Magnesium und es

bildet sich wieder TEOS zurück.

Lithium gilt als Komponente, die für eine erhöhte Haftfähigkeit von Beschichtungen

auf Glas sorgt. Deswegen sollten dessen Eigenschaften im Weiteren genauer untersucht

werden. Dafür wurde bei der Synthese von Magnesiumfluorid aus Magnesiumethoxid

und Magnesiumchlorid-Hexahydrat Lithiumchlorid als weiterer Reaktant nach Reak-

tion 3.12 zugesetzt. Weil Magnesiumfluorid weiterhin die Hauptkomponente sein soll,

wurden nur 5 Mol-% Lithiumchlorid hinzugegeben.

xMg(OEt)2 + yMgCl2 ⋅ 6H2O+ zLiCl ⋅H2O
2 (x + y + z) HF

GGGGGGGGGGGGGGGA

EtOH
(x+ y)MgF2 ⋅ zLiF (3.12)

Die Menge an Fluorid wurde einerseits stöchiometrisch zu Magnesium und ande-

rerseits stöchiometrisch zu Magnesium und Lithium zugegeben. Nach der Zugabe von

Fluorwasserstoff war, wie bei den Synthesen ohne Lithium, das Auflösen von Magnesi-

umethoxid zu beobachten und es bildeten sich trübe Sole. Im weiteren Verlauf klarten

nur diejenigen Sole vollkommen auf, bei denen Fluorwasserstoff stöchiometrisch zu

Magnesium und Lithium zugegeben wurde. Die anderen Sole wiesen noch immer eine

leichte Trübung auf und enthielten somit größere Partikel.

In Abbildung 3.29 ist das Röntgendiffraktogramm eines Magnesiumfluorid-Xerogel-

es dargestellt, welches aus Magnesiumethoxid, 5 Mol-% Magnesiumchlorid-Hexahy-

drat und 5 Mol-% Lithiumchlorid hergestellt wurde. Die zugegebene Menge von Fluor-

wasserstoff war stöchiometrisch zu Magnesium und Lithium. Wie im Vergleich zum

Referenzdiffraktogramm von Magnesiumfluorid (b) zu erkennen ist, sind breite Refle-

xe für kleine Kristallite von Magnesiumfluorid zu sehen. Reflexe für Lithiumfluorid

(siehe Referenzdiffraktogramm (c)) konnten hingegen nicht detektiert werden. Im Nor-

malfall bildet Lithiumfluorid, auch mittels der fluorolytischen Sol-Gel-Synthese, große
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Kristallite, die im Röntgendiffraktogramm scharfe Reflexe ergeben. Darauf wird in Ka-

pitel 3.2 näher eingegangen. Ein Fehlen dieser Reflexe weist auf eine Störung der Kris-

tallbildung hin, welches durch einen Einbau in die Magnesiumfluorid-Nanopartikel

erklärbar ist. Wie in Kapitel 4.3 näher erläutert wird, sind erst bei größeren Mengen

Lithiumfluorid Reflexe im Röntgendiffraktogramm feststellbar.
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Abbildung 3.29: (a) Röntgendiffraktogramm von Magnesiumfluorid-Xerogel aus Ma-
gnesiumethoxid, Magnesiumchlorid-Hexahydrat und Lithiumchlorid
in Ethanol. (b) Lage der Reflexe für Magnesiumfluorid nach PDF-Nr.
72-1150. (c) Lage der Reflexe für Lithiumfluorid nach PDF-Nr. 1-1270.

Es konnte gezeigt werden, dass die Synthese von klaren Magnesiumfluorid-Solen

mittels der fluorolytischen Sol-Gel-Synthese aus Magnesiumethoxid und Magnesium-

chlorid-Hexahydrat bei der Zugabe von 5 Mol-% Lithiumchlorid möglich ist.
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3.1.5 Umsetzung von weiteren aktivierten Magnesiumethoxiden

Es konnte gezeigt werden, dass es möglich ist, mit Magnesiumchlorid und dem dar-

aus in situ gebildeten Chlorwasserstoff Magnesiumethoxid zu aktivieren, um daraus

mittels der fluorolytischen Sol-Gel-Synthese nano-Magnesiumfluorid zu bilden. Dieser

Weg sollte im Weiteren auf andere Substanzen ausgeweitet werden, die ein ähnliches

Verhalten wie die Chloride zeigen. Deswegen wurde die Synthese auf Magnesiumbro-

mid und -nitrat ausgeweitet, um die aktivierende Wirkung der korrespondierenden

Säure zu nutzen. Beide Magnesiumsalze sind in verschiedenen Alkoholen löslich und

können dadurch in der Lage sein, eine aktivierte Spezies für die Synthese von nano-

Magnesiumfluorid zu bilden, die wie die Chloride ebenfalls in einer Art Katalysezy-

klus das Magnesiumethoxid aktivieren. Magnesiumbromid wurde als weiteres Halo-

gen verwendet, weil die sich daraus bei der Reaktion in situ bildende Bromwasser-

stoffsäure mit einem pKs-Wert von -8,9 eine höhere Säurestärke besitzt als Chlorwas-

serstoff (pKs = -6,2). Magnesiumnitrat wurde einerseits wegen seiner in situ gebildeten

Säurewirkung und seiner damit verbundenen oxidierenden Wirkung verwendet, an-

dererseits wurde angenommen, dass das Nitrat beim Tempern von Schichten auf Glas

als Schleppmittel fungiert und eventuell noch in den Schichten vorhandene Organik

mit heraus transportiert. Für die Synthese wurden Hexahydrate verwendet, weil diese

bereits für das Chlorid gute Ergebnisse geliefert hatten.

Als erstes wurde die Synthese mit Magnesiumbromid-Hexahydrat durchgeführt. Da-

zu wurde dieses zusammen mit Magnesiumethoxid in Ethanol vorgelegt und anschlie-

ßend mit ethanolischem Fluorwasserstoff nach Reaktion 3.13 umgesetzt. Der Anteil von

Magnesiumbromid-Hexahydrat lag im Bereich von 2 bis 30 Mol-% und damit im glei-

chen Bereich, wie er bereits bei den Synthesen mit Magnesiumchlorid-Hexahydrat ge-

wählt wurde.

(1− y)Mg(OEt)2 + yMgBr2 ⋅ 6H2O
2 HF

GGGGGGGA

EtOH

MgF2 + 2 (1− y)EtOH+ 2 yHBr + 6 yH2O

(3.13)
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Nach erfolgter Zugabe des Fluorwasserstoffes war wieder das Auflösen von Ma-

gnesiumethoxid zu beobachten und es bildeten sich trübe Sole. Je höher der Anteil an

Magnesiumbromid-Hexahydrat gewählt wurde, umso geringer war die Trübung. Nach

einem Tag waren die Sole mit mindestens 25 Mol-% Magnesiumbromid-Hexahydrat

klar. Vier Tage nach der Fluorierung war auch das Sol mit einem Anteil von 10 Mol-%

klar. Mit geringeren Mengen Magnesiumbromid-Hexahydrat blieb es hingegen trüb.

In Abbildung 3.30 sind vier Sole fünf Tage nach der Fluorierung abgebildet. Gut zu

erkennen ist die Abstufung der Trübung bei den beiden Solen mit 2 und mit 5 Mol-%

Magnesiumbromid-Hexahydrat.

Das Verhalten der Sole ist vergleichbar mit den Solen, die mittels Magnesiumchlorid-

Hexahydrat hergestellt wurden (vgl. Abschnitt 3.1.4). So sind die Sole erst ab einem

Anteil von 10 Mol-% klar und mit steigendem Anteil wird die Zeit bis zum Aufklaren

der Sole immer kürzer.

Abbildung 3.30: Magnesiumfluorid-Sole aus Magnesiumethoxid, Magnesiumbromid-
Hexahydrat und ethanolischem Fluorwasserstoff in Ethanol. Variiert
wurde der Anteil an Magnesiumbromid-Hexahydrat (v. l. n. r.: 2 Mol-
%, 5 Mol-%, 10 Mol-%, 25 Mol-%).

Von verschiedenen Solen wurden 19F-NMR-Spektren aufgenommen. In Abbildung

3.31 sind die Spektren von Solen mit 2 Mol-%, 5 Mol-%, 10 Mol-% und 25 Mol-% Magne-

siumbromid-Hexahydrat gezeigt. Deutlich sind die Unterschiede in Höhe und Breite

der Magnesiumfluorid-Signale bei -198 ppm zu sehen. So werden die Signale mit stei-
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gendem Anteil an Magnesiumbromid-Hexahydrat von 2 Mol-% über 5 Mol-% bis hin

zu 10 Mol-% immer schmaler, aber auch höher. Dem Trend nicht mehr folgend hebt

sich das Signal bei 25 Mol-% kaum noch vom Untergrund ab. Diesen Trend weisen

bereits die Spektren aus Magenesiumethoxid und Magnesiumchlorid-Hexahydrat auf

(vgl. Abschnitt 3.1.4). Dabei zeigte die Veränderung der NMR-Signale eine Überein-

stimmung mit der Veränderung der Partikelgrößen.
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Abbildung 3.31: 19F-NMR von Magnesiumfluorid-Solen aus Magnesiumethoxid und
unterschiedlichen Anteilen Magnesiumbromid-Hexahydrat nach Re-
aktion 3.13. (a) 2 Mol-%. (b) 5 Mol-%. (c) 10 Mol-%. (d) 25 Mol-%.

Weiterhin wurde für die Aktivierung von Magnesiumethoxid Magnesiumnitrat-He-

xahydrat untersucht. Für die Synthese wurden Magnesiumethoxid und Magnesiumni-

trat-Hexahydrat in Ethanol vorgelegt und anschließend mit ethanolischem Fluorwas-
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serstoff nach Reaktion 3.14 umgesetzt.

(1− y)Mg(OEt)2 + yMg(NO3)2 ⋅ 6H2O
2 HF

GGGGGGGA

EtOH

MgF2 + 2 (1− y)EtOH+ 2 yHNO3 + 6 yH2O

(3.14)

Nach erfolgter Zugabe von Fluorwasserstoff war wiederum ein Auflösen von Ma-

gnesiumethoxid zu beobachten. Das weitere Aufklarungsverhalten war, analog zu den

Synthesen, bei denen Magnesiumchlorid und Magnesiumbromid als Aktivator einge-

setzt wurden, von der Menge an zugesetztem Magnesiumnitrat-Hexahydrat abhängig.

In Abbildung 3.14 sind die verschiedenen Sole dargestellt. Wie bereits bei den Ma-

gnesiumfluorid-Solen, die unter Zugabe von Magnesiumbromid-Hexahydrat herge-

stellt wurden, werden zwischen 10 Mol-% und 20 Mol-% Magnesiumnitrat-Hexahydrat

benötigt, damit sich klare Sole bilden. Daraus lässt sich schließen, dass eine bestimmte

Menge an in situ gebildeter Säure benötigt wird, um das Magnesiumethoxid zu aktivie-

ren, gleichzeitig aber ab einer bestimmten Menge der Anteil an Wasser einen negativen

Einfluss auf die Partikelgröße hat.

Die Sole mit einem Anteil von mindestens 25 Mol-% Magnesiumnitrat-Hexahydrat

weisen zudem eine starke Gelbfärbung auf. Diese lässt sich auf Stickstoffdioxid (NO2),

welches sich durch den Zerfall der bei der Reaktion frei werdenden Salpetersäure

(HNO3) bildet, zurückführen.

Von den Solen wurden 19F-NMR-Spektren aufgenommen. In Abbildung 3.33 sind

die Spektren der verschiedenen Sole dargestellt. Das Signal für das Fluor am Magne-

sium bei -198 ppm verändert sich mit der Menge an zugegebenem Magnesiumnitrat-

Hexahydrat bei der Synthese. Es folgt denselben Trends, wie die Synthesen unter Zuga-

be von Magnesiumchlorid-Hexahydrat und Magnesiumbromid-Hexahydrat und kann

ebenfalls als Anzeichen für die unterschiedlichen Partikelgrößen in den verschiedenen

Solen gedeutet werden.

Somit konnte gezeigt werden, dass die Synthese von klaren Magnesiumfluorid-Solen
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Abbildung 3.32: Magnesiumfluorid-Sole aus Magnesiumethoxid, Magnesiumnitrat-
Hexahydrat und ethanolischem Fluorwasserstoff in Ethanol. Variiert
wurde der Anteil an Magnesiumnitrat-Hexahydrat (v. l. n. r.: 2 Mol-%,
5 Mol-%, 10 Mol-%, 25 Mol-%).

-250-200-150-100-5050 0
δ19F (ppm)

(a)

(b)

(c)

(d)

Abbildung 3.33: 19F-NMR von Magnesiumfluorid-Solen aus Magnesiumethoxid und
Magnesiumnitrat-Hexahydrat nach Reaktion 3.14. (a) 2 Mol-%. (b)
5 Mol-%. (c) 10 Mol-%. (d) 25 Mol-%.
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aus Magnesiumethoxid und mindestens zehn Prozent Magnesiumbromid-Hexahydrat

bzw. Magnesiumnitrat-Hexahydrat in Ethanol unter Verwendung von ethanolischem

Fluorwasserstoff möglich ist. Die Größenverteilung der Partikel im Sol spiegelt sich,

wie bereits bei den Synthesen mit Magnesiumchlorid-Hexahydrat gezeigt werden

konnte, in den 19F-NMR-Spektren wieder.
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3.1.6 Beschichtungen

In den vorangehenden Abschnitten wurden verschiedene Wege für die Herstellung

möglichst klarer Sole, die nanoskopisches Magnesiumfluorid enthalten, mittels der

fluorolytischen Sol-Gel-Synthese vorgestellt. Die Eignung dieser Sole für die Herstel-

lung antireflexiver Beschichtungen auf Glas soll im Weiteren untersucht werden. Kri-

terien für die Güte der Beschichtung sind dabei die antireflexiven Eigenschaften sowie

die Beständigkeit gegen mechanische Beanspruchung.

Für die Beschichtungen der Glasscheiben wurden diejenigen Sole ausgewählt, die

günstige Eigenschaften für die Beschichtungen mitbringen. Als Hauptkriterium zählt

dabei, dass sie klar sind und somit auch Nanopartikel enthalten. Des Weiteren wurde

auf eine niedrige Viskosität geachtet, um eine gleichmäßige Beschichtung der Oberflä-

chen zu gewährleisten. Ebenfalls stellte die Langzeitstabilität eine wichtige Rolle dar,

um zu jeder Zeit ein gleichmäßiges Ergebnis zu erzielen. Weiterhin war auch die schnel-

le und einfache Darstellungsweise der Sole ausschlaggebend.

So wurden im weiteren Verlauf Magnesiumfluorid-Sole, die mittels aktiviertem Ma-

gnesiumethoxid hergestellt wurden, verwendet. Dazu zählten die Sole, bei denen Koh-

lenstoffdioxid, Magnesiumchlorid und eine Kombination aus Magnesiumchlorid und

Lithiumchlorid als Aktivator verwendet wurden.

Die Beschichtung erfolgte mittels Dip-Coating (Siehe Abschnitt 2.3). Dazu wurden die

gereinigten Glasscheiben mittels eines Dip-Coaters in das Sol getaucht und anschlie-

ßend herausgezogen. Durch Variation der Konzentration der Sole, deren Viskosität und

durch die Ziehgeschwindigkeit ist es möglich, die Schichtdicke zu variieren. Nach dem

Trocken der Schichten wurden die Scheiben anschließend bei 500 °C für 15 bis 30 min

getempert. Dadurch wurde noch vorhandene Organik, die aus dem Sol stammt, ent-

fernt und die aufgebrachte Schicht gesintert, um somit für eine Verdichtung und Ver-

festigung zu sorgen.

In Abbildung 3.34 ist eine teilweise mit einem nano-Magnesiumfluorid beschichtete

Glasscheibe zu sehen. Das zum Beschichten verwendete Sol wurde nach Reaktion 3.6

aus mit Kohlenstoffdioxid aktiviertem Magnesiumethoxid und methanolischem Fluor-
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wasserstoff in Methanol hergestellt. Zum Beschichten wurde eine Hälfte der Scheibe in

das Sol, welches eine Konzentration von 0,3 mol l−1 hatte, getaucht und mit einer Ge-

schwindigkeit von 30 cm min−1 herausgezogen. Nach dem Trocknen wurde die Schei-

be noch für 15 min bei 500°C getempert. Zur Verdeutlichung der antireflexiven Eigen-

schaften wurde über die Scheibe ein Bild gehalten. Gut zu erkennen ist, dass der linke

unbeschichtete Teil der Scheibe das darüber gehaltene Bild "Der Schrei"gut reflektiert.

Im rechten beschichteten Teil der Scheibe ist dagegen keine Reflexion zu sehen. Da-

mit kann eindrucksvoll die Wirksamkeit der antireflexiven Beschichtung demonstriert

werden.

Abbildung 3.34: Halbseitig mit Magnesiumfluorid beschichtete Glasscheibe. Rechte
Seite beschichtet: keine Reflexion. Linke Seite nicht beschichtet: Refle-
xion des Bildes.

Eine wichtige Eigenschaft, welche die Beschichtungen aufweisen sollten, ist ihre Be-

ständigkeit gegenüber mechanischen Beanspruchungen. Um dies zu untersuchen, wur-

den die Beschichtungen einem Crockmeter-Test (siehe S. 24) unterzogen. Dazu wurden
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die Glasscheiben mittels Dip-Coater mit einer Ziehgeschwindigkeit von 30 cm min−1

beschichtet und nach einer kurzen Trocknungszeit für 15 min bei 500°C getempert. An-

schließend wurde mit einem Crockmeter ein Prüfkörper über die Oberfläche bewegt.

Der Anpressdruck des Prüfkörpers betrug dabei 4 N.

In Abbildung 3.35 sind beschichtete Gläser nach dem Crockmeter-Test zu sehen. Mit

dem Prüfkörper wurde jeweils eine verschiedene Anzahl an Hüben über die Glasschei-

ben durchgeführt, um die unterschiedliche Abnutzung zu dokumentieren.

(a) (b)

Abbildung 3.35: Gläser mit Magnesiumfluorid beschichtet, nach dem Crockmeter-Test
mit unterschiedlicher Anzahl an Hüben (v.l.n.r.: 25, 100, 1000 Hübe).
Magnesiumfluorid, hergestellt aus aktiviertem Magnesiumethoxid
und ethanolischem Fluorwasserstoff in Ethanol (a) Aktiviert mit
Magnesiumchlorid-Hexahydrat. (b) Aktiviert mit Magnesiumchlorid-
Hexahydrat und Lithiumchlorid.

In Abbildung 3.35(a) ist eine Glasscheibe zu sehen, die mit Magnesiumfluorid, herge-

stellt aus Magnesiumethoxid und aktiviert mit 7 Mol-% Magnesiumchlorid-Hexahyd-

rat nach Reaktion 3.9, beschichtet ist. Ganz links sind die Schleifspuren nach 25 Hü-
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ben zu sehen. Es ist eine leichte Abnutzung der Beschichtung zu erkennen, aber die

Beschichtung ist noch vorhanden. In der Mitte befindet sich die Schleifspur nach 100

Hüben. Die Abnutzungserscheinungen haben sich weiter verstärkt, aber die Scheibe ist

noch vollständig mit Magnesiumfluorid bedeckt. Ganz rechts ist die Schleifspur nach

1000 Hüben zu sehen. Deutlich zu erkennen ist die weit fortgeschrittene Abnutzung

der Oberfläche.

In Abbildung 3.35(b) ist eine Glasscheibe gezeigt, die mit Magnesiumfluorid, herge-

stellt aus Magnesiumethoxid und aktiviert mit 7 Mol-% Magnesiumchlorid-Hexahyd-

rat und 5 Mol-% Lithiumchlorid nach Reaktion 3.12, beschichtet ist. Wie bei der vor-

hergehend beschriebenen Scheibe sind links leichte Abnutzungsspuren nach 25 Hüben

gezeigt. Diese zeigen dabei einen geringeren Grad der Abnutzung und somit auch eine

gesteigerte Abriebfestigkeit. Die mittleren Abriebspuren, nach 100 Hüben, zeigen eine

geringfügig gesteigerte Abnutzung gegenüber den 25 Hüben. Nach 1000 Hüben, ganz

rechts zu sehen, gibt es eine partiell gesteigerte Abnutzung, aber der Großteil ist noch

vorhanden.

Aus den Crockmeter-Tests lässt sich eine höhere Haftfähigkeit der Magnesiumfluo-

rid-Schichten feststellen, wenn bei deren Synthese auch Lithiumchlorid mit eingesetzt

wird. Dies bestätigt die vorher geäußerte Vermutung, dass Lithium zu einer Steigerung

der Haftfähigkeit der mittels Solen beschichteten Gläser führt.

In diesem Abschnitt wurde eindrucksvoll gezeigt, dass es möglich ist, mittels nano-

Magnesiumfluorid, welches über die fluorolytische Sol-Gel-Synthese aus aktiviertem

Magnesiumethoxid hergestellt wurde, Glas zu beschichten. Dabei konnte nachgewie-

sen werden, dass diese Schichten antireflexive Eigenschaften aufweisen. Ebenso konn-

te gezeigt werden, dass diese Schichten eine gewisse Haftfähigkeit auf Glas besitzen,

die durch die Zugabe von Lithiumchlorid bei der Synthese der Magnesiumfluorid-Sole

noch gesteigert werden kann.
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Zusammenfassung

In diesem Kapitel konnten verschiedene Wege zur Herstellung von nano-Magnesium-

fluorid mittels der fluorolytischen Sol-Gel-Synthese gezeigt werden. Es gelang klare

sowie niedrigviskose Sole herzustellen die über einen langen Zeitraum stabil waren.

Im Gegensatz zu den bisher bekannten Synthesen von nano-Magnesiumfluorid ist es

gelungen diese aus Edukten herzustellen, die in großem Umfang käuflich erhältlich

sind und keiner komplizierten Vorbehandlung bedürfen. Das verwendete Magnesi-

umethoxid muss wegen der geringen Löslichkeit in den verwendeten Lösungsmitteln

noch aktiviert werden, welches in situ durchgeführt werden kann.

Eines der Aktivierungsmittel, welches Verwendung fand, war Kohlenstoffdioxid.

Dabei wurden auch genauere Untersuchungen des sich bei der Aktivierung bilden-

den Präkursors vorgenommen. Dieser, nur in Lösung stabile, Präkursor konnte als Ma-

gnesiumdiethoxycarbonat mittels NMR- und IR-Messungen und dem Vergleich mit be-

rechneten Spektren nachgewiesen werden. Durch die Umsetzung dieses Präkursors mit

Fluorwasserstoff konnten dabei direkt klare Sole in Methanol hergestellt werden. Die

in dem Sol enthaltenen Partikel hatten einen Durchmesser von unter 10 nm. Bei der

Verwendung von Ethanol als Lösungsmittel konnten klare Sole und damit Nanoparti-

kel dargestellt werden, sofern noch eine Zugabe von geringen Mengen Methanol und

Trifluoressigsäure erfolgte.

