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Abstract

The presented thesis shows the investigations on the formation mechanism of the metastable
titanium dioxide bronze (TiO2(B)) and hexagonal structured titanium oxy hydroxy fluoride
(Ti(OH)OF) in ionic liquid media. The influence of both the ionic liquid cation and anion has
been revealed within this work. A strong dependence of the phase formation on the
concentration of the [BF4] anion has been evaluated. Therefore, TiO2(B) can only be syn-
thesized in ionic liquids if the [BF4] anion is present in a certain amount. It was found that this
region was within a Ti : [BF4] ratio of approx. 1:1 to 1:2. A lower amount of [BF4] led to the
formation of anatase, a higher amount to the formation of literature known hexagonal tungsten
bronze (HTB) modification. Without [BF4]" a mixture of rutile and anatase was found as

product.

The formation of TiO2(B) is based on fluorination of the titanium dioxide precursor species in
the synthesis. Based on in-situ Raman spectroscopy the fluorine source was found to be the
[BF4]" anion which undergoes hydrolysis. In-situ diffraction methods revealed that the
formation of anatase is subsequent to the formation of TiO2(B). This is directly correlated to
the fluorine consumption in the synthesis. Theoretical calculations support the hydrolysis of
[BF4], the fluorination of TiO2(B) and the position of fluorine within the lattice of TiO2(B).
Based on XPS measurements the incorporation of fluorine into the lattice could be proven on
two-fold coordinated anion positions. The further increase in [BF4]  content and therefore
fluorine led to the formation of HTB-modification in which the average anion coordination

number is further decreased to 2.

The investigation on the dependence of the ionic liquid cation indicated a micelle-like behavior
in terms of the formation of a SAXS-detectable, concentration depending correlation peak
indicating the micelle formation. This was found to be substantial for the formation of TiO2(B).
Only in the presence of micellar structures TiO2(B) can be synthesized phase pure. The
elucidation of the formation mechanism was successfully applied in heterojunction design for
photocatalytic hydrogen production. A mixture of 3:2 TiO2(B) to anatase was found to be most
active. Also, a direct phase contact could be proven by these investigations. Both synthesized

materials have been investigated electrochemically and exhibited superior performances.
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Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Arbeit legt die Untersuchungen zum Bildungsmechanismus der metastabilen
Titandioxid-Bronze-Modifikation (TiO2(B)) und einem hexagonal strukturierten Titanoxy-
hydroxyfluorid (HTB-Ti(OH)OF) in Ionischen Fliissigkeiten (ILs) dar. Der Einfluss sowohl
der IL-Kationen als auch der Anionen auf die Synthese wurde aufgeklért. Es zeigt sich eine
stark ausgeprigte Abhéngigkeit der Phasenbildung von der [BF4]-Konzentration. Demnach
kann TiO2(B) in einer Mischung aus ILs synthetisiert werden, wenn das Verhéltnis von Ti :
[BF4] in einem Intervall von ca. 1:1 bis 1:2 liegt. Ein geringerer Anteil an [BF4]" flihrt zur
Bildung von Anatas, ein hoherer Anteil hingegen zur in der Literatur als HTB-Modifikation
beschriebenen Phase. Ohne [BFs]" konnte lediglich eine Mischung aus Anatas und Rutil
synthetisiert werden. Die Bildung des TiO2(B) konnte auf eine Fluorierung der Ti-
Vorlauferverbindung zuriickgefiihrt werden. Durch in-situ Ramanspektroskopie konnte die
Hydrolyse des [BF4] nachgewiesen und so als Quelle der Fluoridionen belegt werden. In-situ
Diffraktionsmethoden zeigten, dass Anatas erst nach dem TiO»>(B) gebildet wird, was
wiederum auf einen Verbrauch der Fluoridionen wihrend der Synthese hindeutet. Theoretische
Berechnungen konnten die postulierte Fluorierung belegen und zeigten, dass zweifach ko-
ordinierte Anionenpldtze energetisch bevorzugt sind. XPS-Messungen belegten, dass Fluorid
in das Kristallgitter eingebaut wurde, und sich mit hoher Wahrscheinlichkeit auf zweifach
koordinierten Positionen befindet. Durch die weitere Erh6hung des [BF4]-Anteils und damit
des Fluoridgehalts in der Losung kommt es zur Bildung des HTB-Ti(OH)OF und schlieSlich

zur Ausbildung von ausschlieBlich zweifach koordinierten Anionenplitzen.

Das IL-Kation zeigte grolen Einfluss auf einen Mizellbildungsmechanismus. Sowohl die
Konzentration als auch die Alkylkettenldnge im Kation fiihrten zu unterschiedlich stark aus-
gepragten Korrelationsmaxima in SAXS-Messungen, welches indikativ flir mizellare
Strukturen ist. Dies erwies sich als substantiell fiir die Bildung von TiO2(B), welches lediglich
in Gegenwart mizellarer Strukturen phasenrein synthetisiert werden kann. Der postulierte
Mechanismus wurde angewandt, um erfolgreich Komposit-Materialien fiir die photo-
katalytische Wasserstoffentwicklung herzustellen. Hierbei stellte sich eine 3:2 Mischung aus
TiO2(B) : Anatas mit direkten Phasenkontakt als am effektivsten heraus. Beide Materialien

wurden elektrochemisch charakterisiert und zeigten hervorragende Eigenschaften.
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MOTIVATION

1. Motivation

Die Materialwissenschaften setzen sich das Ziel, Materialien zu entwickeln und zu verbessern.
Hierzu ist es vor allem notig, die Materialien und ihre Syntheserouten auch zu verstehen. Eine
Synthese als eine Art ,,Black Box“ zu betrachten, kann nicht den Anspriichen der Material-
wissenschaften geniigen. Die Prozesse, welche zu den gewiinschten Ergebnissen fiihren,
miissen bis ins Detail verstanden werden. Nur so lassen sich die Syntheseparameter gezielt
verdndern, um die Eigenschaften der synthetisierten Substanz zu verbessern oder den daran

gestellten Anspriichen anzupassen.

Die vorliegende Arbeit basiert auf einer im Jahr 2011 publizierten Synthese zur Gewinnung
der Titandioxid Bronze Modifikation (TiO2(B)) (Details siehe Kapitel 2.2.3.2).l Diese Syn-
these basiert auf dem Einsatz von konventionellen Titandioxid-Vorlduferverbindungen, wie
Titantetrachlorid (TiCls), und bis dato wenig Verwendung findenden Ionischen Fliissigkeiten
(ILs) als Losungsmittel. Wie in der Publikation gezeigt, konnte die metastabile Modifikation
TiO2(B) mit Hilfe der ILs synthetisiert werden. Gegeniiber den konventionellen Techniken
konnten die Synthesezeiten sowie die notwendigen Temperaturen deutlich gesenkt werden.
Ungeachtet der verdeutlichten Vorteile, wurde die Rolle der ILs letztlich jedoch nicht aufge-
klart. Fraglich ist, ob die Beschreibung ,,Losungsmittel” in den vorliegenden modernen
Synthesen dem Einsatz der ILs {iberhaupt noch gerecht wird, oder ob die ILs viel mehr sind —

beispielsweise Templat oder Dotierstoft.

Um die entstehenden Partikel jedoch an mdgliche Anwendungsgebiete anzupassen, ist es
zwingend notig, den Kristallisationsmechanismus nachzuvollziehen und diese Aufkldrung so
zu nutzen, dass ein Vorteil daraus gezogen werden kann. Generell zeigt sich, dass der Einfluss
der ILs nicht nur in den Vorarbeiten dieser Arbeit nicht geklért ist, sondern in der Literatur
grofltenteils nicht beriicksichtigt oder hinterfragt wird. Die Anwendung von ILs fand in den
letzten Jahren immer groBeres Interesse. Mit einem fundierten Verstindnis aller Einfluss-
faktoren lieBBe sich das Potential, welches diese Stoffklasse zweifelsfrei in sich birgt, noch mehr

ausschopfen.