Eine weitere aufgezeigte Möglichkeit der Aktivierung von Magnesiumethoxid, um

daraus nano-Magnesiumfluorid mittels der fluorolytischen Sol-Gel-Synthese herzustel-

len, ist die Verwendung von Magnesiumchlorid. Dabei konnte gezeigt werden, dass

Wasser einen Einfluss auf die Synthese besitzt und dass Magnesiumchlorid-Hexahyd-

rat in Hinblick auf den Einsatz von möglichst geringen Mengen Chlorid die beste Wahl

ist. So war es möglich, klare, niedrigviskose Sole bei der Zugabe von 7 Mol-% Magnesi-

umchlorid-Hexahydrat herzustellen. Ebenfalls war eine Aktivierung mit den mit Ma-

gnesiumchlorid verwandten Verbindungen Magnesiumbromid und Magnesiumnitrat

möglich.

Des Weiteren konnte die Verwendbarkeit der hergestellten Sole für die Beschichtung
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von Gläsern gezeigt werden. Dabei zeigten diese antireflexive Eigenschaften. Ebenso

war es möglich, eine Verbesserung der Beständigkeit der Schichten gegen mechanische

Beanspruchung durch die Zugabe von geringen Mengen Lithiumchlorid zu erzielen.
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3.2 Lithiumfluorid

Es hat sich gezeigt, dass die Zugabe von Metallen zu Keramiken zur Verbesserung von

deren Eigenschaften führt. Insbesondere der Einsatz von Metallfluoriden hat sich als

positiv herausgestellt. [50] Als Gegenion zum Fluorid sollte Lithium verwendet werden,

weil dieses durch seine geringe Größe in das Gefüge der fertigen Keramik besser ein-

gebettet werden kann.

In diesem Abschnitt soll daher näher auf die fluorolytische Sol-Gel-Synthese von na-

no-Lithiumfluorid und dessen Anwendung bei der Herstellung von gradierten Infiltra-

tionskeramiken eingegangen werden. Gerade für diese Weiterverwendung ist es von

Vorteil, dass die Nanopartikel im Sol vorliegen, weil diese gut homogen in Keramiken

eingebracht werden können.

Bisher gibt es noch nicht viele Untersuchungen zur Synthese von nano-Lithiumfluo-

rid. Erwähnung findet die Sol-Gel-Synthese bisher nur in der Dissertation von Hannes

Krüger, [84] in der aber nicht im Detail auf diese eingegangen wird. Eine bisher bekann-

te Möglichkeit zur Darstellung von nano-Lithiumfluorid ist die Co-Preparation. Dabei

werden bei Raumtemperatur Lithiumchlorid (LiCl) und Ammoniumfluorid als Präkur-

soren in eine Mischung aus Wasser und Ethanol als Lösungsmittel gegeben. Das gebil-

dete Lithiumfluorid fällt aus diesem Lösungsmittel aus. Die Menge an zugegebenem

Ethanol bestimmt dabei die Größe der gebildeten kubischen Einkristalle, die in einem

Bereich von 50 nm bis 10 µm liegen. [14] Der Nachteil dieser Herstellungsmethode für

die angedachte Verwendung in Keramiken ist, dass das nano-Lithiumfluorid als Fest-

stoff vorliegt und somit schlechter in die Keramik eingebracht werden kann.

Der Einfluss unterschiedlicher Präkursoren, Lösungsmittel und Zusätze auf die Sol-

Gel-Synthese von nano-Lithiumfluorid wurde mit dem Ziel untersucht, möglichst kla-

re, langzeitstabile und niedrigviskose Sole zu erhalten. Als Präkursoren wurden Lithi-

ummethanolat, Lithiumacetat und Lithiumtrifluoracetat verwendet. Die beiden ersten

Präkursoren sind käuflich erhältlich. Das Lithiumtrifluoracetat wurde entweder durch

die Umsetzung von Lithiumcarbonat mit Trifluoressigsäure hergestellt oder in situ aus

Lithiumacetat und Trifluoressigsäure erzeugt. Lithiummethoxid und Lithiumtrifluor-
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acetat sind beide hygroskopische Verbindungen und bedürfen einer Handhabung un-

ter Schutzgasatmosphäre.

Als Lösungsmittel wurden die einwertigen Alkohole Methanol, Ethanol und iso-Pro-

panol verwendet. Des Weiteren wurde auch die Verwendbarkeit von zweiwertigen Al-

koholen, denen gute Stabilisierungseigenschaften vorausgesagt werden, untersucht.11

Zu diesen zählen 1,2-Propandiol und 1,4-Butandiol.

Lithiummethoxid ist in Methanol, Ethanol und Benzylalkohol löslich, Lithium-

acetat ist in Methanol, Ethanol und in 1,2-Propandiol löslich. Lithiumtrifluoracetat ist

dagegen in allen verwendeten Lösungsmitteln löslich (siehe Tabelle A.1, S. 174). Die

Lösungen bzw. Suspensionen wurden nach Reaktion 3.15 umgesetzt.

Li(OR) +HF(alk.) GGGA LiF+ROH

(OR = CH3O,CH3COO,CF3COO)

(3.15)

Wurden die verschiedenen Präkursoren in Methanol als Lösungsmittel vorgelegt,

lösten sich diese darin auf. Nach erfolgter Zugabe von Fluorwasserstoff trübten die-

se vorher klaren Lösungen ein und es bildeten sich trübe Sole, die sich im weiteren

Verlauf auch nicht mehr veränderten. Unterschiede in der Trübung der verschiedenen

Sole waren nicht feststellbar. Somit haben sich bei diesen Reaktionen in Methanol keine

Partikel im Nanometerbereich gebildet, da die Sole ansonsten klar wären.

Als nächstes Lösungsmittel wurde Ethanol, in dem die verwendeten Edukte eben-

falls löslich sind, verwendet. Auch bei diesen Reaktionen bildeten sich gleich nach der

Fluorierung trübe Sole. Im Gegensatz zur Synthese in Methanol gab es dabei Unter-

schiede in der Trübung und damit in der Größe der in ihnen enthaltenen Partikel, die in

Abbildung 3.36 gezeigt sind. So wiesen die Sole, welche aus Lithiumacetat (Abbildung

3.36(a)) und Lithiummethoxid (Abbildung 3.36(b)) als Präkursor dargestellt wurden,

nur eine leichte Trübung auf. Dagegen wies das Sol, welches aus Lithiumtrifluoracetat

11Zur näheren Beschreibung der Eigenschaften dieser höhersiedenden Lösungsmittel siehe
Magnesiumfluorid-Teil S. 57.
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(Abbildung 3.36(c)) dargestellt wurde, eine stärkere Trübung und somit auch größere

Partikel als die beiden anderen Sole auf.

(a) (b) (c)

Abbildung 3.36: Aus unterschiedlichen Präkursoren hergestellte Lithiumfluorid-Sole in
Ethanol, Konzentration 0,2 mol l−1. (a) aus Lithiumacetat, (b) aus Lithi-
ummethoxid, (c) aus Lithiumtrifluoracetat.

Als weiteres Lösungsmittel wurde iso-Propanol verwendet. Lithiumacetat und Lithi-

ummethoxid sind in diesem Lösungsmittel nicht löslich und bilden darin eine Suspen-

sion. Nach erfolgter Fluorwasserstoffzugabe bildeten sich in beiden Fällen trübe Sole.

Lithiumtrifluoracetat ist dagegen in iso-Propanol löslich und bildet nach der Fluorie-

rung gleich ein klares Sol, welches in Abbildung 3.37 gezeigt ist. Es ist davon auszuge-

hen, dass sich dabei nano-Lithiumfluorid gebildet hat.

Abbildung 3.37: Klares Lithiumfluorid-Sol aus Lithiumtrifluoracetat in iso-Propanol,
Konzentration 0,2 mol l−1.
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Nachteilig bei der Synthese aus Lithiumtrifluoracetat ist, dass der Präkursor hygro-

skopisch ist und unter Schutzgasatmosphäre verwendet werden muss. Aus diesem

Grund wurde versucht, diesen in situ aus Lithiumacetat und Trifluoressigsäure her-

zustellen und anschließend, ohne weitere Aufarbeitung, zu fluorieren. Nachdem Li-

thiumacetat in iso-Propanol gegeben wurde, bildete sich eine trübe Suspension. An-

schließend wurde solange Trifluoressigsäure zu dieser Suspension gegeben, bis sich

das Edukt vollständig aufgelöst hatte und davon ausgegangen werden konnte, dass

sich Lithiumtrifluoracetat gebildet hatte. Die zugegebene Menge an Trifluoressigsäu-

re entsprach in etwa zwei Äquivalenten bezogen auf Lithium und somit einem Über-

schuss. Bei der anschließenden Fluorierung bildete sich, wie bereits bei der Synthese

direkt aus Lithiumtrifluoracetat, ein klares, niedrigviskoses Sol.

Um die Größe der Partikel zu bestimmen, welche bei der Synthese direkt aus Li-

thiumtrifluoracetat gewonnen werden, wurden diese mittels DLS vermessen. In Ab-

bildung 3.38 sind die verschiedenen Messreihen einer Probe einmal gewichtet nach der

Intensität (oben) und einmal gewichtet nach dem Volumen (unten) abgebildet. Aus den

Messungen lässt sich ein hydrodynamischer Durchmesser von unter 1 nm ableiten.

Durch Entfernen des Lösungsmittels bei vermindertem Druck wurden aus den Solen

Xerogele hergestellt und anschließend mittels Röntgendiffraktometrie vermessen. In

Abbildung 3.39 sind verschiedene Diffraktogramme von Xerogelen, die aus den Syn-

thesen in iso-Propanol stammen, dargestellt. Die Reflexe bei 38,8 ° und 45,1 ° sind klar

zu erkennen und relativ scharf. Sie entsprechen den Reflexen, die für Lithiumfluorid er-

wartet werden (PDF-Nr.: 1-1270). Die Breite der Reflexe unterscheidet sich je nachdem,

welches Lösungsmittel bei der Synthese verwendet wurde. So sind die Reflexe für das

Xerogel aus Lithiummethoxid (d) am breitesten, was auf die geringste Kristallitgröße

hinweist. Etwas schmaler sind die Reflexe für Lithiumfluorid aus Lithiumacetat (c) und

damit sind die Kristallite auch etwas größer. Die Diffraktogramme für Lithiumfluorid

hergestellt aus Lithiumtrifluoracetat, unabhängig ob die Präkursoren bei der Synthe-

se direkt eingesetzt wurden (b) oder in situ aus Lithiumacetat und Trifluoressigsäure

gebildet wurden (b), weisen eine ähnliche und von allen in iso-Propanol hergestellten
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Abbildung 3.38: Größenverteilung ermittelt mittels DLS des in Abbildung 3.37 ge-
zeigten klaren Lithiumfluorid-Soles aus Lithiumtrifluoracetat in iso-
Propanol. Oben: Gewichtet nach Intensität, Unten: Gewichtet nach
Volumen.
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Xerogelen die schmalste Reflexbreite auf.
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Abbildung 3.39: Röntgendiffraktogramme von Lithiumfluorid-Xerogelen synthetisiert
in iso-Propanol aus verschiedenen Präkursoren. (a) aus Lithiumacetat
und 2 äq TFA, (b) aus Lithiumtrifluoracetat, (c) aus Lithiumacetat, (d)
aus Lithiummethoxid.

In Tabelle 3.4 sind die Kristallitgrößen, die aus den Röntgendiffraktogrammen der

unterschiedlichen Lithiumfluorid-Xerogele mit Hilfe der Scherrer-Gleichung berechnet

wurden, gegenübergestellt. Es zeigt sich, dass Lithiumfluorid aus Lithiummethoxid

in iso-Propanol die geringste Kristallitgröße von allen gezeigten Xerogelen aufweist.

Die Kristallitgröße von Lithiumfluorid aus Lithiumtrifluoracetat in iso-Propanol beträgt

nach der Scherrer-Gleichung 28 nm. Die Kristallitgröße im Xerogel aus in situ hergestell-

tem Lithiumtrifluoracetat liegt mit 31 nm nur geringfügig darüber, was dafür spricht,

dass es keine Unterschiede zwischen beiden Reaktionsvarianten gibt und eine Bevor-
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zugung der in situ Herstellung wegen seiner leichteren Handhabung zu bevorzugen

ist. Ebenso lässt sich erkennen, dass die Kristallitgröße von Lithiumfluorid aus Lithi-

umtrifluoracetat in einem engen Bereich von 25 bis 28 nm liegt, egal in welchem Lö-

sungsmittel die Reaktion stattfindet.

Tabelle 3.4: Kristallitgröße von Lithiumfluorid aus unterschiedlichen Lithiumverbin-
dungen in verschiedenen Lösungsmitteln.

Li(OAc) Li(OMe) Li(OTFA) Li(OAc) + TFA
Ethanol 22 nm 20 nm 27 nm

Methanol 48 nm 40 nm 25 nm
iso-Propanol 23 nm 12 nm 28 nm 31 nm

Beim Vergleich der durch DLS-Messungen festgestellten Partikelgröße im Sol und

der durch die Röntgendiffraktometrie berechneten Kristallitgröße ist anzunehmen,

dass es beim Trocknen der Sole zu einem Kristallitwachstum kommt. Um einen An-

haltspunkt über die im Sol vorhandene Kristallitgröße zu bekommen, wurde ein Rönt-

gendiffraktogramm von einem klaren Lithiumfluorid-Sol in iso-Propanol aufgenom-

men. Weil sich im Gegensatz zum Xerogel in einem Sol nur wenige Feststoffpartikel

befinden und um trotz der geringen Konzentration dieses Soles Reflexe zu erhalten,

wurden die Daten von mehreren nacheinander erfolgten Messungen kumuliert. Mit

dieser Methode konnten in einem Kaliumfluorozinkat-Sol die bereits im Sol vorgebil-

deten Kristallite nachgewiesen werden (siehe Abschnitt 4.1). Bei der Vermessung dieses

Soles zeigten sich, wie in Abbildung 3.40 (b) dargestellt, dagegen keine Anzeichen für

das Vorhandensein größerer Kristallite. Es ist möglich, dass die Kristallite durch den

geringen Röntgenquerschnitt den Lithiumfluorid besitzt wegen ihrer geringen Kon-

zentration im Sol nicht detektiert werden können. Eine andere Möglichkeit ist, dass es

infolge der Konzentrationserhöhung beim Entfernen des Lösungsmittels zu einer ver-

stärkten Oswaldreifung kommt, bei der ebenfalls ein Kristallwachstum stattfindet, und

damit im Xerogel größere Kristallite vorhanden sind. Diese Annahmen stellen Möglich-

keiten für das Vorhandensein von Partikeln im Sol dar, die kleiner als die Kristallitgröße

von Lithiumfluorid im Xerogel sind.

Des Weiteren wurde auch der Einsatz von höhersiedenden Lösungsmitteln mit zwei
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Abbildung 3.40: Röntgendiffraktogramme von (a) Lithiumfluorid-Xerogel und (b)
Lithiumfluorid-Sol aus Lithiumtrifluoracetat in iso-Propanol.
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alkoholischen Gruppen getestet, denen wie im Kapitel 3.1.3 auf Seite 57 beschrieben

eine bessere Stabilisierung der Nanopartikel zugeschrieben wird. Zur Verwendung ka-

men 1,2-Propandiol und 1,4-Butandiol. In 1,2-Propandiol sind Lithiumacetat und Li-

thiumtrifluoracetat löslich, während sich Lithiummethoxid nicht löst. In 1,4-Butandiol

dagegen ist lediglich Lithiumtrifluoracetat löslich, Lithiummethoxid und Lithiumace-

tat nicht.

Wird zu den Lösungen bzw. Suspensionen aus den Präkursoren in verschiedenen Lö-

sungsmitteln Fluorwasserstoff hinzugegeben, bilden sich in allen Fällen gleich danach

trübe Sole, die auch mit der Zeit nicht mehr aufklaren. Einzig das Sol aus Lithiumacetat

in 1,2-Propandiol wies lediglich eine leichte Trübung auf.

Da keine klaren Sole dargestellt werden konnten und der hohe Siedepunkt der Lö-

sungsmittel für weitere Analysen und eine mögliche technische Verwendung ungüns-

tig sind, wurden diese Systeme nicht weiter untersucht.

Im Allgemeinen kann gesagt werden, dass Sole, die aus löslichen Edukten hergestellt

wurden, eine geringe oder gar keine Trübung aufwiesen. Im Gegensatz dazu bildeten

sich aus nicht löslichen Präkursoren fast immer trübe Sole, die relativ große Partikel

enthielten. Die einzige Ausnahme war iso-Propanol, in dem die nicht löslichen Edukte

Lithiumacetat und Lithiummethoxidt nur leicht getrübte Sole bildeten. In das Bild passt

aber, dass sich aus dem löslichen Lithiumtrifluoracetat in diesem Lösungsmittel ein

klares Sol bildet.
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Anwendungen

Ein mögliches Anwendungsgebiet für nano-Lithiumfluorid, welches als Sol vorliegt,

sind gradierte Infiltrationskeramiken. Als Besonderheit gegenüber normalen Kerami-

ken weisen diese eine kontinuierliche Änderung ihrer Zusammensetzung und damit

auch eine kontinuierliche Änderung ihrer Eigenschaften in ihrem Querschnitt auf. [85]

Das wird dadurch erreicht, dass Beimischungen von einer Seite des Keramik-Grünkör-

pers in diesen eingebracht werden und mit zunehmender Eindringtiefe die Konzentra-

tion der Beimischung abnimmt.

Aluminiumoxidkeramiken weisen eine sehr hohe Härte und eine hohe thermische

und chemische Stabilität auf und können dadurch für eine Vielzahl von Anwendun-

gen, die zu hohem Verschleiß führen, verwendet werden. Von Nachteil ist aber ihre

Sprödigkeit. Eine Erhöhung der Zähigkeit und der Bruchfestigkeit ist wünschenswert,

ohne dabei eine der anderen Eigenschaften einzubüßen. Auch werden bei einer Viel-

zahl von Anwendungen nicht dieselben Ansprüche an alle Bereiche der Keramik ge-

stellt, sondern sind voneinander unabhängig. So ist eine lokale Anpassung der Eigen-

schaften innerhalb einer Keramik wünschenswert. Dies soll durch die Verwendung von

gradierten Infiltrationskeramiken bewerkstelligt werden.

Der Vorteil von in Solen vorliegenden nanoskopischen Partikeln ist dabei, dass die-

se gut mit der Oberfläche in Kontakt gebracht werden können und es ihnen dadurch

ermöglicht wird, anschließend in die Matrix hinein zu diffundieren. Durch die Verän-

derung der Gefügeeigenschaften in der fertigen Keramik sollen diese Partikel zu einer

verbesserten Duktilität und Rissfähigkeit führen. [86]

Von Interesse ist das Verhalten des Lithiumfluorid-Soles, wenn es auf einen Keramik-

Grünkörper aufgetragen wird, insbesondere die Eindringtiefe und die Verteilung der

Nanopartikel im Grünkörper. Des Weiteren ist die Veränderung der fertigen Keramik

durch verschiedene Faktoren, die durch den Zusatz verändert werden können, wichtig.

Dazu zählen die Veränderung der Schrumpfungsrate beim Brennen, die Veränderung

der Härte sowie des E-Modules.

In Kooperation mit dem Fraunhofer-Institut für Keramische Technologien und Sys-
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teme (IKTS) in Hermsdorf wurden diese Eigenschaften untersucht. Dabei konnte nach

dem Aufbringen eines Lithiumfluorid-Soles auf die Oberfläche eines Grünkörpers eine

gute Infiltration dessen detektiert werden. Die fertige Keramik weist in den Bereichen,

in denen Lithiumfluorid infiltriert war, im Gegensatz zur reinen Keramik eine höhere

Porosität auf. Damit geht auch eine geringere Festigkeit einher.

Es konnte somit gezeigt werden, dass die Infiltration von nano-Lithiumfluorid in

Keramik-Grünkörper möglich ist und diese zu einer Veränderung der Gefügeeigen-

schaften innerhalb der fertigen Keramik führen.
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Zusammenfassung

Die Synthese von nano-Lithiumfluorid konnte dahingehend verbessert werden, dass

die Synthese von klaren, langzeitstabilen und niedrigviskosen Solen gelingt. Klare Sole,

die Partikel im Bereich um 1 nm enthalten, werden bei Synthesen aus Lithiumtrifluor-

acetat in iso-Propanol erhalten. Dabei ist es auch möglich, Lithiumtrifluoracetat in situ

aus Lithiumacetat und Trifluoressigsäure herzustellen.

Die aus den Solen hergestellten Xerogele enthalten dabei Partikel mit Kristallitgrö-

ßen im Bereich von 12 bis 48 nm. Die Kristallitgößen sind abhängig davon, welches

Lösungsmittel und welcher Präkursor verwendet werden. Bei allen Synthesen von Li-

thiumfluorid ist festzustellen, dass in den aus den Solen hergestellten Xerogelen die

Kristallite relativ groß sind. In den Röntgendiffraktogrammen sind die Reflexe immer

scharf ausgeprägt.

Mittels der dargestellten Lithiumfluorid-Sole ist eine Infiltration von Keramiken

möglich. Lithiumfluorid führt dabei beim Brennen der Keramik zu einer erhöhten Po-

rosität.
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3.3 Berylliumfluorid

Beryllium ist das kleinste Erdalkalimetall und steht dementsprechend im Perioden-

system der Elemente direkt über Magnesium. Es besteht ebenfalls zwischen Beryllium

und Aluminium eine Schrägbeziehung, was sich in ähnlichen chemischen und physi-

kalischen Eigenschaften niederschlägt. Da die Möglichkeit der fluorolytischen Sol-Gel-

Synthese von nano-Metallfluoriden von Magnesium und Aluminium möglich ist und

bereits vielschichtig untersucht wurde, liegt der Schluss nahe, dass es ebenfalls möglich

sein sollte, nano-Berylliumfluorid über die fluorolytische Sol-Gel-Synthese herzustellen.

Dies soll im Weiteren untersucht werden.

Die Synthese von reinem Berylliumfluorid durch Umsetzung von einer Beryllium-

verbindung mit Fluorwasserstoff in wässrigem Medium ist nicht möglich. Es findet

unter diesen Bedingungen immer eine Hydrolyse der gebildeten Berylliumverbindung

statt. [87] Um die wasserfreien Fluoride des Berylliums zu erhalten, ist es möglich, Be-

rylliumhydroxid mit gasförmigem Fluorwasserstoff umzusetzen. [88] Alternativ kann

es durch Thermolyse aus Ammoniumtetrafluoridoberyllat, welches aus Berylliumoxid

und Ammoniumfluorid gebildet wird, dargestellt werden. [89]. Diese Herstellungsme-

thoden sind technisch anspruchsvoll oder energieintensiv und zählen damit zu den

kostenintensiven Darstellungsmöglichkeiten.