MOTIVATION

Die Synthese der TiO2(B)-Phase zeigt, dass durch den Einsatz von ILs unter anderen Umstén-
den schwer realisierbare Ergebnisse vergleichsweise einfach zu erzielen sind. Konnte der
Einfluss der ILs aufgekldrt werden, so wiirde sich ein weites Feld an Forschungsthemen
eroffnen. Die Interdisziplinaritdt dieser Arbeit ist es, die die hohe Attraktivitdt des gesamten
Forschungsgebietes darstellt. Die Kombination aus organischen, ionischen Molekiilen in den
ILs mit der Synthese anorganischer Substanzen, welche in physiko-chemischen Bereichen An-
wendungen finden, deuten die potenziellen Vorteile eines verstandenen Bildungsmechanismus

in verschiedenen Disziplinen an.

Frei nach Sir William Lawrence Bragg, Nobelpreisgewinner und einer der Pioniere ront-
genbasierter Kristalluntersuchungen, geht es in der Wissenschaft nicht immer darum, neue
Fakten zu schaffen, sondern ebenso wichtig ist, das Reflektieren bestehenden Wissens und die
Auseinandersetzung mit diesem aus anderen Perspektiven zu betrachten, um einen neuen
Zugang zu kreieren und so festgefahrene Probleme 16sen zu konnen. Eben diese andere
Perspektive soll diese Arbeit auf die bereits bekannte Synthese von TiO»(B) bieten, um sie

besser zu verstehen und zu erweitern.

Diese Arbeit ist Teil eines durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFG) unterstiitzten
Schwerpunktprogramms mit der Kennung SPP1708. Dieses Projekt hat sich die folgenden drei
Hauptziele erklirt:

1. Etablierung IL-basierter ressourceneffizienter Synthesen fiir bekannte
Funktionsmaterialien;

2. Entdeckung neuartiger, auch unorthodoxer Funktionsmaterialien, die nur
durch die Synthesen nahe Raumtemperatur in ILs zugdnglich sind;

3. Verstindnis der Prinzipien von Auflosung, Reaktion und Abscheidung
anorganischer Feststoffe in ILs “1*]

Diese drei Punkte sind in ithrem Umfang vollstindiger Bestandteil der vorliegenden For-
schungsarbeit. Die Tatsache, dass diese Art Thematik von der DFG gefordert wird, zeigt den
hohen Stellenwert der IL-basierten Synthesen in der aktuellen Forschung.

Ein Verstindnis der Reaktion lieBe Optimierungsprozesse starten, welche vor allem bei der

vorzustellenden TiO2(B)-Modifikation direkten Einfluss auf hoch interessante Anwendungs-
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gebiete wie lonenspeicherung oder Photokatalyse zeigen. Genau dieser Aspekt ist Zentral-
gedanke einer materialwissenschaftlichen Arbeit. Das Verstindnis iiber den Bildungs-
mechanismus kann dazu beitragen, Funktionsmaterialien in ihrem Entstehungsprozess zu

manipulieren und zu optimieren und dem jeweiligen Anwendungsgebiet anzupassen.

2. Grundlagen

Dieses Kapitel fasst die Grundlagen der folgenden Arbeit im Beriech der Ionischen
Fliissigkeiten, Titanoxide und fluorierten Titanoxiden bzw. Titanoxifluoriden zusammen.
Dargestellt sind zum einen klassische und innovative Synthesewege, sowie Anwendungs-