Berylliumfluorid setzt sich aus BeF4-Tetraedern als Untereinheiten zusammen und

besitzt als Festkörper eine polymere Struktur. Seine Struktur zeigt Übereinstimmungen

mit den Modifikationen, die Siliciumdioxid annehmen kann. Zu diesem ist es außer-

dem isoelektronisch. [90,91] Berylliumfluorid kann in verschiedenen kristallinen Modifi-

kationen vorliegen, wie dieses auch bei Siliciumdioxid der Fall ist. In Abbildung 3.41

sind diese Modifikationen und die Parameter für ihre Herstellung dargestellt. [92]

Beryllium weist eine Schrägbeziehung zu dem im Periodensystem der Elemente

schräg unter ihm stehenden Aluminium auf. Beide Metalle besitzen ein ähnliches La-

dung-zu-Radius-Verhältnis von Be2+ (2 : 0,31 = 6,5) und Al3+ (3 : 0,50 = 6,0). Daraus erge-

ben sich verwandte Eigenschaften der Elemente beziehungsweise ihrer Verbindungen.

So haben beide Metalle Ähnlichkeiten in den Eigenschaften ihrer jeweiligen Wasser-
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α-Quarz BeF2 β-Quarz BeF2

Glas Flüssigkeit

α-Cristobalit BeF2 β-Cristobalit BeF2

(NH4)2BeF4

220 °C

540 °C

543 °C

130 °C

180-260 °C
~ 0,13 bar

300 bis
430 °C

Abbildung 3.41: Verschiedene Modifikationen von Berylliumfluorid. [92]

stoffverbindungen. Beide Verbindungstypen besitzen einen kovalenten und polymeren

Aufbau. Die Chloride der beiden Metalle weisen beide hohe Hydrolyseempfindlich-

keit auf. Ebenfalls existieren Überschneidungen in den Eigenschaften der Hydroxide.

So sind Aluminiumhydroxid und Berylliumhydroxid amphoter.

Beryllium und seine Verbindungen sind im Allgemeinen hochtoxisch. Daher müs-

sen bei deren Handhabung die nötigen Vorsichtsmaßnahmen eingehalten werden, um

jegliche Verunreinigung der Umgebung zu vermeiden. Dementsprechend wurden alle

Synthesen geplant und durchgeführt. [93]

Weil sich bei bisherigen Synthesen mittels der fluorolytischen Sol-Gel Synthese ge-

zeigt hat, dass Alkoholate oder Acetate am besten als Präkursor geeignet sind, sollte im

Falle von Beryllium auch von solch einem Edukt ausgegangen werden. Die Verfügbar-

keit dieser Verbindungen oder deren Analoga ist bei Beryllium limitiert. Als Präkur-

sor wurde das basische Berylliumacetat (Be4O(CH3COO)6) ausgewählt, [94] weil dieses

durch die Verfügbarkeit der Edukte und die relativ einfache Möglichkeit der Darstel-

lung am besten geeignet erschien.

Die Synthese von basischem Berylliumacetat erfolgte nach Reaktion 3.16 aus Be-

rylliumoxid unter Rückfluss in Essigsäure und anschließender Extraktion in Chloro-
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form. [95,96]

4BeO+ 6CH3COOH GGGGGA Be4O(CH3COO)6 + 3H2O (3.16)

Die Synthese von Berylliumfluorid aus dem zuvor hergestellten basischen Berylli-

umacetat wurde in den Lösungsmitteln Ethanol und THF durchgeführt, um die un-

terschiedlichen Stabilisierungseigenschaften dieser Lösungsmittel genauer zu untersu-

chen. THF wurde dabei als aprotisches Lösungsmittel und Ethanol als protisches Lö-

sungsmittel ausgewählt. Wie in den anderen Alkoholen und Estern ist das basische

Berylliumacetat in diesen Lösungsmitteln nicht löslich. [95]

Be4O(CH3COO)6

8 HFAlkoholisch

GGGGGGGGGGGGGGGGA 4BeF2 + 6CH3COOH+H2O (3.17)

Wird zur trüben, milchigen Suspension von Berylliumacetat in Ethanol Fluorwasser-

stoff nach Reaktion 3.17 hinzugegeben, so ist direkt danach keine Reaktion feststellbar.

Die Trübung der Suspension bleibt erhalten. Erst im Verlauf von mehreren Stunden ist

eine Reaktion feststellbar und es kommt zu einer Veränderung der Intensität der Trü-

bung. So klart diese allmählich auf und es bildet sich innerhalb von zwei Tagen ein

klares, niedrigviskoses Sol, wie es in Abbildung 3.42(a) gezeigt ist.

(a) (b)

Abbildung 3.42: Verschiedene Berylliumfluorid-Sole hergestellt nach Reaktion 3.17 aus
Berylliumacetat und Fluorwasserstoff in verschiedenen Lösungsmit-
teln. (a) Klares Sol in Ethanol. (b) Trübes Sol in THF.
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Wird die Reaktion in THF als Lösungsmittel durchgeführt, so kommt es ebenso gleich

nach der Fluorierung zu keiner optischen Veränderung der trüben Eduktsuspension.

Im weiteren Verlauf kommt es aber, im Gegensatz zur Synthese in Ethanol, nicht mehr

zum vollständigen Aufklaren innerhalb der folgenden Tage. So wird eine trübe Sus-

pension erhalten, wie sie in Abbildung 3.42(b) gezeigt ist.

Die Eigenschaften des klaren ethanolischen Berylliumfluorid-Soles wurden im Wei-

teren genauer untersucht. In Abbildung 3.43 ist das 19F-NMR von einem klaren Berylli-

umfluorid-Sol in Ethanol dargestellt. Zu sehen sind verschiedene Signale bei -176 ppm,

-179 ppm und bei -191 ppm.

-20 -40 -60 -80 -100 -120 -140 -160 -180 -200 -220 -240 -260
δ19F (ppm)

-280

-1
90

,8

-1
78

,5
-1

76
,3

Abbildung 3.43: 19F-NMR eines Berylliumfluorid-Soles in Ethanol.

Weil bei der Umsetzung von basischem Berylliumacetat zu Berylliumfluorid Was-

ser gebildet wird und die Reaktionen nicht unter Schutzgas durchgeführt wurden und

somit auch Feuchtigkeit an die Proben kommen konnte, war durch die Neigung von

Berylliumfluorid zur Hydrolyse eine Bildung der entsprechenden Hydroxidverbindun-

gen unvermeidlich. Aus diesem Grund konnten die verschiedenen Spezies von Berylli-

umfluorid, BeF+ (-191 ppm), BeF2 (-179 ppm) und BeF−3 (-176 ppm) in der Probe gefun-
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den werden. [97,98]

Das Röntgendiffraktogramm von einem Xerogel ist in Abbildung 3.44 gezeigt. Dieses

wurde durch Entfernen des Lösungsmittels aus einem klaren Berylliumfluorid-Sol in

Ethanol gewonnen.
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Abbildung 3.44: (a) Röntgendiffraktogramm eines Berylliumfluorid-Xerogeles, her-
gestellt aus basischem Berylliumacetat in Ethanol. (b) Vergleichs-
diffraktogramm nach der Quarz-Struktur von Berylliumfluorid. [99]

*Abdeckfolie

Das Fehlen von scharfen Reflexen ist ein Hinweis auf einen geringen Grad der Kris-

tallinität, den der Feststoff aufweist. Unter der Annahme, dass es sich um überlagerte

Reflexe handelt, passen diese zu der Lage der Reflexe für die Referenz von α-Beryl-

liumfluorid, wie sie im unteren Teil der Abbildung 3.44 gezeigt sind. [99] Der schmale

Reflex bei 18,2 ° ist der Abdeckfolie zuzuschreiben, die verwendet wurde, um eine Kon-

tamination der Umgebung zu vermeiden.

Es konnte gezeigt werden, dass die Darstellung klarer Berylliumfluorid-Sole mittels

der fluorolytischen Sol-Gel Synthese möglich ist. Als Lösungsmittel findet dabei Etha-
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nol Verwendung. Durch die Auswertung von Röntgendiffraktogrammen ist zu vermu-

ten, dass sich α-Berylliumfluorid gebildet hat und eine geringe Kristallinität aufweist.

THF als Lösungsmittel hat sich als nicht zielführend herausgestellt.
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Dieses Kapitel beschäftigt sich mit der Synthese von ternären Metallfluoriden. Einer der

Schwerpunkte liegt darauf, die verwendeten Präkursoren aufeinander abzustimmen

und soweit zu aktivieren, dass die Synthese von klaren Solen, welche die gewünschten

Nanopartikel enthalten, gelingt.

Das Hauptaugenmerk wird in diesem Kapitel auf die Synthese von Kaliumfluorozin-

kat und dessen Verwendung als Lötmittel für Aluminium gelegt. Ziel ist es, möglichst

klare Sole, die Nanopartikel enthalten, herzustellen. Dies soll über die Variation des

Lösungsmittels, der Reaktionstemperatur und durch Stabilisierungszusätze geschehen.

Mit den so hergestellten Solen soll die Beschichtung von Aluminium für die Anwen-

dung als Lötmittel optimiert werden.

Des Weiteren soll erstmalig die fluorolytische Sol-Gel-Synthese für die Darstellung

von nano-Lithiumfluoroberyllat eingesetzt werden. Dabei soll auf die Erfahrungen, die

bei der Synthese von Lithiumfluorid und Berylliumfluorid gesammelt und im ersten

Kapitel besprochen wurden, zurückgegriffen werden.

Für Synthesen im System Lithiumfluorid/Magnesiumfluorid soll ebenfalls die fluo-

rolytische Sol-Gel-Synthese Verwendung finden. Dabei soll untersucht werden, ob Ver-

bindungen in diesem System über diesen Syntheseweg möglich sind.

Darüber hinaus soll die Synthese von nano-Natriumfluorozinkat durch Variation des

Lösungsmittels und der Präkursoren optimiert werden.
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4.1 Kaliumfluorozinkat

Ziel der Synthesen war es, Kaliumfluorozinkat darzustellen, welches als Sol vorliegt.

Ein besonderes Augenmerk sollte dabei auf die Synthese möglichst kleiner Partikel mit

einer möglichst kleinen Kristallitgröße gelegt werden. Da Kaliumfluorozinkat als Löt-

mittel verwendet werden kann, sollten mit diesen Solen des Weiteren homogene Be-

schichtungen auf Aluminium durchgeführt werden, die den Anforderungen zum Lö-

ten entsprechen. Deswegen musste das Kaliumfluorozinkat beim Aufbringen mittels

Dip-Coating eine bestimmte Schichtdicke und eine gewisse Festigkeit erreichen. Beim

anschließenden Löten sollte möglichst eine homogene Diffusionsschicht von Zink in

Aluminium entstehen.

Von Kaliumfluorozinkat gibt es mehrere Phasen, die eine unterschiedliche stöchome-

trische Zusammensetzung aufweisen. Bei den durchgeführten Synthesen wurde sich

dabei auf das Monokaliumfluorozinkat (KZnF3) beschränkt. Dies geschah einerseits,

um möglichst viel Zink in das Lötmittel einzubringen. So enthält KZnF3 40,5 % Zink,

K2ZnF4 hingegen enthält mit 29,8 % deutlich weniger. Ein weiterer Grund ist, dass

K2ZnF4 inkongruent schmilzt und es somit zu Veränderungen in der Zusammenset-

zung der einzelnen Phasen beim Lötprozess kommt.

Zum Erreichen dieser Ziele wurden verschiedene Parameter der Reaktion variiert.

Dazu zählt die Verwendung verschiedener Lösungsmittel, verschiedener Zusätze zur

Stabilisierung und Deagglomeration, die Durchführung der Reaktion bei verschiede-

nen Temperaturen sowie die Veränderung der Konzentration der gebildeten Sole.

Die bisherigen Veröffentlichungen von Arbeiten zur Darstellung von nanoskaligen

Kaliumfluorozinkat beschränken sich auf meine Diplomarbeit im Arbeitskreis Kem-

nitz. In dieser wurden erste Arbeiten zur Darstellung mittels der fluorolytischen Sol-

Gel-Synthese gezeigt. [100]

Kaliumfluorozinkat gehört zur Gruppe der Fluoroperowskite, das bedeutet es kris-

tallisiert in der Perowskit-Struktur (CaTiO3) aus. Das Netzwerk wird gebildet aus MF6-

eckenverknüpften Oktaedern mit dem Kalium in den Zwischengitterplätzen. Die Flu-

oratome sind axialsymmetrisch koordiniert mit zwei Zinkionen als nächste Nachbarn
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und mit vier Kaliumionen als übernächste Nachbarn. Diesem Fluoroperowskit-Typ ge-

hören noch weitere ternäre Fluoride vom Typ AMF an, wobei A für Lithium, Kalium,

Rubidium, Cäsium oder Barium und M für Calcium, Magnesium oder Zink steht.

Klassisch werden Kaliumfluorozinkate, wie die anderen Fluoride vom Perowskit-

Typ, mittels Solvothermalsynthesen dargestellt. [101,102] Die Edukte, meist Zinkchlorid

und Kaliumfluorid, werden bei hoher Temperatur für längere Zeit umgesetzt. Dabei

bilden sich Partikel mit einer Kristallitgröße von über 80 nm. [102]

Ein Weg zur Herstellung von nano-Kaliumfluorozinkat ist die Mechanosynthese. Da-

bei werden Zinkfluorid und Kaliumfluorid zusammen in die Mühle gegeben und für

sechs Stunden gemahlen. Erst nach dieser Zeit erfolgt eine vollständige Reaktion der

Edukte zu Zinkat. Es bildet sich ein Feststoff der Partikel von mehreren zehn Nanome-

tern Durchmesser enthält. [103]

Des Weiteren gibt es einige Ansätze der Synthese von nanokristallinen gemischten

Metallfluoriden in nicht wässrigen Lösungsmitteln. Dabei wird Zinkchlorid in Metha-

nol gegeben und anschließend mit Kaliumfluorid im Verhältnis 1:3 umgesetzt. Nach

mehreren Waschschritten wird Kaliumfluorozinkat mit einer kubischen Morphologie

erhalten. Die Kristallitgröße der synthetisierten Fluoroperowskite liegt bei 9-30 nm. [104]

Eine weitere Möglichkeit ist die mikrowellenunterstützte Hydrothermalsynthese.

Dabei werden Zinkchlorid und Kaliumfluorid im Verhältnis 1:3 in einen Autoklaven

gegeben und bei 1100 W und 2,45 GHz für 4 Minuten in der Mikrowelle behandelt. Auf

diese Weise lassen sich auch andere komplexe Fluoride vom Typ KMF3 (M = Zn, Mn,

Co und Fe) herstellen. Die Partikelgröße liegt jeweils im Nanometerbereich. [105]

Es ist auch möglich kristallines Kaliumfluorozinkat durch Vermahlen von Zinkchlo-

rid und Kaliumfluorid und anschließende Behandlung in einer Mikrowelle zu synthe-

tisieren. [106]

Nachteil all dieser Methoden ist der hohe Energiebedarf, der für die Synthese der

Nanopartikel nötig ist. Des Weiteren ist das Endprodukt der Synthesen immer ein Fest-

stoff, welcher sich für Beschichtungen schlecht in Lösungsmittel suspendieren lässt.

Einige Ansätze zu der Synthese von nano-Kaliumfluorozinkat als Sol über die fluo-
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rolytische Sol-Gel-Synthese wurden bereits in den Arbeiten zu meiner Diplomarbeit

durchgeführt. [100] Dabei wurden kurzzeitig klare Sole erhalten, die nach kurzer Zeit

eintrübten. An diese Synthesen soll in dieser Arbeit angeknüpft werden.

Als Präkursoren zur Darstellung von nano-Kaliumfluorozinkat mittels der fluoroly-

tischen Sol-Gel-Synthese wurden die wasserfreien Acetate Kaliumacetat (K(CH3COO))

und Zinkacetat (Zn(CH3COO)2) ausgewählt. Diese wurden verwendet, weil sich Zink-

acetat bei klassischen Synthesen von Kaliumfluorozinkat mit Kaliumfluorid als Fluo-

rierungsmittel als der am besten geeignete Präkursor herausgestellt hat. [107] Das Kali-

umacetat fand Verwendung, um im selben Anionensystem zu bleiben. Ebenso wurden

diese beiden Acetate bei bereits durchgeführten Sol-Gel-Synthesen in diesem Themen-

gebiet im Rahmen meiner Diplomarbeit benutzt [100] und eine leichte Verfügbarkeit ist

gegeben. Reaktion 4.1 stellt den allgemeinen Reaktionsmechanismus dar, nach dem die

Präkursoren umgesetzt wurden. Die frei werdende Essigsäure verbleibt als stabilisie-

render Zusatz im Sol.

K(CH3COO) +Zn(CH3COO)2

3 HFLsg.
GGGGGGGGGGA KZnF3 + 3CH3COOH (4.1)

Als Lösungsmittel wurden Methanol, Ethanol, Tetrahydrofuran (THF) und höher

siedende Lösungsmittel wie 1,2-Propandiol, Benzylalkohol oder dibasischer Ester ver-

wendet. In diesen Lösungsmitteln wurden die Präkursoren gelöst bzw. suspendiert und

anschließend mit Fluorwasserstoff umgesetzt. Dieser lag im Fall von Methanol, Ethanol

oder THF wasserfrei gelöst in diesen vor oder wurde als wässrige Lösung verwendet.

Die Konzentration der hergestellten Sole lag, soweit nicht extra angegeben, im Bereich

von 0,05 mol l−1 bis 0,5 mol l−1. Die Reaktionen in Methanol, THF und Ethanol wurden

unter inerten Bedingungen in Glas durchgeführt, da unter diesen Bedingungen Fluor-

wasserstoff nicht oder nur sehr langsam mit dem Glas des Reaktionsgefäßes reagiert.

Die anderen Reaktionen wurden zur vollständigen Vermeidung dieser Reaktionen in

Kunststoffgefäßen durchgeführt.

In Tabelle 4.1 sind die unterschiedlichen Löslichkeiten der Präkursoren in den ver-

wendeten Lösungsmitteln gegenübergestellt. Das Lösungsverhalten wird in den ent-
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sprechenden Abschnitten noch genauer erläutert.

Tabelle 4.1: Löslichkeit von Kalium- und Zinkacetat in verschiedenen Lösungsmitteln
bei Konzentrationen im Bereich von 0,05 mol l−1 bis 0,5 mol l−1.

K(CH3COO) Zn(CH3COO)2

MeOH löslich löslich
EtOH löslich teilweise löslich
THF unlöslich unlöslich
1,2-Propandiol löslich löslich
Benzylalkohol unlöslich unlöslich
DBE unlöslich unlöslich

4.1.1 Reaktion in Methanol

Eines der ausgewählten Lösungsmittel war Methanol, da sich dieses als eines der am

besten geeigneten Lösungsmittel in der fluorolytischen Sol-Gel-Synthese von nano-

Magnesiumfluorid herausgestellt hat. [48] Die Edukte wurden in Methanol vorgelegt,

worin sie sich innerhalb kurzer Zeit auflösten. Nach der Zugabe des Fluorwasserstof-

fes, welcher in Methanol gelöst war, trübte sich die Lösung innerhalb weniger Sekun-

den etwas ein und es bildet sich ein Sol. An dieser sofortigen Veränderung der Lösung

zu einem trüben Sol lässt sich erkennen, dass die Reaktion sehr schnell einsetzt. Die

Trübung der Sole bleibt über einen längeren Zeitraum nicht konstant, sie verstärkt sich

noch weiter. Dies ist ein Anzeichen dafür, dass die gebildeten Primärpartikel weiter

agglomerieren oder es partiell zu Kristallwachstum kommt. In Abbildung 4.1 ist ein

solches drei Tage altes 0,05 mol l−1 Sol abgebildet.

Um einen tieferen Einblick in die Natur der gebildeten Partikel zu erhalten, die sich

im Sol gebildet haben, ist eine Möglichkeit, die Kristallisation der Partikel genauer zu

betrachten. Dazu wurde mit Hilfe der Pulver-Röntgendiffraktometrie die Größe der in

den Partikeln vorhandenen Kristallite bestimmt. Da für die Analysemethode ein Pulver

benötigt wird, wurde von einem 0,2 mol l−1 Sol das Lösungsmittel unter vermindertem

Druck entfernt. Das sich dabei gebildete weiße Xerogel wurde mittels Pulverdiffrak-

tometrie vermessen. In Abbildung 4.2 ist das Diffraktogramm dieses Xerogeles darge-
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4 Ternäre Metallfluoride

Abbildung 4.1: Leicht getrübtes 0,05 mol l−1 KZnF3-Sol in Methanol. Reaktion bei
Raumtemperatur.

stellt. Im unteren Teil der Abbildung ist ein Vergleichsdiffraktogramm für Kaliumfluo-

rozinkat aus der Literatur abgebildet (PDF-Nr. 01-072-0113). Die Lage der Reflexe des

über die Sol-Gel-Synthese hergestellten Xerogeles gleicht denen der Referenz, lediglich

die Reflexe sind deutlich breiter, da sie von einer kristallinen Probe stammen.

Da die Verbreiterung der Reflexe im Diffraktogramm direkt mit der Kristallitgrö-

ße zusammenhängt, konnte diese Größe mit Hilfe der Scherrer-Gleichung (siehe Glei-

chung 2.8, S. 21) ermittelt werden. Bei einer Konzentration von 0,2 mol l−1 beträgt sie

14 nm in einem Xerogel, welches drei Tage nach der Fluorierung aus dem Sol herge-

stellt und vermessen wurde.

Eine Analyse der Sole mittels Flüssig-19F-NMR wurde durchgeführt. Wie mit der

Röntgendiffraktometrie nachgewiesen, hat sich Kaliumfluorozinkat gebildet. Es konn-

ten aber keine Signale für Fluor, welches an Kalium und Zink gebunden ist, mittels der

NMR detektiert werden. Dieses kann bedeuten, dass die Fluorspezies in einen großen

Festkörper eingebaut und somit zu unbeweglich ist. Für diese Annahme sprechen auch

die Ergebnisse der Röntgendiffraktometrie, die von großen Kristalliten ausgehen.

Da die Kinetik der Keimbildung und des Keimwachstums abhängig von der Tempe-
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Abbildung 4.2: (a) Röntgendiffraktogramm von Kaliumfluorozinkat, hergestellt bei
Raumtemperatur in Methanol bei einer Konzentration von 0,2 mol l−1.
(b) Referenzdiffraktogramm Kaliumfluorozinkat (PDF-Nr.: 01-072-
0113).

ratur ist, [108] wurde der Einfluss dieser auf das Verhalten während der Bildung der Sole

und der darin enthaltenen Partikel und der gebildeten Kristallite genauer untersucht.

Durch das Absenken der Reaktionstemperatur ist es möglich, die Reaktionsgeschwin-

digkeit zu verringern und dabei eventuell eine Verschiebung vom Kristallwachstum

hin zu mehr Keimbildung zu forcieren. Deswegen wurde die Reaktion bei tieferen Tem-

peraturen durchgeführt. Dazu wird die klare Eduktlösung auf -75 °C abgekühlt und

anschließend der Fluorwasserstoff zugegeben. Es bildet sich gleich nach der Reakti-

on ein klares Sol, dessen Viskosität über der der Eduktlösung liegt. Dieses bleibt auch

über mehrere Stunden solange klar, bis das System durch Entfernen des Kältebades

auf Raumtemperatur erwärmt wird. In Abbildung 4.3 ist die Veränderung des Soles

dargestellt. Bild 4.3(a) zeigt das Sol bei -75 °C gleich nach der Fluorierung. Das gleiche
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Sol 30 Minuten nach der Reaktion beim Aufwärmen auf Raumtemperatur ist in Bild

4.3(b) zu sehen. Es ist zu erkennen, dass das Sol langsam trüber wird. Das nun weiter

eingetrübte Sol zwei Stunden nach der Fluorierung und erwärmt auf Raumtemperatur

ist in Bild 4.3(c) dargestellt. Für die Synthesen bei Raumtemperatur ist erkennbar, dass

die Reaktion sehr schnell abläuft. Wenn dies auch für die Reaktion bei tiefen Tempera-

turen angenommen wird, ist davon auszugehen, dass die verstärkte Trübung der Sole

beim Aufwärmen auf Raumtemperatur von der verstärkten Agglomeration der einzel-

nen Kristallite herrührt. Um dieses zu überprüfen, wurde die Größe der Kristallite mit

Hilfe der Röntgendiffraktometrie bestimmt.

(a) (b) (c)

Abbildung 4.3: Veränderung der Trübung eines 0,2 mol l−1 KZnF3-Soles in Methanol in
Abhängigkeit von der Temperatur und der Zeit. (a) Sol gleich nach der
Reaktion bei -75 °C. (b) Dasselbe Sol nach 30 Minuten beim Erwärmen
auf Raumtemperatur. (c) Sol zwei Stunden nach Erwärmung auf Raum-
temperatur.

Das durch Entfernen des Lösungsmittels gebildete Kaliumfluorozinkat-Xerogel be-

sitzt mit 9 nm eine um 5 nm geringere Kristallitgröße als das Xerogel, welches durch

die Synthese bei Raumtemperatur gewonnen wurde (Tabelle 4.2). Somit findet bei ge-

ringeren Reaktionstemperaturen und anschließendem Erwärmen auf Raumtemperatur

weniger Kristallwachstum statt als bei der Reaktion, die bei Raumtemperatur durchge-

führt wurde. Die geringere Trübung des Soles bei tiefen Temperaturen ist ebenfalls ein

Hinweis auf einen geringeren Grad an Agglomeration der Kristallite (Abbildung 4.3).
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Beim Aufwärmen lässt sich aber das hohe Maß an Stabilisierung der Partikel nicht mehr

aufrechterhalten.

Tabelle 4.2: Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Kristallitgröße von Kaliumfluoro-
zinkat hergestellt in Methanol bei einer Konzentration von 0,2 mol l−1.

Temperatur [°C] 20 -75
Kristallitgröße [nm] 14 9

Aufgrund der Beobachtungen ist zu vermuten, dass die Temperaturverringerung

die Kristallwachstumsgeschwindigkeit zu Gunsten der Keimbildungsgeschwindigkeit

verringert und sich dadurch mehr Kristallite mit kleinerer Kristallitgröße bilden, die

dann stabilisiert im Lösungsmittel vorliegen und erst bei Temperaturerhöhung ver-

stärkt agglomerieren.

In Abbildung 4.4 sind zwei 0,05 mol l−1 Sole gegenübergestellt, die einmal bei Raum-

temperatur (Abbildung 4.4(a)) und einmal bei -75 °C (Abbildung 4.4(b)) hergestellt

wurden. Zu erkennen ist, dass das Sol, welches bei Raumtemperatur hergestellt wurde,

weniger stark getrübt ist als das Sol, welches bei -75 °C hergestellt wurde. Vergleicht

man die Kristallitgröße dieser Ansätze mit der Trübung der Sole, so ist festzustellen,

dass die kleineren Kristallite mehr zur Agglomeration neigen und sich dadurch trübe-

re Sole bilden.

Um herauszufinden, welchen Einfluss die Konzentration auf die Ausbildung der Par-

tikel und der darin enthaltenen Kristallite hat, wurden verschiedene Sole über den glei-

chen Syntheseweg, aber mit unterschiedlicher Konzentration der Sole hergestellt. Für

den Vergleich der Kristallitgröße wurden aus den verschiedenen Solen die Xerogele ge-

wonnen und anschließend mittels Pulver-Röntgendiffraktometrie vermessen. Die Sole

wurden alle in Methanol bei -75 °C hergestellt. Die Diffraktogramme der Xerogele aus

den Solen mit verschiedenen Konzentrationen sind in Abbildung 4.5 dargestellt und

die aus diesen ermittelten Kristallitgrößen in Tabelle 4.3 gezeigt. Die Kristallitgröße

der Partikel aus einem leicht trüben 0,02 mol l−1 Kaliumfluorozinkat-Sol beträgt 15 nm

(4.5 (a)). Die Kristallitgröße im Xerogel aus einem leicht getrübten 0,05 mol l−1 Sol be-

trägt 11 nm (4.5 (b)). Die Kristallite, die aus einem 0,2 mol l−1 Sol, welches fast klar war,
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(a) (b)

Abbildung 4.4: Unterschiedlich getrübte 0,05 mol l−1 Kaliumfluorozinkat-Sole in Me-
thanol einen Tag nach der Herstellung. (a) Reaktion bei Raumtempe-
ratur. (b) Reaktion bei -75 °C.

gewonnen wurden, weisen eine Größe von 9 nm auf (4.5 (c)). Bei einer Konzentration

von 0,5 mol l−1 ist das Sol trüb und die Kristallite weisen mit 15 nm einen größeren

Durchmesser auf (4.5 (d)). Wird die Konzentration noch weiter auf 1,0 mol l−1 erhöht,

bildet sich ein noch trüberes Sol, welches eine Kristallitgröße von 8 nm aufweist (4.5 (e)).

Tabelle 4.3: Einfluss der Konzentration auf die Kristallitgröße von Kaliumfluorozinkat,
hergestellt in Methanol

Konzentration [mol l−1] 0,02 0,05 0,2 0,5 1,0
Kristallitgröße [nm] 15 11 9 15 8

Zusammengefasst lässt sich sagen, dass die Kristallitgröße mit steigender Konzen-

tration immer weiter abnimmt, mit Ausnahme vom Sol mit einer Konzentration von

1,0 mol l−1. Es ist anzunehmen, dass bei höheren Konzentrationen die sich rasch bilden-

den Kristallite schnell zu größeren Partikeln agglomerieren, da der mittlere Abstand bei

zunehmender Konzentration zwischen den einzelnen Partikel kleiner wird und nach

der Agglomeration das Wachstum der Kristallite gehemmt ist.

Um eine Aussage über die Stabilisierung der in Lösung befindlichen Partikel zu er-

halten, ist es möglich, die Veränderung der Trübung des Soles sowie die Kristallitgröße

der Partikel im Sol über einen längeren Zeitraum zu beobachten. Die Trübung wurde
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Abbildung 4.5: Einfluss der Konzentration von KZnF3-Solen, die in Methanol bei
-75 °C hergestellt wurden, auf die Diffraktogramme der Xerogele. (a)
0,02 mol l−1; (b) 0,05 mol l−1; (c) 0,2 mol l−1; (d) 0,5 mol l−1; (e) 1,0 mol l−1.

über diesen Zeitraum immer stärker, was für eine Zunahme der Partikelgröße im Sol

spricht. Um die Veränderung der Kristallitgröße zu bestimmen, wurden vom selben bei

-75 °C dargestellten 0,2 mol l−1 Sol ein Xerogel drei Tage und ein weiteres acht Wochen

nach der Fluorierung hergestellt. Beim Vergleich der beiden Diffraktogramme in Ab-

bildung 4.6 ist zu erkennen, dass es zu einer Verschmälerung der Reflexe kommt und

somit zu einer Zunahme der Kristallitgröße. Über die Scherrer-Gleichung lässt sich ei-

ne Veränderung von 9 nm drei Tage nach der Reaktion auf 15 nm nach acht Wochen

berechnen. Somit ist zu erkennen, dass es noch zu Veränderungen der Kristallitgröße

und der Partikelgröße im Sol kommt.

Es konnte gezeigt werden, dass verschiedene Einflussfaktoren wie die Reaktionstem-

peratur, die Konzentration, aber auch die Reaktionszeit Auswirkungen auf die Bildung

von Kaliumfluorozinkat in Methanol und dabei besonders auf die Trübung der erhal-
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Abbildung 4.6: Röntgendiffraktogramm von Kaliumfluorozinkat in Methanol, herge-
stellt bei -75 °C. (a) Xerogel acht Wochen nach Reaktion. (b) Xerogel drei
Tage nach Reaktion.
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tenen Sole sowie auf die Kristallitgröße der in ihnen enthaltenen Partikel haben. Die

Darstellung von klaren Solen ist dabei nur bei tiefen Temperaturen für eine kurze Zeit

gelungen.

4.1.2 Reaktion in THF

Als weiteres Lösungsmittel wurde Tetrahydrofuran (THF) verwendet. Die Reaktionen

wurden wie in Methanol bei Raumtemperatur und bei -75 °C durchgeführt. Im Ge-

gensatz zum vorhergehenden Lösungsmittel sind in THF Kaliumacetat und Zinkacetat

bei Raumtemperatur nicht löslich. Nach dem Zusammengeben der Edukte bilden die-

se eine trübe Suspension. Dadurch ist der Reaktionsverlauf gut zu erkennen. Bereits

kurz nach der Zugabe des Fluorwasserstoffes beginnen sich die Edukte aufzulösen.

Dies ist an dem fortlaufenden Verschwinden der Feststoffpartikel zu erkennen. Nach

20 Minuten ist der Vorgang abgeschlossen und es hat sich ein trübes Sol gebildet, wel-

ches keine Feststoffpartikel mehr enthält.

Wird die Reaktion bei -75 °C durchgeführt, bildet sich, anders als in Methanol, sofort

ein trübes Sol, welches sich beim Aufwärmen auf Raumtemperatur auch nicht mehr

verändert. Die Trübung der bei Raumtemperatur und bei -75 °C hergestellten Sole war

stärker als die der methanolischen Sole unter gleichen Bedingungen. Die THF-Sole ent-

hielten somit Partikel, die einen größeren Durchmesser hatten.

Die Kristallitgröße der Partikel im Xerogel, welches aus dem bei Raumtemperatur

hergestellten Sol gewonnen wurde, beträgt 10 nm. Die Kristallite aus dem bei -75 °C

hergestellten Sol weisen eine Größe von 12 nm auf. Bei einem so geringen Unterschied

ist davon auszugehen, dass die Temperatur, anders als bei der Synthese in Methanol,

keinen weiteren Einfluss auf das Kristallwachstum hat. Im Vergleich zur Synthese in

Methanol ist die Kristallitgröße bei Raumtemperatur in etwa gleich, bei der Synthese

bei -75 °C ist sie etwas geringer.

Die Trübung des bei Raumtemperatur dargestellten Soles veränderte sich über einen

Zeitraum von mehreren Wochen nicht mehr. Die gebildeten Partikel setzten sich auch

nicht ab und verblieben im Sol. Anscheinend kommt es zu keiner weiteren Verände-
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rung der Partikelgröße im Sol. Dieses unterscheidet das Sol von denen, die in Methanol

hergestellt wurden.

An der Trübung der Sole konnte keine Veränderung der im Sol vorhandenen Partikel

beobachtet werden. Um weitere Aufschlüsse über mögliche Veränderungen, die in die-

sen Partikeln stattfinden, zu erhalten, wurde die Veränderung der Kristallite genauer

untersucht. Es stellte sich dabei heraus, dass die Kristallitgröße, anders als die Parti-

kelgröße, zunahm. Bei einem Sol, welches bei Raumtemperatur hergestellt wurde und

anschließend über einen Zeitraum von acht Wochen „gereift“ ist, nahm die Kristallit-

größe von 10 nm auf 16 nm zu.

Es konnte somit gezeigt werden, dass es zu weiteren Umorganisationsprozessen in

den im Sol befindlichen Partikeln kommt. Diese Prozesse finden auch noch in einem

Zeitraum von mehreren Wochen nach der Herstellung der Sole statt. In Methanol

kommt es zur Änderung der Partikel- und der Kristallitgröße. Dagegen kommt es in

THF nur zu einer Änderung der Kristallitgröße, wobei dieses Sol bereits von einer grö-

ßeren Partikelgröße startet, welche dann aber konstant bleibt.

4.1.3 Stabilisierungszusätze

Wie sich bei den vorhergehenden Reaktionen gezeigt hat, neigen die gebildeten Pri-

märpartikel, je nach Reaktionsbedingungen, über die Zeit zu Agglomeration und Kris-

tallwachstum. Um dies zu unterdrücken, wurde der Einfluss verschiedener Zusätze

auf die Stabilisierung der gebildeten Partikel sowie auf die Ausbildung der Kristalli-

te untersucht. Wie gezeigt wurde, liegt die Kristallitgröße von Kaliumfluorozinkat in

den verwendeten Lösungsmitteln Methanol und THF im Bereich von 9 bis 15 nm. Die-

se Kristallite agglomerieren zu größeren Partikeln, was zu einer Eintrübung der Sole

führt. Um klare Sole und damit Partikel im Nanometerbereich zu erhalten, ist es nö-

tig, eine Agglomeration zu verhindern, indem die Kristallite und die Primärpartikel

stabilisiert werden. Als Menge an zugesetztem Reagenzien wurden 10 bis 15 Mol-% ge-

wählt, um einerseits genügend stabilisierende Substanz im Sol zu haben, andererseits

aber nicht zu viel, damit im fertigen Produkt nicht zu viele Nebenprodukte vorhanden
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sind, die bei einer weiteren Anwendung stören.

Um möglichst kleine Partikel und Kristallite zu erhalten, war es das Ziel, möglichst

viele Keime zu bilden und deren Wachstum zu unterdrücken. Die aus den Kristalliten

gebildeten Partikel mussten anschließend stabilisiert werden, um eine weitere Agglo-

meration zu verhindern.

Die Zugabe der Reagenzien erfolgte direkt nach der Fluorierung, um einem Einfluss

auf die Edukte und damit auf die Fluorierung zu vermeiden und nur Einfluss auf die

Stabilisierung der Kristallite und Partikel zu nehmen. Als Konzentration für die Sole

wurden 0,2 mol l−1 gewählt. Bei dieser Konzentration ist der Gehalt an Kaliumfluoro-

zinkat nicht zu gering für eine weitere Verwendung, es sind aber auch noch nicht zu

viele Partikel enthalten, die zu vermehrter Agglomeration führen. In Methanol bildeten

sich bei dieser Konzentration die klarsten Sole.

Eine Klasse von Stabilisierungsreagenzien, die untersucht wurden, waren solche, die

koordinativ an die Oberfläche von den Kristalliten und den daraus gebildeten Parti-

keln binden. Dieses soll durch Veränderung der Ladungseigenschaften an der Ober-

fläche sowie durch sterische Abschirmung an der Partikeloberfläche deren Agglome-

rationsverhalten und Tendenz zum Kristallwachstum verändern. Durch den Einsatz

von Substanzen mit mehreren freien Koordinationsstellen (mehrzähnige Liganden) ist

es möglich, diese fester an die Oberfläche zu binden und eine hohe Abschirmung zu

erreichen. Zu diesen Reagenzien können Acetylaceton (acac) und das 1-Methoxy-2-

Propanol (PGME) gezählt werden.

Werden diese Reagenzien in Methanol bei Raumtemperatur zugegeben, kommt es

zu keiner Änderung bezüglich der Trübung und somit der Partikelgröße. Die über

die Röntgendiffraktometrie bestimmte Kristallitgröße ist mit 15 nm bei der Zugabe von

acac und 14 nm bei der Zugabe von PGME ebenfalls nahezu identisch mit der Kristallit-

größe in den Xerogelen aus der Synthese ohne Zugabe eines Stabilisierungsreagenzes

(14 nm). Bei -75 °C führte Acetylaceton zu einem etwas klareren Sol, welches in Ab-

bildung 4.7(a) gezeigt ist. Mit 1-Methoxy-2-propanol als Zusatz ist keine Veränderung

der Trübung festzustellen. Die Kristallitgröße in den Partikeln ist in beiden Fällen mit
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10 nm nahezu unverändert.

Als Nächstes wird die Zugabe in THF betrachtet. Dabei ist keine Veränderung der

Trübung der Sole zu erkennen, dagegen aber ein Einfluss auf die Ausbildung der in

den Partikeln enthaltenen Kristallite. So nimmt die Kristallitgröße von 10 nm bei Raum-

temperatur bei der Verwendung von Acetylaceton auf 13 nm, bei der Verwendung von

1-Methoxy-2-propanol auf 14 nm zu. Bei der Reaktionsführung bei -75 °C nimmt die

Kristallitgröße mit Acetylaceton von 12 nm auf 10 nm etwas ab, bei der Verwendung

von 1-Methoxy-2-propanol nimmt sie etwas zu auf 14 nm.

(a) (b)

Abbildung 4.7: Einfluss von Stabilisierungsreagenzien auf die Bildung von KZnF3-
Solen in Methanol und THF. (a) KZnF3 in Methanol bei -75 °C, mit acac.
(b) KZnF3 in THF bei -75 °C, mit TFA.

Tabelle 4.4: Einfluss von Lösungsmittel, Temperatur und Zusätzen auf die Kristallitgrö-
ße von Kaliumfluorozinkat und auf die Trübung der Sole. Kristallitgröße
der Xerogele aus 0,2 mol l−1 Solen, die nach Reaktion 4.1 dargestellt wurden.

ohne acac TFA KNO3 PGME
MeOH, RT 13 nm

leicht trüb
14 nm
leicht trüb

15 nm
trüb

15 nm
trüb

14 nm
trüb

MeOH, -75 °C 9 nm
trüb

10 nm
trüb

9 nm
trüb

10 nm
trüb

10 nm
trüb

THF, RT 10 nm
trüb

13 nm
milchig

16 nm
leicht trüb

20 nm
trüb

14 nm
trüb

THF -75 °C 12 nm
trüb

15 nm
trüb

10 nm
leicht trüb

20 nm
trüb

14 nm
trüb
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Eine weitere Klasse von Reagenzien, die zur Stabilisierung der Partikel und Kristalli-

te im Sol sorgen können, sind solche, die die Säurestärke innerhalb des Lösungsmittels

verändern und dadurch zu einer veränderten Anziehung bzw. Abstoßung der einzel-

nen Primärpartikel führen. Allgemein sind dieses Säuren, die Protonen in das Lösungs-

mittel abgeben können. Verwendung in diesem System fanden als organische Säure die

Trifluoressigsäure (TFA)12 und als anorganische Säure die Salpetersäure13.

Erfolgt die Zugabe von TFA zu den frisch hergestellten Solen bei Raumtemperatur

und bei -75 °C in Methanol, bilden sich trübe Sole, die stärker getrübt sind als die Sole

ohne Zusatz. Die Kristallitgröße in den aus diesen Solen gewonnenen Xerogelen ist un-

verändert zu denen ohne Zusatz. Die TFA hat in diesen Fall einen eher destabilisieren-

den Charakter auf die Partikel, aber keinen Einfluss auf die Ausbildung der Kristallite.

Wird die TFA zu einem Sol in THF, welches bei Raumtemperatur synthetisiert wurde,

dazugegeben, ist keine Veränderung zu einem Sol ohne Zusatz zu erkennen. Es kommt

auch zu keiner Veränderung der Kristallitgröße.

Wurde direkt nach der Fluorierung TFA zu einem bei -75 °C in THF hergestellten Sol

gegeben, so klarte dieses Sol, welches in Abbildung 4.7(b) gezeigt ist, stärker auf als

ohne Verwendung von TFA. Die Partikelgröße ist somit geringer als in dem Sol ohne

Zusatz. Die Kristallitgröße war mit 10 nm in etwa gleich groß wie bei der Synthese ohne

Zusatz. Wird das Sol über einen Zeitraum von acht Wochen beobachtet, so ist festzustel-

len, dass es, im Gegensatz zu der Synthese ohne weitere Zugabe von stabilisierenden

Reagenzien, zu keiner Veränderung der Trübung und auch zu keiner Veränderung der

Kristallitgröße über diesen Zeitraum kommt. Zusammengefasst lässt sich sagen, dass

die TFA bei der Bildung kleiner Partikel und ebenfalls bei der Langzeitstabilisierung

der Sole in THF hilft.

Als weitere Säure wurde Salpetersäure zum sich bildenden Sol gegeben. Diese führ-

te in Methanol zu einem trüben Sol, welches sehr viel größere Kristallite enthielt. Die

über die Röntgendiffraktometrie bestimmte Kristallitgröße betrug 30 nm. Dieses lässt

sich vermutlich auf den recht hohen Wasseranteil, der bei der Verwendung der wäss-

12pKS = 0,23
13pKS = -1,32
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rigen Säure in das System eingebracht wird, erklären. Dies führt zu einer verstärken

Oswald-Reifung in den Partikeln. Wegen der Bildung so großer Kristallite wurde die-

ser Syntheseweg nicht ausgeweitet auf THF als Lösungsmittel und die Synthese bei

tieferen Temperaturen.

Als weiterer Zusatz wurde Wasser verwendet, um dessen Einfluss auf das System zu

betrachten. Die Zugabe erfolgte direkt nach der Umsetzung der Präkursoren mit Fluor-

wasserstoff bei -75 °C in Methanol. Das sich dabei bildende Sol war zuerst klar, trübte

beim Aufwärmen auf Raumtemperatur aber ein. Dieses Verhalten war bereits bei dem

Sol ohne Wasserzugabe zu beobachten. Es war nach einem Tag im Vergleich weniger ge-

trübt, die Kristallitgröße des Xerogeles war aber gleich. Die Zugabe von Wasser alleine

führte demnach zu etwas kleineren Partikeln, aber nicht zu einer verstärkten Oswald-

Reifung.

Eine weitere Möglichkeit, um den Anteil an Protonen bei der Synthese zu erhöhen,

ist die Zugabe eines Überschusses an Fluorwasserstoff. Dazu wurde die Reaktion in

einem Teflonkolben durchgeführt und zehnfacher Überschuss Fluorwasserstoff zuge-

geben. Aus dem entstandenen Sol wurde nach mehreren Tagen das Lösungsmittel ent-

fernt und das gebildete Pulver mittels Röntgendiffraktometrie untersucht. Die Reflexe,

die sich im Diffraktogramm ausgebildet haben, sind nicht dem gewünschten Produkt

Kaliumfluorozinkat zuordenbar (Abbildung A.5, 175).

Eine weitere Möglichkeit, die Stabilisierungseigenschaften des Lösungsmittels zu

verändern, ist die Zugabe von Elektrolyten, die den Ladungstransport innerhalb des

Soles verändern und somit zu einem veränderten Zeta-Potential führen. Dieses hat wie-

derum Einfluss auf das Agglomerationsverhalten der darin enthaltenen Partikel. [109,110]

Als Elektrolyt wurde Kaliumnitrat ausgewählt. Das Kaliumsalz wurde verwendet,

damit kein Fremdkation in das System eingebracht wird. Nitrate werden bereits in der

Sol-Gel-Synthese oxidischer Systeme benutzt. Die Zugabe von Kaliumnitrat führte in

Methanol bei Raumtemperatur und bei -75 °C zu trüben Solen. Die Kristallitgröße ist

in beiden Fällen unverändert zur Kristallitgröße ohne Zusatz. In THF sind die Sole

ebenfalls getrübt und die Kristallitgrößen etwa doppelt so groß wie ohne Zusatz von
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Kaliumnitrat. Somit bringt die Zugabe von Kaliumnitrat keine Verbesserungen beim

Versuch, die Partikel- und Kristallitgröße zu verringern.

Für die Synthese in THF lässt sich zusammenfassend sagen, dass die Zugabe von Sta-

bilisierungsreagenzien zu Veränderungen der Eigenschaften der Sole geführt hat. Die

einzige Kombination, die zu einer Verringerung der Partikelgröße, welche über die Trü-

bung der Sole bestimmt wurde, geführt hat, war die Verwendung von TFA bei einem

bei -75 °C hergestellten Sol in THF. Dabei führte die Zugabe auch zu einer Langzeit-

stabilisierung des Soles über mehrere Wochen. Die anderen Kombinationen führten zu

keinen Verbesserungen, teilweise sogar zu Verschlechterung der Parameter.

In Abbildung 4.8 und Tabelle 4.4 (S. 127) ist die Abhängigkeit der Kristallitgröße von

Kaliumfluorozinkat, von dem verwendeten Lösungsmittel, von der Reaktionstempe-

ratur und von eingesetzten Zusätzen, wie sie zuvor beschrieben wurden, gezeigt. All-

gemein ist zu sehen, dass bei den Synthesen, die bei -75 °C in Methanol durchgeführt

wurden, die Kristallite die geringste Größe aufweisen, unabhängig davon, ob Zusätze

zugegeben wurden oder nicht. In diesem Fall hat die Temperatur, bei der die Reaktion

durchgeführt wurde den größeren Einfluss auf die Ausbildung der Kristallite.

Bei Raumtemperatur in Methanol oder in THF führen die hinzugegebenen Reagen-

zien eher zu größeren Kristalliten als bei Reaktionen ohne Zusätze. Sie haben demnach

keinen positiven Einfluss auf die Unterdrückung des Wachstums der Kristallite. Daraus

lässt sich aber noch auf keinen Einfluss auf das Agglomerationsverhalten der gebilde-

ten Kristallite schließen. Auf das Agglomerationsverhalten lässt sich eher über die Trü-

bung der Sole, die mit der Größe der in ihr enthaltenen Partikel korreliert, schließen.

Demnach werden die klarsten Sole und damit die kleinsten Partikel in Methanol bei

Raumtemperatur und ohne Verwendung eines Zusatzes und in THF bei -75 °C unter

der Zugabe von Trifluoressigsäure erhalten. Das unterschiedliche Reaktionsverhalten

ist auf die unterschiedlichen Eigenschaften des protischen Methanols und des aproti-

schen THF zurückzuführen.
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Abbildung 4.8: Einfluss von Lösungsmittel, Temperatur und Zusätzen auf die Kris-
tallitgröße von Kaliumfluorozinkat. Kristallitgröße der Xerogele aus
0,2 mol l−1 Solen, die nach Reaktion 4.1 dargestellt wurden. Daten aus
Tabelle 4.4, S. 127.

4.1.4 Reaktion in Ethanol

Als weiteres protisches Lösungsmittel, in dem die Sol-Gel-Synthese von nano-Kalium-

fluorozinkat durchgeführt werden sollte, wurde Ethanol gewählt. Die Zugabe von Sta-

bilisierungsreagenzien, wie bei den Synthesen in Methanol und THF durchgeführt,

sollte nicht untersucht werden, da es sich bei den vorhergehenden Synthesen gezeigt

hat, dass deren Zugabe nicht zu einer signifikanten Verbesserung der Parameter, zu

denen die Trübung der Sole und somit die Partikelgröße, die Kristallitgröße und die

Langzeitstabilität der Sole zählen, führt, sondern teilweise eher eine Verschlechterung

der Eigenschaften zur Folge hat.

Es zeigte sich, dass bei einer Konzentration von 0,2 mol l−1 das Eduktgemisch in Etha-

nol nicht löslich ist. Wenn die Konzentration geringer ist (≤ 0,1 mol l−1), bildet sich da-

gegen eine klare Eduktlösung aus. Wird die 0,2 mol l−1 Eduktsuspension für einige Mi-

nuten unter Rückfluss erhitzt, lösen sich die Edukte vollständig auf, fallen aber beim

Abkühlen auf Raumtemperatur wieder aus. Bei Raumtemperatur liegt die Löslichkeit
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von Kaliumacetat in Ethanol bei 114,5 g l−1 (1,16 mol l−1) [111] und somit über den Kon-

zentrationen, die bei der Synthese verwendet werden. Die Löslichkeit von Zinkacetat

in Ethanol beträgt 5,7 g l−1 (0,03 mol l−1) [112] und liegt damit deutlich unter der von Ka-

liumacetat und im unteren Bereich der darzustellenden Sole. Da festgestellt werden

konnte, dass das Gemisch eine Löslichkeit über der von Zinkacetat besitzt, ist anzu-

nehmen, dass sich die Präkursoren in ihrer Löslichkeit gegenseitig beeinflussen.

Im Folgenden soll genauer auf den Einfluss, den die Löslichkeit der Edukte auf die

Sol-Gel-Synthese von nano-Kaliumfluorozinkat hat, näher eingegangen werden. In Ab-

bildung 4.9 sind Sole mit unterschiedlicher Konzentration nach der Fluorwasserstoff-

zugabe abgebildet. Das 0,2 mol l−1 Sol, welches aus der nicht gelösten Eduktsuspension

dargestellt wurde, weist eine starke Trübung auf (Abbildung 4.9(a)). Hingegen zeigt

das 0,2 mol l−1 Sol, dessen Edukte unter Rückfluss erhitzt wurden, dabei in Lösung

gingen und anschließend im Warmen fluoriert wurden, eine geringere Trübung (Ab-

bildung 4.9(b)). Die beiden rechten Sole in Abbildung 4.9 mit einer Konzentration von

0,1 mol l−1 (Abbildung 4.9(c)) und 0,05 mol l−1 (Abbildung 4.9(d)), die aus Eduktlösun-

gen dargestellt wurden, sind vollkommen klar.

(a) (b) (c) (d)

Abbildung 4.9: Einfluss der Löslichkeit der Edukte auf die Klarheit der gebildeten
Kaliumfluorozinkat-Sole in Ethanol nach Zugabe von Fluorwasserstoff.
a) 0,2 mol l−1, Edukte nicht gelöst; b) 0,2 mol l−1, Edukte im Warmen ge-
löst; c) 0,1 mol l−1, Edukte gelöst, d) 0,05 mol l−1, Edukte gelöst.

An den beiden 0,2 mol l−1 Solen konnte gezeigt werden, welchen Einfluss es hat, ob
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die Edukte bei der Synthese von Kaliumfluorozinkat gelöst oder teilweise noch als Fest-

stoff vor der Fluorierung vorliegen. Konzentrationseinflüsse können hier ausgeschlos-

sen werden, was den Unterschied zwischen dem 0,05 mol l−1 Sol und dem 0,2 mol l−1

Sol noch erklären könnte, da hier einerseits eine höhere Konzentration an Partikeln

zur vermehrten Agglomeration führen könnte und andererseits eine geringere Kon-

zentration zu einer geringen Trübung wegen verringerter Teilchenanzahl bei gleicher

Partikelgröße führen könnte.

Somit konnte gezeigt werden, dass die Größe der gebildeten Partikel in enger Ab-

hängigkeit zum Lösungsverhalten der Edukte steht. Dieses steht wiederum in Abhän-

gigkeit zur Konzentration, die das gewünschte Sol besitzt.

Es wurde ebenfalls untersucht, ob die mechanischen Kräfte, die durch das Rühren

in das System eingebracht werden, eine Rolle spielen. Dazu wurde das Verhalten von

identischen Solen darauf untersucht, wie diese reagieren, wenn sie gerührt bzw. nicht

gerührt werden. So zeigte es sich, dass ein 0,2 mol l−1 Sol, welches nur bis kurz nach

der Zugabe vom Fluorwasserstoff gerührt wird, nach Beendigung dieses mechanischen

Impacts anfängt zu gelieren. Dabei ist zu beobachten, dass das gebildete Gel nach kur-

zer Zeit aufklart, während ein Sol, bei welchem das Rühren nicht unterbrochen wird,

auch über einen langen Zeitraum immer weiter eintrübt. In Abbildung 4.10 sind zwei

Versuchsansätze abgebildet. Während im oberen Versuch über den gesamten Zeitraum

gerührt wurde, wurde im unteren abgebildeten Versuch nach der Reaktion nicht mehr

gerührt, worauf das Sol nach kurzer Zeit gelierte. Somit ist festzustellen, dass bei der

Bildung von nano-Kaliumfluorozinkat die mechanischen Kräfte, die durch das Mischen

in das sich ausbildende Sol eingetragen werden, eine entscheidende Rolle spielen.

Diese Beobachtungen stehen im Widerspruch zu den Beobachtungen, die bei der

Synthese von Magnesiumfluorid gemacht werden konnten, wo Sole nur dann aufklar-

ten, wenn sie zwischenzeitlich nicht gelierten und immer gerührt wurden. Dies zeigt

deutlich, dass die bei funktionierenden Syntheseansätzen nötigen Parameter nicht ein-

fach auf andere Systeme übertragen werden können.

Die gebildeten klaren Gele konnten zwar durch Aufschütteln und anschließendes
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Abbildung 4.10: Veränderung von Kaliumfluorozinkat-Solen in Ethanol über einen
Zeitraum von 38 Tagen. Oben: Sol über den gesamten Zeitraum ge-
rührt; Unten: Sol, welches ab kurz nach der Reaktion nicht mehr ge-
rührt wurde und gelierte.

Rühren wieder in ein Sol mit relativ hoher Viskosität überführt werden, neigten aber

nach kurzer Zeit wieder zum Gelieren. Durch die Veränderung der Viskosität eignen

sie sich nicht für Beschichtungen von Substraten. Dafür würden Sole benötigt, deren

physikalische Eigenschaften sich nicht verändern, da nach diesen die optimalen Bedin-

gungen für das Dip-Coating eingestellt werden, um möglichst homogene Schichten zu

erhalten.

An den durch Aufschütteln gebildeten, klaren Solen wurde versucht, DLS Messun-

gen durchzuführen, aber die Viskosität veränderte sich bei den Messungen. Dadurch

war eine Auswertung der erhaltenen Daten nicht möglich, weil die Teilchenbewegung,

über die der hydrodynamische Radius der Partikel bestimmt wird, von der Viskosität

abhängig ist.

Wird von einem klaren Gel, wie es oben beschrieben wurde, das Lösungsmittel un-

ter milden Bedingungen langsam entfernt, schrumpft dieses allmählich und zerfällt

schließlich in mehrere transparente Bruchstücke. In Abbildung 4.11 ist der gebilde-

te Feststoff zu sehen, der aus einem 0,2 mol l−1 Gel hergestellt wurde. Die Netzwerk-

struktur bleibt bei Kaliumfluorozinkat, wenn sie einmal ausgebildet wurde, wie bei

der Gelierung auch nach dem Entfernen des Lösungsmittels weitestgehend erhalten.

Werden hingegen niedrigviskose Sole getrocknet, bilden sich keine transparenten Fest-

stoffe, sondern feine weiße Pulver.

An einem klaren 0,05 mol l−1 Sol wurde mittels DLS der hydrodynamische Durch-
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Abbildung 4.11: Transparentes Kaliumfluorozinkat-Gel nach dem Trocknen.

messer bestimmt. In Abbildung 4.12 sind die ermittelten Größenverteilungen von drei

Messreihen von diesem Sol dargestellt. In der oberen Abbildung ist die Größenvertei-

lung nach der Intensität gewichtet, in der unteren Abbildung nach dem Volumen der

Partikel. Nach diesem konnte ein mittlerer hydrodynamischer Durchmesser von 30 nm

für die im Sol enthaltenen Partikel bestimmt werden. Daneben liegen aber noch grö-

ßere Partikel in geringerer Anzahl vor. Somit konnte gezeigt werden, dass es möglich

ist, nanoskopisches Kaliumfluorozinkat in Ethanol darzustellen. Die bestimmte Visko-

sität des Soles lag bei 2,05 mPa s und damit etwa 70 % höher im Vergleich zu reinem

Lösungsmittel.

Es ist festzustellen, dass diese klaren Sole über einen langen Zeitraum stabil sind

und nicht eintrüben, es somit zu keinem feststellbaren Partikelwachstum kommt. Bei

wässrigen Systemen wird davon ausgegangen, dass, wenn ein Zeta-Potential von grö-

ßer 40 mV oder kleiner -40 mV vorliegt, die darin enthaltenen Partikel stabil sind. Das

Zeta-Potential in diesem 0,05 mol l−1 Sol beträgt 93 mV und liegt somit in einem Bereich,

in dem Sole als gut stabilisiert gelten. [109,110] Damit lässt sich auch erklären, warum die-

ses Sol in Ethanol über einen langen Zeitraum stabil ist und es zu keiner Agglomeration

kommt.
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Abbildung 4.12: Größenverteilung ermittelt mittels DLS von Kaliumfluorozinkat-
Partikeln in einem 0,05 mol l−1 Sol in Ethanol. Oben: Gewichtet nach
Intensität, Unten: Gewichtet nach Volumen.
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Die Kristallitgröße eines aus dem klaren 0,05 mol l−1 Sol gewonnenen Xerogeles wur-

de mittels der Röntgendiffraktometrie bestimmt. Sie beträgt 17 nm und ist damit größer

als bei den Xerogelen, die aus Reaktionen in Methanol oder THF stammen und getrübt

waren.

Bisher wurde angenommen, dass die Partikel, die im Xerogel vermessen werden, be-

reits in dieser Form im Sol vorliegen. Da dieses bisher eine unbestätigte Vermutung

war, wurde untersucht, inwieweit sich die Kristallite, die im Diffraktogramm zu erken-

nen sind, bereits im Sol bilden. Dazu wurde ein Kaliumfluorozinkat-Sol mit Hilfe der

Röntgendiffraktometrie vermessen. Durch die geringe Anzahl an Partikeln, die sich in

einem Sol befinden, musste die Messzeit verlängert werden. Dies wurde durch Kumu-

lation mehrerer Messungen über einen Zeitraum von 20 Stunden bewerkstelligt. Durch

diese Veränderungen der Messparameter war es möglich, ein Diffraktogramm der Kris-

tallite im Sol zu erhalten. In Abbildung 4.13 sind die Diffraktogramme eines Sols und

eines Xerogels, welches aus dem vorherigen Sol gewonnen wurde, gegenübergestellt.

Es lässt sich erkennen, dass die Breite und Intensität der Reflexe vergleichbar sind. Das

geringe Signal-zu-Rausch-Verhältnis ist auf die verlängerte Messzeit zurückzuführen.

Die nach der Scherrer-Gleichung berechnete Kristallitgröße beträgt 13 nm und liegt so-

mit im Bereich der Kristallitgröße, die in den Xerogelen, die unter vergleichbaren Be-

dingungen hergestellt wurden, bestimmt werden konnte. Somit lässt sich sagen, dass

es durch den Trocknungsprozess nicht zu einem weiteren Wachstum der Kristallite in

der Probe kommt und somit die gemessenen Kristallitgrößen im Xerogel auch die Kris-

tallitgrößen im Sol widerspiegeln.

Bisher konnte gezeigt werden, dass es möglich ist, klare Kaliumfluorozinkat-Sole zu

erhalten, die Partikel im unteren Nanometerbereich enthalten.

Ein Ziel dieser Arbeit war auch die Durchführung von Beschichtungen mittels Dip-

Coating. Die bisher dargestellten Sole enthielten hierfür allerdings eine zu geringe Kon-

zentration an Kaliumfluorozinkat und ihre Viskosität war zu gering, um damit die

gewünschte Schichtdicke zu erhalten. Deswegen musste nach Möglichkeiten gesucht

werden, die Schichtdicke zu erhöhen.
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Abbildung 4.13: Röntgendiffraktogramme von KZnF3. (a): Aufgenommen von einem
0,5 mol l−1 ethanolischen Sol. (b): Aufgenommen von einem Xerogel,
hergestellt aus einem 0,5 mol l−1 ethanolischen Sol.
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Als ein möglicher Weg kam eine Erhöhung der Konzentration und damit der Menge

an Kaliumfluorozinkat im Sol in Betracht. Ein Problem, welches sich bei den durchge-

führten Synthesen, bei denen die Konzentration immer weiter erhöht wurde, zeigte, ist,

dass die Partikel im Sol immer mehr agglomerieren und sich ab bestimmten Konzentra-

tionen feste Gele bilden. Dies geschieht teilweise direkt bei der Zugabe von Fluorwas-

serstoff. Die Bildung von Kaliumfluorozinkat kann allerdings nicht mehr vollständig

ablaufen, weil der Fluorwasserstoff nicht mehr an alle Edukte herankommt, die im Gel

eingeschlossen sind. Somit verbleiben teilweise die Edukte und der Fluorwasserstoff

im Gel. Dies geschieht in Ethanol bei Konzentrationen von mehr als 1,5 mol l−1.

Ein weiteres Problem stellt die schlechte Löslichkeit der Edukte dar. Wie weiter oben

gezeigt werden konnte, ist es von Vorteil, wenn diese gelöst vorliegen. Je höher die Kon-

zentration gewählt wird, umso mehr ungelöstes Edukt liegt vor, welches erst in einem

langsamen Lösungsprozess während der Umsetzung in Lösung geht. Dabei bilden sich

von vornherein größere Partikel.

Beschichtungen, die mittels Dip-Coating durchgeführt werden sollen, sind mit diesen

Gelen, die teilweise noch Edukt enthalten, nicht mehr möglich. Deswegen soll im wei-

teren Verlauf der Arbeit nach Alternativen zur Erhöhung der Konzentration gesucht

werden, um eine höhere Schichtdicke bei gleichzeitig hoher Homogenität der Beschich-

tung zu erreichen.

4.1.5 Reaktion in höhersiedenden Lösungsmitteln

Eine Möglichkeit, mehr Kaliumfluorozinkat auf ein Substrat aufzubringen, ist die Ver-

wendung von Lösungsmitteln mit einer höheren Viskosität. Mit diesen kann beim Dip-

Coating mehr Sol auf die Oberfläche aufgebracht werden, da eine höhere Schichtdicke

mit dem Sol erreicht wird, diese Schicht am Substrat besser haften bleibt und dadurch

nicht abläuft. Eine weitere Eigenschaft, nach der die Lösungsmittel ausgewählt wur-

den, ist ihre Fähigkeit zur Stabilisierung der Partikel im Sol und somit auch das Er-

möglichen einer höheren Konzentration im Sol bei gleichzeitiger Unterdrückung einer

Agglomeration der Partikel. Den höhersiedenden Lösungsmitteln (engl.: high-boiling
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solvens [23]) werden teilweise diese Eigenschaften zugesprochen.

Zu den Lösungsmitteln, die auf Nanopartikel stabilisierend wirken, gehören unter

anderen 1,2-Propandiol und Diethylenglycol (DEG). Diesen hochsiedenden Polyalko-

holen werden bei der Herstellung von nanoskaligen Oxiden stabilisierende Wirkungen

zugesprochen. [23–26,113]

Im Folgenden soll genauer auf die Auswirkungen, die einige von den ausgewählten

höhersiedenden Lösungsmitteln auf die Bildung von nanoskopischen Kaliumfluoro-

zinkaten besitzen, eingegangen werden. Zu diesen zählen 1,2-Propandiol, Benzylalko-

hol und dibasischer Ester (DBE).

Die Reaktionen in diesen Lösungsmitteln wurden alle bei Raumtemperatur durchge-

führt. Bei tieferen Temperaturen würde die Viskosität zu hoch werden, um noch eine

gute Durchmischung zu gewährleisten, oder aber die Lösungsmittel würden sogar er-

starren. Der Grund hierfür sind die hohen Schmelzpunkte von Benzylalkohol bei -15 °C

und von 1,2-Propandiol bei -68 °C.

Eines der verwendeten Lösungsmittel war DBE, welches ein Gemisch aus Dimethyl-

estern verschiedener Dicarbonsäuren mit einer Kettenlänge von C4-C6 (Dimetylester

von Glutarsäure, Adipinsäure und Bernsteinsäure) bezeichnet. Ein Vorteil dieses Lö-

sungsmittels liegt darin, dass es nicht als Gefahrgut eingestuft ist und somit keine Ge-

fahren bei Transport und Verarbeitung birgt. Deswegen wird DBE bereits industriell

vielfältig eingesetzt. [114] Dieses Lösungsmittel wird auch zum Aufbringen von Lötmit-

teln auf Aluminium genutzt, da sich in ihm der Binder, der für eine bessere Haftfä-

higkeit des anorganischen Lötmittels auf Aluminium sorgt, gut löst. Da damit gute

Ergebnisse erzielt werden, sollte das Lösungsmittel auch für die Synthese von Kalium-

fluorozinkat eingesetzt werden.

Die Präkursoren sind in diesem Lösungsmittel unlöslich, sie bilden zusammen mit

dem Lösungsmittel ein Gel. Das erschwert die anschließende Fluorierung, da sich das

Eduktgemisch nicht aufrühren lässt. An den Eintropfstellen bildet sich eine flüssige

Phase, die das sie umgebende Gel mit einbezieht, bis alles Edukt umgesetzt ist. Es bildet

sich eine milchige Suspension mit relativ hoher Viskosität. Bei der Synthese in Ethanol
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hatte sich gezeigt, dass eine Löslichkeit der Edukte für die Sol-Gel-Synthese von na-

noskopischen Kaliumfluorozinkat von Vorteil ist. Da in DBE die Edukte noch relativ

fest gebunden als Gel vorliegen, erschwert dies die Reaktion noch zusätzlich. Deswe-

gen wurde die Verwendung von DBE als Lösungsmittel für die Sol-Gel-Synthese nicht

weiter verfolgt.

Ein weiteres höher siedendes Lösungsmittel ist 1,2-Propandiol. Die Viskosität dieses

Lösungsmittels liegt bei 45 mPa s bei 20 °C, der Siedepunkt bei 188,2 °C. Durch seine

zwei Alkoholgruppen kann man ihn zu den mehrzähnigen Liganden zählen, was für

eine Stabilisierung von Partikeln in Lösung von Vorteil ist.

Im Gegensatz zum dibasischen Ester lösen sich die Edukte in einem Zeitraum von

mehreren Stunden in diesem Lösungsmittel, so dass die Sol-Gel-Synthese von einer

klaren Präkursorlösung gestartet werden kann. Als Fluorierungsreagenz wurden für

die Reaktion einerseits wässriger Fluorwasserstoff, andererseits Fluorwasserstoff gelöst

in Ethanol verwendet.

Wurde der wässrige Fluorwasserstoff zu der klaren Eduktlösung hinzugegeben,

trübte sich diese innerhalb kurzer Zeit ein und es wurden trübe Sole erhalten. Die Kon-

zentration der hergestellten Sole lag in einem Bereich von 0,2 mol l−1 bis 2,0 mol l−1. Je

höher die Konzentration der fertigen Sole gewählt wurde, umso trüber waren diese So-

le. Die Kristallitgröße, die über die Röntgendiffraktometrie der gewonnenen Xerogele

bestimmt wurde, betrug bei einem Xerogel aus einem 0,2 mol l−1 Sol 17 nm. Bei einem

Xerogel aus einem 1,0 mol l−1 Sol betrug sie 24 nm. Es konnte somit festgestellt werden,

dass die Kristallitgröße mit steigender Konzentration der Sole zunimmt. Die Viskosität

bei der Verwendung von wässrigen Fluorwasserstoff ist über den gesamten Konzentra-

tionsbereich konstant. Sie orientiert sich an der Viskosität des Lösungsmittels und liegt

ebenfalls bei 45 mPa s.

Bei der Verwendung von wässrigem Fluorwasserstoff wird durch diesen Wasser mit

in das System eingebracht. Um dieses zu vermeiden, wurde versucht, das Kalium-

fluorozinkat mittels wasserfreiem Fluorwasserstoff darzustellen. Deswegen wurde für

die weiteren Sol-Gel-Synthesen Fluorwasserstoff, welcher gelöst in Ethanol vorlag, ver-
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wendet. Bei einer Konzentration von 0,2 mol l−1 blieb die Eduktlösung auch nach der

Zugabe vom Fluorwasserstoff klar und es bildete sich ein klares Sol, welches in Abbil-

dung 4.14 gezeigt ist.

Abbildung 4.14: Abbildung eines klaren Kaliumfluorozinkat-Soles in 1,2-Propandiol
mit einer Konzentration von 0,2 mol l−1.

Von dem klaren Sol wurden DLS-Messungen durchgeführt. In Abbildung 4.15 sind

die ermittelten Größenverteilungen von zwei Messreihen aus diesem Sol dargestellt. In

der oberen Abbildung ist die Größenverteilung gewichtet nach der Intensität, in der

unteren Abbildung ist die Verteilung gewichtet nach dem Volumen der Partikel abge-

bildet. Nach diesem konnte ein mittlerer hydrodynamischer Durchmesser von 16 nm

für die im Sol enthaltenen Partikel bestimmt werden.

Von dem klaren Sol wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck bei 180 °C

entfernt, um daraus ein Xerogel zu erhalten. Diese drastischen Bedingungen sind nö-

tig, da 1,2-Propandiol einen sehr hohen Siedepunkt und einen hohen Dampfdruck be-

sitzt und sich somit nur schlecht entfernen lässt. Das Diffraktogramm dieses Xerogels

ist in Abbildung 4.16 (b) gezeigt. Aus diesem lässt sich eine Kristallitgröße von 25 nm

berechnen. Ein Kristallwachstum durch die hohen Temperaturen beim Entfernen des

Lösungsmittels lässt sich nicht ausschließen.

Vergleicht man zwei Sole, die mit wässrigem bzw. wasserfreiem Fluorwassserstoff

synthetisiert wurden, zeigt sich, dass die Verwendung von wässrigem Fluorwasser-

stoff zu trüberen Solen führt als die Verwendung von wasserfreiem Fluorwasserstoff.

Werden die Röntgendiffraktogramme der aus diesen Solen hergestellten Xerogele mit-
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Abbildung 4.15: Größenverteilung ermittelt mittels DLS von Kaliumfluorozinkat-
Partikeln in einem 0,2 mol l−1 Sol in 1,2-Propandiol. Oben: Gewichtet
nach Intensität, Unten: Gewichtet nach Volumen.
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einander verglichen, so ist festzustellen, dass der wässrige Fluorwasserstoff zu kleine-

ren Kristalliten führt (Abbildung 4.16). Es ist somit anzunehmen, dass das zugegebene

Wasser bei Beginn der Reaktion zu mehr und gleichzeitig kleineren Primärpartikeln

führt, welche dann im weiteren Verlauf stärker agglomerieren als bei der Verwendung

von wasserfreiem Fluorwasserstoff. Durch die Wahl des Fluorierungsmittels ist es mög-

lich zu entscheiden, ob ein Sol mit größeren Partikeln und kleineren Kristalliten oder

ein Sol mit kleineren Partikeln aber größeren Kristalliten erzeugt wird.

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
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(b)
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Abbildung 4.16: Röntgendiffraktogramm von Kaliumfluorozinkat in 1,2-Propandiol.
(a) Dargestellt mit wässrigem Fluorwasserstoff. (b) Dargestellt mit
ethanolischem Fluorwasserstoff.

Weil der Binder, der für eine bessere Haftfähigkeit auf Aluminium sorgt, in 1,2-

Propandiol nicht löslich ist, wurde versucht, zu den fertigen Solen anschließend di-

basischer Ester, in dem der Binder gelöst war, hinzu zugegeben. Dabei zeigte es sich,

dass sich in dem Sol weiße Klümpchen bildeten, die aus Kaliumfluorozinkat in Tropfen

aus dibasischen Ester bestanden. Es ist anzunehmen, dass der dibasische Ester für die
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Agglomeration der im Sol befindlichen Partikel sorgt. Somit ist es nicht möglich, eine

Verbesserung der Haftfähigkeit von Kaliumfluorozinkat in 1,2-Propandiol auf Alumi-

niumoberflächen mit Hilfe des Binders zu erreichen. Deswegen wurde im Weiteren ein

Lösungsmittel verwendet, in welchem der Binder löslich ist.

Als Lösungsmittel, welches erst bei höheren Temperaturen siedet und in dem sich

der Binder, der für eine bessere Haftfähigkeit von Kaliumfluorozinkat auf Aluminium

sorgt, fand Benzylalkohol Verwendung. Dieses Lösungsmittel besitzt eine Viskosität

von 6,6 mPa s bei 20 °C, der Siedepunkt liegt mit 205 °C etwas höher als der von 1,2-

Propandiol. Von Vorteil für eventuelle Anwendungen ist die geringere Viskosität im

Vergleich zu 1,2-Propandiol.

Die Löslichkeit der Edukte in Benzylalkohol ist etwas geringer als in 1,2-Propandiol,

weswegen sie sich nicht vollständig auflösen und eine milchig-weiße Suspension bil-

den. Die Sol-Gel-Synthese wurde bei Konzentrationen von 0,2 mol l−1 und 1,0 mol l−1

durchgeführt. Nach der Umsetzung mit wässrigem Fluorwasserstoff bilden sich inner-

halb kurzer Zeit fast klare Sole. Bei einer Konzentration von 0,2 mol l−1 bildet sich ein

niedrigviskoses Sol. Bei einer Konzentration von 1,0 mol l−1 geliert das Sol innerhalb

von 16 Stunden. Eine Ausbildung von Netzwerkstrukturen, die zur Gelierung führen,

ist in Benzylalkohol demnach leichter möglich als in 1,2-Propandiol, in dem selbst bei

2,0 mol l−1 die Sole nicht gelierten.

Das fast klare 0,2 mol l−1 Sol wurde mittels DLS vermessen. In Abbildung 4.17 sind

die Größenverteilungen von zwei Messreihen gezeigt. Die obere Darstellung gibt die

Größenverteilung gewichtet nach der Intensität wieder, die untere Abbildung zeigt die

Gewichtung nach der Größe. Daraus lässt sich der mittlere hydrodynamische Durch-

messer der im Sol enthaltenen Partikel mit 18 nm bestimmen. Daneben liegen noch

größere Partikel in geringerer Anzahl vor.

Wie in 1,2-Propandiol wurde die Sol-Gel-Synthese auch mit ethanolischem Fluorwas-

serstoff anstelle des wässrigen Fluorwasserstoffes durchgeführt. Die anfänglich trübe

Eduktsuspension klart nach der Zugabe des Fluorwasserstoffes nur wenig auf. Im Ver-

gleich zur Synthese mit wässrigen Fluorwasserstoff ist das Sol deutlich trüber und ent-
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Abbildung 4.17: Größenverteilung ermittelt mittels DLS von Kaliumfluorozinkat-
Partikeln in einem 0,2 mol l−1 Sol in Benzylalkohol. Oben: Gewichtet
nach Intensität, Unten: Gewichtet nach Volumen.
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hält somit vermutlich größere Partikel.

Bei den durchgeführten Sol-Gel-Synthesen in den höher siedenden Lösungsmitteln

konnte gezeigt werden, dass eine Synthese von nano-Kaliumfluorozinkat möglich ist.

Bei der Synthese in 1,2-Propandiol war die Synthese von klaren Solen, die Partikel

mit einem hydrodynamischen Durchmesser von 44 nm enthielten, möglich.

In Benzylalkohol hat sich gezeigt, dass die Synthese mit wässrigem Fluorwasser-

stoff zu klaren Solen und damit zu kleineren Partikeln im Sol führt als die Synthese

mit ethanolischem Fluorwasserstoff. Bei diesem Lösungsmittel ist das Agglomerations-

und Kristallisationsverhalten umgekehrt zu dem in 1,2-Propandiol.

Ein Nachteil, der festgestellt werden konnte, ist die zum Entfernen des Lösungsmit-

tels nötige hohe Temperatur. Dies ist auf der einen Seite nachteilig für die Analyse

der erhaltenen Feststoffe und ist gleichzeitig ungünstig, wenn mit dem Kaliumfluo-

rozinkat Oberflächen beschichtet werden sollen. In diesem Fall muss das Trocknen der

Oberfläche bei höheren Temperaturen erfolgen, um möglichst viel vom Lösungsmittel

zu entfernen. Und selbst dann verbleibt ein gewisser Rest an organischen Material im

Feststoff, welcher bei technischer Weiterverarbeitung, zum Beispiel als Lötmittel, von

Nachteil sein kann.

Bei den Synthesen von Kaliumfluorozinkat konnte gezeigt werden, dass es möglich

ist, die Kristallitgröße der gebildeten Partikel über einen Bereich von 9 bis 30 nm zu

steuern. Dies konnte anhand von Synthesen in Methanol und in Tetrahydrofuran ge-

zeigt werden. Des Weiteren war es auch möglich, die Größe der gebildeten Agglome-

rate zu beeinflussen. Dies konnte über den Grad der Trübung der gebildeten Sole bzw.

der Suspensionen beobachtet werden. Die Größe der gebildeten Agglomerate konnte

durch die Verwendung verschiedener Lösungsmittel sowie durch die Zugabe von un-

terschiedlichen Reagenzien beeinflusst werden.

In Ethanol war es möglich, klare Sole darzustellen, die Partikel mit einer Größe von

30 nm enthielten.

In THF konnten langzeitstabile Sole hergestellt werden, in denen sich die Größe

der gebildeten Agglomerate und die Partikel nicht änderten, wenn die Zugabe von
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10 Mol% TFA nach der Fluorierung erfolgte. Aus der Trübung ethanolischer Kaliumflu-

orozinkat-Sole lässt sich schlussfolgern, dass die Partikelgröße mit der Zeit zunahm.

Bildete sich gleich nach der Reaktion ein Gel, veränderte sich die Partikelgröße in dem

Netzwerk nicht mehr und das Gel bleibt klar.

Es konnte ebenfalls gezeigt werden, dass die fluorolytische Sol-Gel-Synthese auch

in Verbindung mit höher siedenden Lösungsmitteln, in diesem Fall mit 1,2-Propandiol

und Benzylalkohol, angewendet werden kann. In 1,2-Propandiol war es auch möglich,

klare Sole, die Partikel mit einer Größe von 16 nm enthielten, herzustellen.
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4.1.6 Beschichtungs– und Lötversuche

Eine mögliche Verwendung von Kaliumfluorozinkat ist als Lötmittel für Alumini-

um. [51,115] Für bestimmte Anwendungen ist es dabei nötig, das Aluminium bereits vor

der Weiterverarbeitung mit dem Lötmittel zu beschichten. In diesem Abschnitt soll da-

bei auf die besonderen Anforderungen an Kaliumfluorozinkat für die Beschichtung von

Aluminium eingegangen werden.

Zum Verlöten werden die zusammengefügten Aluminiumkomponenten, die zuvor

mit dem Lötmittel beschichtet wurden, auf die Löttemperatur von ca. 600 °C erhitzt.

Dabei kommt es zu einer Reaktion von Kaliumfluorozinkat mit Aluminium nach Re-

aktion 4.2. Es bilden sich Kaliumtetrafluoroaluminat, Kaliumhexafluoroaluminat und

Zink.

6KZnF3 + 4Al GGGA 3KAlF4 +K3AlF6 + 6Zn (4.2)

Die Reaktion findet unterhalb der Schmelztemperatur von Aluminium (660 °C) und

Kaliumfluorozinkat (870 °C) statt.

Das bei dieser Reaktion gebildete Zink hat die Aufgabe, in die obersten Schichten des

Aluminiums hinein zu diffundieren und an dieser Stelle für einen Korrosionsschutz zu

sorgen. Damit nach der Reaktion das Zink homogen im Aluminium verteilt ist, ist eine

gleichmäßige Verteilung möglichst kleiner Partikel gewünscht.

Der Vorteil bei der Verwendung von Kaliumfluorozinkat als Sol ist, dass dieses ohne

weitere Bearbeitungsschritte mittels Dip-Coating auf die Oberfläche aufgebracht wer-

den kann. Damit steht eine, ohne großen technischen Aufwand durchzuführende Me-

thode zur Verfügung, um homogene Schichten zu erhalten.

Weil die Untersuchung auf die Eignung als Lötmittel sehr praxisbezogen sein soll,

wurden die Beschichtungen auf Aluminium-Mehrkanalprofilen (Multi Port Extrusions)

der Firma Norsk Hydro ASA durchgeführt.

Für die Beschichtung der Aluminium-Mehrkanalprofile wurden die in Abschnitt

4.1 näher beschriebenen Kaliumfluorozinkat-Sole verwendet. Die Synthesen waren be-

149



4 Ternäre Metallfluoride

reits auf die Anforderungen für die Beschichtung mittels Dip-Coating angepasst.

Wie sich in Vorversuchen herausgestellt hat, besitzt reines Kaliumfluorozinkat selbst

keine befriedigende Haftfähigkeit auf Aluminium. Eine Möglichkeit, die Haftfähigkeit

zu erhöhen, ist die Zugabe eines Bindemittels, welches dem fertigen Sol beigemischt

wird. Das für die hier gezeigten Versuche verwendete Bindemittel war der Binder B 67,

ein Isopropyl-Metacrylat-Polymer. Dieser wird für ähnliche Anwendungen von der In-

dustrie im großen Maßstab verwendet.

Für eine Verwendung als Lötmittel muss eine ungefähre Schichtdicke von circa

5 g m−2 erzielt werden. Um diese einzustellen, gibt es verschiedene Möglichkeiten. Die

Parameter, die zu einer Veränderung der Schichtdicke führen, können einerseits bei

der Herstellung des Soles oder andererseits durch Anpassungen beim Beschichten ver-

ändert werden. Zu den Varianten, die beim Sol ansetzen, zählt die Veränderung der

Konzentration an Kaliumfluorozinkat in diesem. Dies hat Einfluss auf die Menge an

aufgebrachten Kaliumfluorozinkat und auf die Viskosität des Soles. Des Weiteren kann

die Viskosität ebenfalls durch die Wahl des Lösungsmittels verändert werden. Beim Be-

schichten mittels Dip-Coating besteht weiterhin die Möglichkeit, die Schichtdicke über

die Ziehgeschwindigkeit, mit der das zu beschichtende Medium aus dem Sol gezogen

wird, zu verändern.

Um die Haftfähigkeit der Kaliumfluorozinkat-Schicht auf den Aluminium-Mehrka-

nalprofilen zu testen, wurden diese mit einem definierten Radius von 25 mm (1,0 Zoll)

gebogen. Dabei darf die aufgebrachte Schicht nicht abplatzen. Dies ist nötig, damit

die beschichteten Mehrkanalprofile für die industrielle Anwendung auf Rollen auf-

gewickelt werden können. In Abbildung 4.18 sind exemplarisch mehrere beschichtete

Aluminium-Mehrkanalprofile nach dem Biegen abgebildet.

Es zeigte sich allgemein, dass die Beschichtungen, die nach dem Trocknungsprozess

fest auf dem Aluminium hafteten und nicht abplatzten, auch den Biegeprozess über-

standen.

Die verschiedenen Sole, deren Synthese in Abschnitt 4.1 erläutert wurde, weisen un-

terschiedliche Eigenschaften bei der Beschichtung der Aluminium-Mehrkanalprofile
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Abbildung 4.18: Mit Kaliumfluorozinkat beschichtete Aluminium-Mehrkanalprofile
nach dem Biegen.

auf. Die Erfolgversprechendsten sollen hier dargestellt werden. In Abbildung 4.19 sind

mit verschiedenen Solen beschichtete Aluminium-Mehrkanalprofile gezeigt.

(a) (b) (c)

Abbildung 4.19: Mit Kaliumfluorozinkat beschichtete Aluminium-Mehrkanalprofile.
(a) Ethanol, 1,5 mol l−1, 15 % B67, 1,5 g m−2.(b) 1,2-Propandiol,
2,0 mol l−1, 15 % B67, 4,9 g m−2. (c) Benzylalkohol, 0,8 mol l−1, 25 % B67,
4,3 g m−2.

Wird Aluminium mit Kaliumfluorozinkat beschichtet, welches in Methanol, Ethanol

oder auch THF vorliegt, dann ist es damit möglich, homogene Schichten, die auch eine

hohe Haftfähigkeit besitzen, herzustellen. Diese weisen aber eine zu geringe Schichtdi-

cke auf. Wird versucht durch Erhöhung der Konzentration der Sole mehr Kaliumfluo-

rozinkat auf das Aluminium zu bringen, verringert sich die Haftfähigkeit, so dass die

Schichten bereits beim Trocknen wieder abplatzen.

Abbildung 4.19(a) zeigt die Schicht, die aus einem Kaliumfluorozinkat-Sol mit einer

Konzentration von 1,5 mol l−1 in Ethanol mit der Zugabe von 15 % Binder B67 her-

gestellt wurde. Die Oberfläche ist zwar wischfest, aber es kommt bereits zu leichten
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Abplatzungen. Die Schichtdicke ist mit 1,5 g m−2 zu gering zum Löten. Versuche, diese

durch Erhöhung der Konzentration im Sol zu verstärken, führte zu einer noch schlech-

teren Haftung auf der Oberfläche.

Aus Kaliumfluorozinkat-Solen in 1,2-Propandiol hergestellte Schichten, wie in Ab-

bildung 4.19(b) dargestellt, haben sich mit einer Schichtdicke von bis zu 4,9 g m−2 als

ausreichend stark herausgestellt. Sie neigen aber zur Rissbildung beim Trocknen und

weisen eine geringe Haftfähigkeit auf.

Eine Kaliumfluorozinkat-Schicht, die aus einem Sol in Benzylalkohol hergestellt wur-

de, ist in Abbildung 4.19(c) gezeigt. Das zugrunde liegende Sol hatte eine Konzentrati-

on von 0,8 mol l−1. Die Schicht ist wischfest und weist eine hohe Haftfähigkeit auf. Die

in der Abbildung gezeigte Schicht hat eine Stärke von 4,3 g m−2, aber es waren auch

Schichtdicken mit bis zu 4,9 g m−2 möglich. Diese Kombination hat sich bei allen Versu-

chen als die am besten geeignet herausgestellt.

Um festzustellen, ob die Verwendung von über die fluorolytische Sol-Gel-Synthese

hergestelltem Kaliumfluorozinkat einen Einfluss auf den Lötprozess hat, wurde diese

untersucht. Dafür wurde das Erhitzen von pulverförmigen Aluminium, welches mit

Kaliumfluorozinkat beschichtet ist, mittels DTA betrachtet. In Abbildung 4.20 sind die

DTA und die TG Kurve dargestellt.
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Abbildung 4.20: DTA von Aluminium mit Kaliumfluorozinkat.
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Aus der TG Kurve lässt sich während des Aufheizens bis 640 °C ein Masseverlust

von 3,4 % bestimmen. Dieser Verlust kann auf noch vorhandene Organik in der Schicht

zurückgeführt werden. In der DTA Kurve ist ein Peak für einen exothermen Vorgang

zu erkennen, der bei 614 °C sein Maximum besitzt. Dieser beschreibt den Lötvorgang,

bei dem es zur weiter oben beschriebenen Reaktion zwischen Aluminium und Kali-

umfluorozinkat kommt. Wird die Probe weiter aufgeheizt, kommt es zu einer weiteren

exothermen Reaktion, die nicht mehr vollständig erfasst werden kann. Bei dieser Re-

aktion wird so viel Energie frei, dass dabei selbst der Platintiegel, in dem die Analyse

statt fand, geschmolzen ist.

In Abbildung 4.21 ist ein Aluminium-Mehrkanalprofil nach dem Erhitzen auf 650 °C

abgebildet, auf welches Kaliumfluorozinkat aufgetragen wurde. Das Loch im Alumi-

niumrohr wurde durch die darauf stattgefundene alumothermische Reaktion hinein

gebrannt.

Abbildung 4.21: Aluminium-Mehrkanalprofil mit Kaliumfluorozinkat beschichtet,
nach dem Erwärmen auf 650 °C.

In diesem Abschnitt konnte gezeigt werden, dass es möglich ist, homogene Beschich-

tungen von Kaliumfluorozinkat auf Aluminium herzustellen. Bei der Verwendung von

Solen in Benzylalkohol und der Zugabe von Bindemittel gelingen dabei auch Schicht-

dicken von bis zu 5 g m−2, die eine hohe Haftfähigkeit aufweisen.
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4.2 Lithiumfluoroberyllat

In diesem Abschnitt soll die Darstellung von Lithiumfluoroberyllat mittels der fluoro-

lytischen Sol-Gel-Synthese genauer untersucht werden.

Berylliumfluorid, wie es im Abschnitt 3.3 hergestellt wurde, ist eine Lewis-Säure.

Diese bilden mit anderen Fluoriden Fluoroberyllate vom Typ BeF2−
4 , Be2F3−

7 , BeF−3 sowie

Be2F−5 . Diese Verbindungen sind isoelektronisch zu den Silicaten vom Typ SiO4−
4 , Si2O6−

7

SiO2−
3 sowie Si2O2−

5 . So besteht eine Isotypie zwischen Li[BeF3] und Mg[SiO3]. [87,91]

Neben der Bedeutung von Lithiumfluoroberyllat als Modellverbindung für verschie-

denste Silicate finden besonders dessen Schmelzen Beachtung, weil diese in der Reak-

tortechnik als geeignetes Lösungsmittel für Urantetrafluorid gelten. [116]

In Abbildung 4.22 ist das Phasendiagramm von Lithiumfluorid und Berylliumfluorid

abgebildet. Wie aus diesem ersichtlich ist, können unterhalb von 280 °C zwei verschie-

dene Komplexverbindungen vorliegen. Dies sind Monolithiumfluoroberyllat (LiBeF3)

und Dilithiumfluoroberyllat (Li2BeF4). Beide bilden sich in Abhängigkeit von der Stö-

chiometrie, mit der Lithiumfluorid und Berylliumfluorid zusammengegeben werden.

Als Präkursoren für die Sol-Gel-Synthesen wurden basisches Berylliumacetat

(Be4O(CH3COO)6), welches bereits für die Darstellung von Berylliumfluorid verwen-

det wurde (siehe Kapitel 3.3), sowie Lithiumacetat (Li(CH3COO)) eingesetzt.

4.2.1 Sol-Gel-Synthese von Lithiumfluoroberyllat

Die Sol-Gel-Synthese von Lithiumfluoroberyllat wurde durch die Fluorierung beider

Edukte in den Lösungsmitteln Ethanol und THF mittels alkoholischem Fluorwasser-

stoff durchgeführt. Bei den Synthesen wurde versucht, die beiden stabilen Phasen

LiBeF3 und Li2BeF4 durch Anpassung der Stöchiometrie der eingesetzten Präkurso-

ren zueinander darzustellen. Die beiden Varianten sind in Reaktion 4.3 und Reaktion
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Abbildung 4.22: Phasendiagramm des Systems LiF-BeF2 nach Quelle Thoma [117].

4.4 gezeigt.

4Li(CH3COO) +Be4O(CH3COO)6

12 HFAlkoholisch

GGGGGGGGGGGGGGGGA 4LiBeF3 + 6CH3COOH+H2O (4.3)

8Li(CH3COO) +Be4O(CH3COO)6

16 HFAlkoholisch

GGGGGGGGGGGGGGGGA 4Li2BeF4 + 6CH3COOH+H2O

(4.4)

Bei der Synthese in THF bildeten sich in beiden Fällen sehr stark getrübte Sole, was

auf das Vorhandensein von großen Partikeln schließen lässt. THF hatte sich bereits bei

der Sol-Gel-Synthese von nano-Berylliumfluorid als wenig hilfreich gezeigt (vgl. Kapi-

tel 3.3). Deswegen wird im Weiteren nur auf die Synthese in Ethanol eingegangen.

In Abbildung 4.23 sind zwei nach diesen Reaktionen hergestellte 0,2-molare Sole vier

Tage nach der Fluorierung gezeigt. Die Synthese erfolgte in Ethanol unter Verwendung
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von ethanolischem Fluorwasserstoff. Das Sol in Abbildung 4.23(a) wurde nach Reak-

tion 4.3 hergestellt. Es weist nur eine sehr geringe Trübung auf. Das Sol in Abbildung

4.23(b) hingegen, welches nach Reaktion 4.4 hergestellt wurde, weist eine starke Trü-

bung auf. Dies spricht dafür, dass sich bei der ersten Reaktion Partikel mit einer Größe

im Nanometerbereich gebildet haben.

(a) (b)

Abbildung 4.23: Zwei Lithiumfluoroberyllat-Sole, hergestellt aus unterschiedlichen
Verhältnissen der Präkursoren mit einer Konzentration von 0,2 mol l−1.
(a) Nach Reaktion 4.3. (b) Nach Reaktion 4.4.

Im Weiteren soll untersucht werden, welche Phasen sich durch die fluorolytische Sol-

Gel-Synthese gebildet haben und inwieweit ein Rückschluss auf die Kristallitgröße der

gebildeten Partikel möglich ist. Dazu wurden von den in Abbildung 4.23 gezeigten

Solen durch Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck Xerogele herge-

stellt und diese anschließend mittels Röntgendiffraktometrie vermessen. Die Diffrakto-

gramme sind in Abbildung 4.24 dargestellt.

Das obere Diffraktogramm 4.24 (a) ist das nach Reaktion 4.3 hergestellte und in Ab-

bildung 4.23(a) gezeigte Sol. Es sind dabei keine scharfen Reflexe zu erkennen, son-

dern nur breite Signale. Die Reflexberge stimmen mit den Reflexen für Li2BeF4, dessen

Referenzdiffraktogramm in 4.24 (c) gezeigt ist, überein. Dies war eigentlich durch die

Stöchiometrie der Edukte, die im Verhältnis 1:1 zusammen gegeben wurden, nicht zu

erwarten. Die Breite der Reflexe deutet auf einen geringen Grad der Kristallisation hin

und damit auf Primärpartikel im unteren Nanometerbereich. Das zur Bildung dieses

Produktes nicht verbrauchte Beryllium müsste weiterhin in Form von Berylliumfluo-

rid im Sol vorhanden sein. Anzeichen dafür sind aber im Diffraktogramm nicht zu er-
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Abbildung 4.24: Röntgendiffraktogramm vom System LiF-BeF2 aus Sol-Gel-Synthese.
(a) Nach Reaktion 4.3. (b) Nach Reaktion 4.4. (c) Vergleichsdiffrakto-
gramm von Li2BeF4 nach PDF-Nr. 23-725. *Abdeckfolie.
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kennen. Dies könnte an der geringen Kristallinität liegen, die Berylliumfluorid bei der

Darstellung mittels der Sol-Gel-Synthese zeigt (siehe Abbildung 3.44).

Das Diffraktogramm in Abbildung 4.24 (b) stammt von dem nach Reaktion 4.4 her-

gestellten und in Abbildung 4.23(b) gezeigten Sol. Dieses weist deutlich ausgeprägtere

Reflexe als das Diffraktogramm 4.24 (a) auf. Die Lage der Reflexe stimmt mit denen

aus dem Referenzdiffraktogramm überein. Somit hat sich in diesem Fall das erwartete

Li2BeF4 gebildet. Über die Scherrer-Gleichung lässt sich eine Kristallitgröße von 55 nm

bestimmen.

Versuche, die dargestellten Sole mittels DLS zu vermessen, führten zu keinem Er-

gebnis. Somit konnte die Partikelgröße der in dem Sol vorhandenen Sekundärpartikel

nicht bestimmt werden.

Bei der Sol-Gel-Synthese von Berylliumfluorid hat sich Li2BeF4 als die Phase her-

ausgestellt, die sich unabhängig vom Verhältnis der Edukte bildet. Über die Trübung

der Sole und über die Breite der Reflexe in den Diffraktogrammen lässt sich feststel-

len, dass in den Solen, die durch Reaktion 4.3 hergestellt wurden, kleinere Partikel mit

kleineren Kristalliten enthalten sind als in den Solen nach Reaktion 4.4, in welcher das

stöchiometrische Verhältnis bereits exakt durch die Edukte vorgegeben wurde.

4.2.2 Sol-Sol-Synthese von Lithiumfluoroberyllat

Es ist bekannt, dass Berylliumfluorid mit anderen Fluoriden Fluoroberyllate bilden

kann. Diese Eigenschaft ist die Grundlage für die folgenden Reaktionen. Dabei wurde

versucht, Lithiumfluoroberyllat durch die direkte Reaktion von einem Lithiumfluorid-

Sol mit einem Berylliumfluorid-Sol zu bilden. Durch die geringe Größe, der in den ver-

wendeten Solen vorhandenen Partikeln, ist eine hohe Reaktivität dieser zu erwarten,

was eine Reaktion begünstigt.

Wie bei der zuvor beschriebenen fluorolytischen Sol-Gel-Synthese von Lithiumflu-

oroberyllat wurde das Verhältnis zwischen den beiden Edukten variiert, um die Reak-

tion zu dem jeweiligen stabilen Edukt zu lenken. Die beiden Varianten sind in Reaktion
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4.5 und Reaktion 4.6 gezeigt.

LiF+BeF2 GGGGA LiBeF3 (4.5)

2LiF+BeF2 GGGGA Li2BeF4 (4.6)

Die Konzentration der verwendeten Edukt-Sole lag bei 0,4 mol l−1. Somit ergab sich

durch die unterschiedlichen Verhältnisse, in denen die Edukte zusammengegeben wur-

den, eine Konzentration von 0,2 mol l−1 bei dem Sol nach Reaktion 4.5 und eine Konzen-

tration von 0,13 mol l−1 bei dem Sol nach Reaktion 4.6. Die verwendeten Lithiumfluo-

rid- und Berylliumfluorid-Sole wurden nach einer Reifungszeit von vier Tagen für die

Sol-Sol-Synthese eingesetzt.

In Abbildung 4.25 sind die Edukte und die fertigen Produkte der Reaktion in Etha-

nol gezeigt. Die Bilder zeigen die Sole vier Tage nach der Reaktion. Das verwendete

Lithiumfluorid in Abbildung 4.25(a) weist eine leichte und das verwendete Beryllium-

fluorid in Abbildung 4.25(b) eine starke Trübung auf. Das Sol, bei welchem die Edukt-

Sole im Verhältnis 1:1 nach Reaktion 4.5 zusammengegeben wurden, ist in Abbildung

4.25(c) gezeigt. Aus den teilweise stark getrübten Edukt-Solen bildete sich innerhalb

von einem Tag ein klares Sol. Wurden die Edukt-Sole im Verhältnis 2:1 nach Reaktion

4.6 vermengt, dann klarte das sich bildende Sol innerhalb von zwei Tagen auf. Dieses

Sol ist in Abbildung 4.25(d) zu sehen.

Durch das Aufklaren der Sole ist davon auszugehen, dass bei der Zusammengabe

von Lithiumfluorid- und Berylliumfluorid-Solen eine Reaktion stattfindet. Um weite-

re Aufschlüsse über die bei dieser Reaktion gebildeten Produkte zu erhalten, wurden

aus den entstandenen Solen Xerogele hergestellt und mittels Röntgendiffraktometrie

vermessen. In Abbildung 4.26 sind die Diffraktogramme der beiden Xerogele und Ver-

gleichsdiffraktogramme gezeigt.

Das Diffraktogramm (a) in Abbildung 4.26 stammt vom Xerogel nach Reaktion 4.5,

bei dem die Edukte im Verhältnis 1:1 eingesetzt wurden. Das Diffraktogramm passt
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(a) (b) (c) (d)

Abbildung 4.25: Edukte und Produkte der Sol-Sol-Synthese von Lithiumfluoroberyl-
lat. (a) Lithiumfluorid (0,4 mol l−1). (b) Berylliumfluorid (0,4 mol l−1).
(c) Mischungsverhältnis Lithiumfluorid zu Berylliumfluorid von 1:1
(0,20 mol l−1). (d) Mischungsverhältnis Lithiumfluorid zu Beryllium-
fluorid von 2:1 (0,13 mol l−1).

aber zu dem Vergleichsdiffraktogramm 4.26 (d) von Li2BeF4, bei dem Lithium und Be-

ryllium in Verhältnis 2:1 vorliegen. Wie bereits bei der Sol-Gel-Synthese hat sich als

stabilstes Produkt das Dilithiumfluoroberyllat gebildet. Weil Lithiumfluorid nicht im

Überschuss zugegeben wurde, muss das nicht verbrauchte Berylliumfluorid im Xero-

gel vorhanden sein. Dieses ist aber, wie bereits bei der Sol-Gel-Synthese von Lithium-

fluoroberyllat, im Röntgendiffraktogramm nicht detektierbar.

Das Diffraktogramm vom Xerogel, welches über Reaktion 4.6 hergestellt wurde, ist

in Abbildung 4.26 (b) gezeigt. Bei diesem lassen sich nur Reflexe für Lithiumfluorid fin-

den, dessen Vergleichsdiffraktogramm in Abbildung 4.26 (d) gezeigt ist. Weitere Ver-

bindungen sind nicht feststellbar. Nach den vorhergehenden Reaktionen wäre zu er-

warten gewesen, dass sich auch bei dieser Reaktion Dilithiumfluoroberyllat bildet. Es

ist möglich, dass ein gewisser Überschuss an Berylliumfluorid für die Sol-Sol-Reaktion

von Nöten ist. In diesem Fall würde nur ein Teil vom Lithiumfluorid bei Reaktion 4.6

umgesetzt und noch unverbrauchtes Lithiumfluorid zurückbleiben, welches im Rönt-

gendiffraktogramm ein starkes Signal gibt. Das in geringen Mengen gebildete Dilithi-

umfluoroberyllat ist dadurch nicht detektierbar.

Es konnte somit gezeigt werden, dass es zu einer Reaktion von Lithiumfluorid-Sol

mit einem Berylliumfluorid-Sol kommt. Dieses führt aber nur dann zu Li2BeF4, wenn
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Abbildung 4.26: Röntgendiffraktogramm vom System LiF-BeF2 aus Sol-Sol-Synthese.
(a) Nach Reaktion 4.5. (b) Nach Reaktion 4.6. (c) Vergleichsdiffrakto-
gramm von LiF nach PDF-Nr. 1-1270. (d) Vergleichsdiffraktogramm
von Li2BeF4 nach PDF-Nr. 23-725. *Abdeckfolie.

das Verhältnis zwischen Lithiumfluorid und Berylliumfluorid 1:1 beträgt und somit ein

Überschuss an Berylliumfluorid bei der Reaktion vorhanden ist. Eine mögliche Erklä-

rung für den benötigten Überschuss von Berylliumfluorid bei der Synthese könnte sein,

dass die Reaktion von Berylliumfluorid mit Lithiumfluorid nur an der Oberfläche der

Edukt-Nanopartikel stattfindet und dass das Innere der Nanopartikel für eine weitere

Reaktion nicht zur Verfügung steht.

In diesem Abschnitt konnte gezeigt werden, dass es möglich ist, mittels der fluoroly-

tischen Sol-Gel-Synthese klare Sole darzustellen, die Lithiumfluoroberyllat enthalten.

Es bildet sich dabei immer Li2BeF4, unabhängig davon, ob die Stöchiometrie der Eduk-
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te so gewählt wurde, dass das Verhältnis von Lithium zu Beryllium 1:1 oder 2:1 beträgt.

Ebenfalls ist es möglich, Lithiumfluoroberyllat (Li2BeF4) durch die Reaktion von

Lithiumfluorid-Sol mit Berylliumfluorid-Sol darzustellen. Dies erfordert aber einen

Überschuss an Berylliumfluorid.
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4.3 Lithiumfluoromagnesat

Bisher gibt es noch keine Erkenntnisse zur Herstellung von ternären Metallfluoriden

mit Lithium und Magnesium als Zentralatome. Das kleinste Alkalimetall, mit welchem

Fluoromagnesate bisher dargestellt wurden, ist Natrium. [118] Deswegen soll im Weite-

ren untersucht werden, ob es möglich ist, mittels der fluorolytischen Sol-Gel-Synthese

auch Lithiumfluoromagnesat herzustellen.

Das System, welches Lithiumfluorid und Magnesiumfluorid bilden, besitzt Ähnlich-

keiten mit dem System, in welchem Lithiumfluorid und Zinkfluorid zusammen vor-

liegen. Dies spiegelt sich auch in den Phasendiagrammen wieder, die sich weitgehend

ähneln. [119,120]

Im Rahmen dieser Arbeit wurde angenommen, dass es möglich sein könnte, durch

die milden Bedingungen, die bei der Sol-Gel-Synthese vorliegen, auch andere Verbin-

dungen herzustellen als durch die üblichen Synthesewege, die meist eine thermische

Behandlung der Verbindungen mit einschließt.

Für die Reaktion 4.7 wurden als Präkursor Magnesiummethanolat und als Lithium-

salze Lithiummethanolat, Lithiumacetat oder Lithiumtrifluoracetat verwendet. Magne-

siummethanolat wurde in einem ersten Schritt durch Auflösen von Magnesium in Me-

thanol hergestellt. Das stöchiometrische Verhältnis zwischen Lithium und Magnesium

wurde variiert, um eventuell unterschiedliche Modifikationen von Lithiumfluoroma-

gnesat erhalten zu können. Es wurden ebenfalls Versuche unternommen, die Bildung

von Nanopartikeln durch die Zugabe verschiedener Stabilisierungsreagenzien zu steu-

ern.

xLi(OR) + yMg(OR)2
x + 2y HFMeOH

GGGGGGGGGGGGGGGGA

ROH
LixMgyFx+2y + (x+ 2y)ROH (4.7)

Aus den dargestellten Solen wurden, durch Entfernen des Lösungsmittels unter ver-

mindertem Druck, Xerogele hergestellt und anschließend mittels Röntgendiffraktome-

trie vermessen. In Abbildung 4.27 sind beispielhaft einige Röntgendiffraktogramme

von unterschiedlichen Xerogelen dargestellt. Bei allen Synthesen konnte festgestellt

163



4 Ternäre Metallfluoride

werden, dass sich bei den Reaktionen immer Lithiumfluorid und Magnesiumfluorid

nebeneinander gebildet haben. Reflexe, die sich nicht einer der beiden Verbindungen

zuordnen lassen, konnten nicht identifiziert werden.
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Abbildung 4.27: Röntgendiffraktogramme im System Lithiumfluorid-Magnesiumflu-
orid aus verschiedenen Präkursoren und in verschiedenen Lösungs-
mitteln hergestellt. (a) Mg(OMe)2 + Li(OAc) in MeOH. (b) Mg(OMe)2
+ Li(OTFA) in MeOH. (c) Mg(OMe)2 + Li(OTFA) in MeOH/MeAc. (d)
Referenz MgF2, PDF-Nr. 01 072 2231. (e) Referenz LiF PDF-Nr. 01 070
1031. *Probenhalter

Bei der Synthese in Methanol konnten Unterschiede in der Klarheit der gebildeten

Sole festgestellt werden. So sind Sole, bei denen Lithiumtrifluoracetat als Präkursor

verwendet wurde klarer als Sole, bei denen Lithiummethanolat oder Lithiumacetat Ver-

wendung fand.
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Als ein Reagenz, das das fertige Sol stabilisieren sollte, wurde 1-Methoxy-2-propyl-

acetat (MeAc) verwendet. Dazu wurde Lithiumtrifluoracetat in MeAc vorgelegt und

Magnesiummethanolat in Methanol zugegeben. Nach dem Fluorieren dieser trüben

Suspension klarte diese innerhalb eines Tages auf. Das Röntgendiffraktogramm die-

ser Probe ist in Abbildung 4.27 (c) gezeigt. Es bildeten sich demnach bei der Reaktion

Nanopartikel von Lithiumfluorid und Magnesiumfluorid nebeneinander.

Es ist möglich, klare Sole im System Lithiumfluorid-Magnesiumfluorid darzustellen.

Dies gelingt unter Verwendung von Lithiumtrifluoracetat und Magnesiummethanolat

als Präkursoren und einem Gemisch aus Methanol und 1-Methoxy-2-propylacetat als

Lösungsmittel. Dabei lassen sich aber keine Hinweise darauf finden, dass sich gemisch-

te Lithiumfluoromagnesate bilden. Es ist davon auszugehen, dass sich Magnesiumfluo-

rid neben Lithiumfluorid bildet. Dies lässt sich aus den Röntgenanalysen ableiten.
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4.4 Natriumfluoroaluminat

Ziel der Synthese war es, nano-Natriumfluoroaluminat (Na3AlF6) mittels der fluoro-

lytischen Sol-Gel-Synthese darzustellen. Im Arbeitskreis Kemnitz wurden bereits ei-

nige Synthesen zu Natriumfluoroaluminat durchgeführt. Diese beschränkten sich je-

doch auf die Synthese aus Aluminiumisopropoxid (Al(OiPr)3) und Natriumtertbutoxid

(Na(OtBu)) in Tetrahydrofuran (THF) mittles isopropanolischem Fluorwasser-

stoff. [32,36]

Für die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Synthesen von Natriumfluoroalu-

minat wurden die Präkursoren Natriumacetat und Aluminiumisopropoxid nach Re-

aktion 4.8 umgesetzt. Als Lösungsmittel wurden Ethanol, iso-Propanol, Benzylalkohol

sowie 1,2-Propandiol und als Fluorierungsmittel ethanolischer Fluorwasserstoff ver-

wendet.

3Na(OAc) +Al(OiPr)3
6 HFEtOH

GGGGGGGGGGGA Na3AlF6 + 3HOAc+ 3
iPrOH (4.8)

Bei den meisten Synthesen bildeten sich stark getrübte Sole oder Suspensionen. Eine

Ausnahme stellte dabei die Synthese in Ethanol unter Verwendung von ethanolischem

Fluorwasserstoff dar. Bei dieser bildete sich innerhalb eines Tages ein leicht getrübtes

Sol. Vollkommenes Aufklaren konnte aber nicht erreicht werden.

In Abbildung 4.28 (a) ist das Röntgendiffraktogramm von Natriumfluoroaluminat

dargestellt. Das untersuchte Xerogel wurde aus dem leicht getrübten ethanolischen Sol

hergestellt. Zu erkennen ist, dass die Reflexe sehr breit sind. Sie passen zu der in Abbil-

dung 4.28 (b) gezeigten Referenz (PDF-Nr. 25-772).

Die breiten Reflexe sprechen dafür, dass sich sehr kleine Primärpartikel gebildet ha-

ben. Eine Abschätzung der Kristallitgröße mittels der Scherrer-Gleichung ist durch die

nicht klar separierbaren Reflexe nicht möglich. Die gefundenen Reflexe sind breiter als

in den bisher publizierten Arbeiten (Abbildung 4.28 (c)). [32] Somit ist davon auszuge-

hen, dass es möglich war, Primärpartikel zu synthetisieren, die eine geringere Kristal-

litgröße aufwiesen.
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Abbildung 4.28: Röntgendiffraktogramme von Natriumfluoroaluminat. (a) Nach Reak-
tion 4.8. (b) Referenz Na3AlF6 PDF-Nr. 25-772. (c) Vergleichsdiffrakto-
gramm von Na3AlF6 aus Quelle [32].

Es konnte somit gezeigt werden, dass die Synthese von Natriumfluoroaluminat aus

Natriumacetat und Aluminiumisopropoxid in Ethanol gelingt und eine geringere Kris-

tallitgröße als bei bisherigen Synthesen erreicht werden kann.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse und deren Be-

sonderheiten bei der Einordnung in die fluorolytische Sol-Gel-Synthese zusammenge-

fasst. Des Weiteren erfolgt ein Ausblick auf weitere Fragestellungen, die im Verlauf

dieser Arbeit entwickelt wurden und die einer weiteren Bearbeitung bedürfen.

Das erste Themengebiet, mit dem sich diese Arbeit beschäftigt, sind ausgewählte

binäre Metallfluoride. Bei diesen sollte die Synthese von nano-Magnesiumfluorid aus

leicht erhältlichen Präkursoren optimiert und für eventuelle Beschichtungen angepasst

werden. Ein weiteres Ziel war die Synthese von nano-Lithiumfluorid. Dabei sollte ein

Syntheseweg entwickelt werden, um Nanopartikel zu erhalten, die geeignet für Infil-

trationskeramiken sind. Einen weiteren Schwerpunkt stellte die Entwicklung einer Dar-

stellungsmethode von nano-Berylliumfluorid über die fluorolytische Sol-Gel-Synthese

dar.

Der Fokus bei der Synthese von nano-Magnesiumfluorid unter Verwendung der

fluorolytischen Sol-Gel-Synthese lag auf der Darstellung aus Magnesiumethoxid in Al-

kohol mit Fluorwasserstoff. In der Vergangenheit konnten hierbei keine zufriedenstel-

lenden Ergebnisse aus diesem Edukt erzielt werden. Eine in dieser Arbeit beschriebene

Möglichkeit der Aktivierung von Magnesiumethanolat war die Umsetzung mit Koh-

lenstoffdioxid. Dabei bildete sich in situ Magnesiumdiethoxycarbonat, welches genau-

er charakterisiert werden konnte. Die Darstellung von klaren Magnesiumfluorid-Solen,

die Nanopartikel mit einer Größe von unter 10 nm enthielten, konnte in Methanol er-

folgreich durchgeführt werden. In Ethanol gelang diese Synthese, wenn noch geringe

Mengen an Methanol und Trifluoressigsäure zugesetzt wurden. Weiterhin konnte ge-
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5 Zusammenfassung und Ausblick

zeigt werden, dass die Synthese von klarem nano-Magnesiumfluorid-Sol aus Magne-

siumethoxid möglich ist, wenn bei den Synthesen Magnesiumchlorid als Zusatz ver-

wendet wird. Diese Aktivierung war auch mit Magnesiumbromid und Magnesiumni-

trat möglich. Somit konnte die Synthese effektiv mit Präkursoren durchgeführt wer-

den, die im großen Maßstab verfügbar sind. Die mit Hilfe der vorgenannten Synthesen

hergestellten Magnesiumfluorid-Sole konnten erfolgreich für die Herstellung von anti-

reflektiven Schichten eingesetzt werden.

Bei den Sol-Gel-Synthesen von nano-Lithiumfluorid konnte der Einfluss, den die Lös-

lichkeit auf die Ausbildung von klaren Solen besitzt, gezeigt werden. So waren die

Sole, die aus Präkursoren hergestellt wurden, welche sich im verwendeten Lösungs-

mittel lösten, klarer als solche aus ungelösten Präkursoren. Es konnten ebenfalls klare

Lithiumfluorid-Sole unter Verwendung von, in situ aus Lithiumacetat und Trifluores-

sigsäure hergestelltem, Lithiumtrifluoracetat erzeugt werden. Mittels der dargestellten

Lithiumfluorid-Sole war eine Infiltration von Keramiken möglich. Insbesondere konn-

ten durch den Einbau von Lithiumfluorid Keramiken mit erhöhter Porosität hergestellt

werden.

Erstmalig konnte gezeigt werden, dass die Darstellung von klaren Berylliumfluorid-

Solen mittels der fluorolytischen Sol-Gel Synthese möglich ist, in dem basisches Beryl-

liumoxid in Ethanol als Lösungsmittel verwendet wurde.

Neben den binären Metallfluoriden wurden ebenfalls Synthesen zur Herstellung von

nanoskopischen ternären Metallfluoriden durchgeführt. Die Synthesen zur Herstellung

von nanoskopischem Kaliumfluorozinkat für die Verwendung als Lötmittel wurden

deutlich verbessert. Synthesen zur Herstellung von Lithiumfluoroberyllat über die

fluorolytische Sol-Gel-Synthese wurden, wie auch die Synthesen im System Lithium-

fluorid-Magnesiumfluorid, erstmalig durchgeführt. Darüber hinaus wurde die Darstel-

lung von Natriumfluoroaluminat optimiert.

Es war möglich, die Synthese von Kaliumfluorozinkat in Methanol und THF soweit

zu steuern, dass Kristallitgrößen im Bereich von 9 bis 30 nm erreicht werden konnten.

Weiterhin waren klare Sole, die Nanopartikel mit einer Größe von 30 nm enthalten, in
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Ethanol darstellbar. Die Größe der gebildeten Agglomerate konnte durch die Verwen-

dung verschiedener Lösungsmittel sowie durch die Zugabe von unterschiedlichen Rea-

genzien beeinflusst werden. Die Synthese von Kaliumfluorozinkat in höhersiedenden

Lösungsmitteln wurde ebenfalls untersucht. Dabei konnten klare Sole in 1,2-Propandiol

hergestellt werden, welche Partikel mit einer Größe von 16 nm enthielten. Mit den

hergestellten Kaliumfluorozinkat-Solen war es möglich, Aluminium homogen zu be-

schichten, wie es für die Anwendung als Lötmittel nötig ist. Es konnten dabei Schicht-

dicken von bis zu 5 g m−2 erzielt werden.

Es war ebenso möglich, klare Lithiumfluoroberyllat-Sole aus basischem Beryllium-

acetat und Lithiumacetat in Ethanol darzustellen. Bei den Synthesen bildete sich das

Li2BeF4, unabhängig vom Verhältnis der Präkursoren. Des Weiteren war es auch mög-

lich, Lithiumfluoroberyllat durch die Reaktion eines Lithiumfluorid-Sols mit einem

Berylliumfluorid-Sol herzustellen.

Im System Lithiumfluorid-Magnesiumfluorid war es möglich, klare Sole herzustel-

len, die Lithiumfluorid und Magnesiumfluorid enthalten. Die Synthese fand dabei, mit

Lithiumtrifluoracetat und Magnesiummethanolat als Präkursoren, in einem Gemisch

aus Methanol und 1-Methoxy-2-propylacetat statt.

Bei der Synthese von Natriumfluoroaluminat konnten leicht getrübte Sole hergestellt

werden. Dabei ist eine Verringerung der Kristallitgröße im Vergleich zu früheren Syn-

thesen gelungen.

In dieser Arbeit konnte die Bandbreite der fluorolytischen Sol-Gel Synthese ein-

drucksvoll gezeigt werden. So konnte die Synthese auf bisher noch nicht untersuch-

te Verbindungen ausgedehnt werden. Ebenso konnten einige Synthesen entscheidend

verbessert werden. Dies wurde durch die Variation der verwendeten Präkursoren, den

Einsatz von verschiedenen Lösungsmitteln und die Verwendung verschiedener Zusät-

ze, die zur Aktivierung der Edukte oder zur Stabilisierung der Nanopartikel beitrugen,

erreicht. Ebenso konnten die Synthesen von einigen Systemen für die industrielle An-

wendung verbessert werden.

Die Forschungen zur Sol-Gel-Synthese von binären und ternären Metallfluoriden,
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5 Zusammenfassung und Ausblick

die in dieser Arbeit behandelt wurden, sind bei Weitem noch nicht abgeschlossen. So

wurden einige Systeme nur am Rande angeschnitten. Bei diesen ist eine genauere Un-

tersuchung im Hinblick auf die Verwendung weiterer Präkursoren, anderer Lösungs-

mittel oder den Einsatz von Stabilisierungsreagenzien empfehlenswert. Auch die Ver-

wendung, der durch die fluorolytische Sol-Gel-Synthese hergestellten Sole, für die aka-

demische Forschung kann noch weiter vorangetrieben werden.
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A Anhang
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Abbildung A.1: 13C-NMR von Magnesiumdiethoxycarbonat aus Magnesium und Koh-
lenstoffdioxid in Ethanol (vergällt mit MEK).
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Abbildung A.3: 19F-NMR von TEOS umgesetzt mit zwei Äquivalenten
Fluorwasserstoff.

173



A Anhang

-1
55

.9
2

-1
53

.1
7

-1
39

.5
5

-130 -135 -140 -145 -150 -155

-50 -100 -150 -200 -250
δ19F (ppm)

050

-160

Abbildung A.4: 19F-NMR von TEOS umgesetzt mit vier Äquivalenten
Fluorwasserstoff.

Tabelle A.1: Löslichkeit von Lithiumverbindungen in verschiedenen Lösungsmitteln.
Lösemittel LOAc LiOMe LiOTFA
Ethanol löslich löslich löslich
Methanol löslich löslich löslich
iso-Propanol schwer löslich schwer löslich löslich
Benzylalkohol schwer löslich löslich löslich
1,4-Butandiol schwer löslich schwer löslich löslich
1,2-Propandiol löslich schwer löslich löslich
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Abbildung A.5: Röntgendiffraktogramm von Kaliumfluorozinkat in Methanol mit
zehnfachem Überschuss an Fluorwasserstoff.
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B Abkürzungsverzeichnis

acac Acetylaceton (Pentan-2,4-dion)
a.u. willkürliche Einheit (engl.: arbitary unit)
DBE Dibasischer Ester
DEG Diethylenglycol
DLS Dynamische Lichtstreuung
DTA Differenz-Thermoanalyse
DTG Differenz-Thermogravimetrie
FIR fernes Infrarot; 400 bis 10 cm−1

FK-NMR Festkörper-Kernspinresonanzspektroskopie
HFaq Fluorwasserstoff gelöst in Wasser, Flusssäure
HFEtOH Fluorwasserstoff gelöst in Ethanol
HFMeOH Fluorwasserstoff gelöst in Methanol
HFROH Fluorwasserstoff gelöst in Alkohol
IR Infrarotspektroskopie
LM Lösungsmittel
KRS-5 Industrielle Codebezeichnung für Thalliumbromidiodid
MeAc 1-Methoxy-2-propylacetat
MEK Methylethylketon (Butanon)
MIR mittleres Infrarot; 4000 bis 400 cm−1

MS Massenspektroskopie
NIR nahes Infrarot; 12500 bis 4000 cm −1

NMR Kernspinresonanzspektroskopie (engl.: nuclear magnetic resonance)
PDF engl.: powder diffraction file
PGME 1-Methoxy-2-propanol (Propylenglycolmonomethylether)
iPrOH iso-Propanol (2-Propanol)
TEOS Tetraethylorthosilicat
TFA Trifluoressigsäure (C2HF3O2)
THF Tetrahydrofuran
TG Thermogravimetrie
TMOS Tetramethylorthosilicat
XRD Röntgendiffraktometrie (engl.: X-Ray Diffraction)
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C Experimenteller Teil

Verwendete analytische Methoden

Röntgenbeugung

Die Messungen wurden am „SEIFERT XRD 3003 TT“ durchgeführt (Cu Kα1,2-Strahlung
mit λ = 1,5418 Å; 40 kV, 40 mA). Die Zuordnung der gemessenen Reflexe erfolgte durch
den Vergleich mit bekannten kristallinen Verbindungen aus der ICCD-PDF-Daten-
bank. [121]

Kernspinresonanzspektroskopie

Die Messungen wurden am „Brucker AVANCE II 300“ und am „Brucker AVANCE II 400“
durchgeführt.

Dynamische Lichtstreuung

Die Messungen wurden am „Zetasizer Nano“ unter Verwendung eines He-Ne Lasers (λ
= 633 nm, 4 mW) und einer Messtemperatur von 25°C in PMMA Küvetten durchge-
führt.

Thermische Analyse

Die Messungen wurden am „NETZSCH STA 409C/CD“ durchgeführt.

Infrarotspektroskopie

Die Messungen wurden an einem „Perkin Elmer Spectrum 2000“ durchgeführt.
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C Experimenteller Teil

Synthesevorschriften

Magnesiumfluorid

Für die Synthese von Magnesiumethoxycarbonat wurde entweder Magnesium (Reakti-
on C.1) oder Magnesiumethoxid (Reaktion C.2) im Reaktionsgefäß vorgelegt. Anschlie-
ßend wurde Kohlenstoffdioxid bis zum Auflösen des Eduktes hindurchgeleitet. Die
Ansätze sind in Tabelle C.1 gezeigt. Die Synthese von Magnesiumfluorid wurde gleich
in Lösung weitergeführt.

Mg +CO2 GGGGA

EtOH
Mg(OEt)n(CO2)n (C.1)

Mg(OEt)2 +CO2 GGGGA

EtOH
Mg(OEt)n(CO2)n (C.2)

Tabelle C.1: Ansätze zur Darstellung von Magnesiumdiethoxycarbonat nach Reaktion
C.1 und C.2.

Ansatz Edukt V [ml] c [mol/l] LM

DB-20-01 Mg(OEt)2 100 0,5 EtOHMEK
DB-20-02 Mg 100 0,5 EtOHMEK
DB-20-03 Mg(OEt)2 100 0,5 MeOH
DB-20-04 Mg(OEt)2 100 0,4 EtOHMEK
DB-20-05 Mg(OEt)2 250 0,2 MeOH
DB-20-06 Mg(OEt)2 350 0,8 MeOH
DB-20-07 Mg(OEt)2 50 0,2 MeOH
DB-20-08 Mg(OEt)2 200 0,6 MeOH
DB-20-09 Mg(OEt)2 250 0,5 EtOHMEK
DB-20-10 Mg(OEt)2 500 0,9 MeOH
DB-20-11 Mg(OEt)2 200 0,75 MeOH
DB-20-13 Mg(OEt)2 100 0,5 EtOHMEK
DB-20-14 Mg(OEt)2 100 0,5 EtOHab
DB-20-15 Mg(OEt)2 500 0,6 EtOHMEK
DB-20-16 Mg(OEt)2 200 0,5 EtOHMEK
DB-20-17 Mg(OEt)2 220 0,6 EtOHMEK
DB-20-18 Mg(OEt)2 200 0,75 EtOHMEK
DB-20-19 Mg(OEt)2 250 0,7 EtOHMEK
DB-20-20 Mg 150 0,5 EtOHab
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C Experimenteller Teil

Für die Darstellung von Magnesiumfluorid wurden die Edukte nach den folgenden
Reaktionen im Reaktionsgefäß vorgelegt und anschließend fluoriert. Die Zugabe der
Zusätze erfolgte entweder vor oder nach der Fluorierung (v/n). Die Ansätze sind auf
den nächsten Seiten tabellarisch dargestellt.

Mg(OEt)2 + 2 HF(ROH) GGGA
ROH

MgF2 + 2 EtOH (C.3)

Mg(OEt)2 +CO2

2 HF
GGGGGGGA MgF2 (C.4)

xMg(OEt)2 + yMgCl2
2 (x + y ) HF

GGGGGGGGGGGGA

EtOH
MgF2 (C.5)

xMg(OEt)2 + yMgCl2 ⋅ 6H2O
2 (x + y ) HF

GGGGGGGGGGGGA

EtOH
MgF2 (C.6)

xMg(OEt)2 + yMgBr2 ⋅ 6H2O
2 (x + y ) HF

GGGGGGGGGGGGA

EtOH
MgF2 (C.7)

xMg(OEt)2 + yMg(NO3)Cl2 ⋅ 6H2O
2 (x + y ) HF

GGGGGGGGGGGGA

EtOH
MgF2 (C.8)
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Lithiumfluorid

Für die Darstellung von Lithiumtrifluoracetat nach Reaktion C.9 wurde Lithiumcarbo-
nat in Wasser vorgelegt und mit Trifluoressigsäure umgesetzt. Nach beendeter Reaktion
wurde das Lösungsmittel entfernt und die Probe getrocknet.

Li2CO3 + 2 CF3COOH GGGA

H2O
2 Li(CF3COO) +CO2 ↑ +H2O (C.9)

Die Darstellung von Lithiumfluorid erfolgte durch Umsetzung des Lithium-Präkur-
sors mit Fluorwasserstoff nach Reaktion C.10. Die verschiedenen Ansätze sind auf den
folgenden Seiten tabellarisch dargestellt.

Li(OR) +HF(ROH) GGGA
ROH

LiF+ROH

(OR = CH3O,CH3COO,CF3COO)

(C.10)
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C Experimenteller Teil

Berylliumfluorid

Zur Darstellung von Berylliumfluorid wurde basisches Berylliumacetat im Lösungs-
mittel vorgelegt und anschließend mit isopropanolischem Fluorwasserstoff nach Reak-
tion C.11 umgesetzt.

Be4O(CH3CCO)6

8 HFAlkoholisch

GGGGGGGGGGGGGGGGA 4BeF2 + 6CH3COOH+H2O (C.11)

Tabelle C.2: Ansätze zur Darstellung von Berylliumfluorid nach Reaktion C.11.

Ansatz Produkt Edukt M V [ml] LM HF Klarheit

DB-17-11 BeF2 Be4O(OAc)6 0,2 10 ETOHMEK
iPrOH klar

DB-17-16 BeF2 Be4O(OAc)6 0,2 20 ETOHMEK
iPrOH klar

DB-17-17 BeF2 Be4O(OAc)6 0,2 30 THF iPrOH trüb
DB-17-18 BeF2 Be4O(OAc)6 0,4 20 ETOHMEK

iPrOH klar
DB-17-19 BeF2 Be4O(OAc)6 0,4 20 THF iPrOH trüb
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C Experimenteller Teil

Kaliumfluorozinkat

Für die Darstellung von Kaliumfluorozinkat wurden der Kalium-Präkursor und Zink-
acetat im Lösungsmittel vorgelegt und anschließend nach Reaktion C.12 fluoriert. Der
Kaliumpräkursor, das Lösungsmittel, die Reaktionstemperatur, die Konzentration, der
verwendete Fluorwasserstoff und eventuelle Zusätze sind den Tabellen auf den folgen-
den Seiten zu entnehmen.

K(CH3COO) +Zn(CH3COO)2

3 HFLsg.
GGGGGGGGGGA KZnF3 + 3CH3COOH (C.12)
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C Experimenteller Teil

Lithiumfluoroberyllat

Für die Sol-Gel-Synthese von Lithiumfluoroberyllat wurden Lithiumacetat und basi-
sches Berylliumacetat im Lösungsmittel vorgelegt und anschließend mittels isopropa-
nolischem Fluorwasserstoff nach Reaktion C.13 und C.14 fluoriert.

4Li(CH3COO) +Be4O(CH3COO)6

12 HFAlkoholisch

GGGGGGGGGGGGGGGGA 4LiBeF3 + 6CH3COOH+H2O

(C.13)

8Li(CH3COO) +Be4O(CH3COO)6

16 HFAlkoholisch

GGGGGGGGGGGGGGGGA 4Li2BeF4 + 6CH3COOH+H2O

(C.14)
Für die Sol-Sol Synthese wurden ein Lithiumfluorid-Sol und ein Berylliumfluorid-Sol

nach Reaktion C.15 und C.16 vermischt.

LiF+BeF2 GGGGA LiBeF3 (C.15)

2LiF+BeF2 GGGGA Li2BeF4 (C.16)

Die stöchiometrischen Verhältnisse der Präkursoren, das Lösungsmittel und die ver-
wendeten Sole für die Sol-Sol-Synthese sind auf der folgenden Seite tabellarisch darge-
stellt.

194



A
ns

at
z

P
ro

du
kt

E
du

kt
 1

E
du

kt
 2

V
er

h.
R

K
-G

ef
äß

T
M

V
 [m

l]
LM

H
F

eq
K

la
rh

ei
t

B
em

er
ku

ng
D

B
-1

7-
13

Li
xB

e y
F

x+
y

B
eF

2 
(D

B
-1

7-
11

)
Li

F
 (

D
B

-1
7-

12
)

1:
1

K
S

R
T

0,
13

1
E

tO
H

M
E

K
-

-
kl

ar
S

ol
-S

ol
-R

ea
kt

io
n

D
B

-1
7-

14
Li

xB
e y

F
x+

y
B

e 4
O

(O
A

c)
6

Li
(O

A
c)

1:
1

K
S

R
T

0,
15

15
E

tO
H

M
E

K
i P

rO
H

3
le

ic
ht

 tr
üb

D
B

-1
7-

22
Li

xB
e y

F
x+

y
B

eF
2 

(D
B

-1
7-

11
)

Li
F

 (
D

B
-1

7-
12

)
1:

1
K

S
R

T
0,

20
20

E
tO

H
M

E
K

-
-

kl
ar

S
ol

-S
ol

-R
ea

kt
io

n
E

du
kt

so
le

 le
ic

ht
 tr

üb
, n

ac
h 

ei
ne

m
 T

ag
 k

la
r

D
B

-1
7-

23
Li

xB
e y

F
x+

y
B

eF
2 

(D
B

-1
7-

19
)

Li
F

 (
D

B
-1

7-
21

)
1:

1
K

S
R

T
0,

20
20

T
H

F
-

-
tr

üb
S

ol
-S

ol
-R

ea
kt

io
n

D
B

-1
7-

24
Li

xB
e y

F
x+

y
B

e 4
O

(O
A

c)
6

Li
(O

A
c)

1:
1

K
S

R
T

0,
20

20
E

tO
H

M
E

K
i P

rO
H

3
le

ic
ht

 tr
üb

D
B

-1
7-

25
Li

xB
e y

F
x+

y
B

e 4
O

(O
A

c)
6

Li
(O

A
c)

1:
1

K
S

R
T

0,
20

20
T

H
F

i P
rO

H
3

tr
üb

D
B

-1
7-

26
Li

xB
e y

F
x+

y
B

eF
2 

(D
B

-1
7-

11
)

Li
F

 (
D

B
-1

7-
12

)
1:

2
K

S
R

T
0,

13
15

E
tO

H
M

E
K

-
-

kl
ar

S
ol

-S
ol

-R
ea

kt
io

n

D
B

-1
7-

27
Li

xB
e y

F
x+

y
B

eF
2 

(D
B

-1
7-

19
)

Li
F

 (
D

B
-1

7-
21

)
1:

2
K

S
R

T
0,

13
15

T
H

F
-

-
tr

üb
S

ol
-S

ol
-R

ea
kt

io
n

D
B

-1
7-

28
Li

xB
e y

F
x+

y
B

e 4
O

(O
A

c)
6

Li
(O

A
c)

1:
2

K
S

R
T

0,
20

30
E

tO
H

M
E

K
i P

rO
H

4
tr

üb

D
B

-1
7-

29
Li

xB
e y

F
x+

y
B

e 4
O

(O
A

c)
6

Li
(O

A
c)

1:
2

K
S

R
T

0,
20

20
T

H
F

i P
rO

H
4

tr
üb

C Experimenteller Teil

195



C Experimenteller Teil

Lithiumfluoromagnesat

Zur Darstellung von Lithiumfluoromagnesat wurden der Lithium-Präkursor und Ma-
gnesiummethanolat, gelöst in Ethanol, im Lösungsmittel vorgelegt und anschließend
nach Reaktion C.18 mit ethanolischem Fluorwasserstoff fluoriert. Als Lösungsmittel
wurden Methanol und 1-Methoxy-2-propylacetat (MeAc) verwendet.

xLi(OR) + yMg(OR)2
x + 2y HFMeOH

GGGGGGGGGGGGGGGGA

ROH
LixMgyFx+2y + (x+ 2y)ROH (C.17)
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Lithiumfluoroaluminat

Zur Darstellung von Lithiumfluoroaluminat wurden Natriumacetat und Aluminium-
isopropoxid im Lösungsmittel vorgelegt und anschließend nach Reaktion C.18 mit etha-
nolischem Fluorwasserstoff fluoriert. Als Lösungsmittel wurden Ethanol, iso-Propanol,
Benzylalkohol sowie 1,2-Propandiol verwendet.

3Na(OAc) +Al(OiPr)3
6 HFEtOH

GGGGGGGGGGGA Na3AlF6 + 3HOAc+ 3
iPrOH (C.18)
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