moglichkeiten der verschiedenen Systeme.
2.1. Ionische Fliissigkeiten

2.1.1. Allgemeine Eigenschaften
Ionische Fliissigkeiten (ILs, engl. lonic Liquids) haben in letzter Zeit zunehmend das Interesse
der Materialforschung geweckt. ILs zeichnen sich durch ihre einmaligen Eigenschaften und
die Vorziige gegeniiber konventionellen Losungsmitteln in der Materialsynthese aus, wobei
hier an erster Stelle vernachlédssigbarer Dampfdruck und hohes Losungsvermogen zu nennen
wiren. Auch wenn das Interesse an ILs erst in den letzten Jahren zunahm, sind diese prinzipiell
seit langerer Zeit bekannt. Paul Walden beschrieb bereits im Jahr 1914 die Synthese von Ethyl-
ammoniumnitrat (EAN). Dieses zeichnet sich durch einen Schmelzpunkt von 12 °C aus.B! Der
Aufbau der ILs basiert meist auf einem sterisch anspruchsvollen, organischen Kation, welches
an ein Anion gebunden ist. Die Eigenschaften des Anions konnen hingegen vielféltiger Natur
sein. So konnen hier ebenfalls groBere organische Molekiile zum Einsatz kommen, jedoch auch
Halogenidionen wie F- oder Cl. Auf Grund der ausgepragten Komplexitit der verwendeten
Strukturen hat sich eine eigene Nomenklatur fiir die ILs entwickelt. In der folgenden Arbeit

wird auf das folgende Schema zuriickgegriffen:

Die Trennung der lonen wird durch eckige Klammern gekennzeichnet. Alkylketten werden
durch die Anzahl der Kohlenstoffatome C, angegeben. Die in dieser Arbeit verwendeten
ILs sind imidazoliumbasierte ILs. Diese Struktureinheit wird ,,im* abgekiirzt. Generell
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existiert jedoch eine Vielzahl an ILs, welche eine [-Alkyl-3-methyl-substituierte
Imidazoliumeinheit zeigen. Hierfiir wurde die Abkiirzung ,,mim* eingefiihrt. Somit ergibt
sich beispielhaft fiir die IUPAC-benannte IL I1-Butyl-3-methyl-imidazolium-chlorid die
Formel [Cyimim] [Cl].

Generell ebenfalls in der Literatur verwendete Bezeichnungen fiir [Csmim]* sind [bmim]*,

[Bmim]*, [IM14]" 0.4.14]

Die verwendeten ILs zeichnen sich neben ihren geringen Kosten auch durch eine einfache
Synthese aus. Im Allgemeinen ist es moglich, die imidazoliumbasierten ILs aus dquimolaren
Mischungen aus 1-Methylimidazol und dem jeweiligen 1-Chloralkan zu synthetisieren. Im
Falle des [C4mim][Cl] wiirden bspw. demnach 1-Methylimidazol und 1-Chlorbutan fiir 48
Stunden unter Riickfluss auf 60 °C - 80 °C erhitzt und auf Raumtemperatur abgekiihlt. Das
Produkt wird gewaschen und getrocknet.[>®! Diese IL stellt zudem einen weiteren Vorldufer
fiir andere ILs dar. So kann durch die Zugabe von KBF4 und Wasser [C4smim][BF4] und von
KPFs und mehreren Aufbereitungsschritten [Csmim][PFs] gewonnen werden.l®! 1-Chlor-
alkane werden aus dem jeweiligen primdren Alkohol unter Zugabe einer Chlorquelle
gewonnen.[”l 1-Methylimidazol hingegen wird durch die Methylierung des Imidazols
hergestellt.[®°) Neben den imidazoliumbasierten ILs finden vor allem pyrrolidinium- und
ammoniumbasierte ILs Anwendung. Anionen werden neben Halogeniden zudem oft durch
[PFs]" oder Alkylsulfate reprisentiert. Aber auch Trifluoracetat, oder bis(Trifluor-
methansufonyl)-imid finden Anwendung.!*] Anionen werden meist mit ihrer Summenformel
bezeichnet (z.B. [BF4], [PFs], [Cl]), in speziellen Féllen jedoch auch mit Trivialnamen. So
beschreiben die Terme [NTf2], [Tf2N] und [TFSI] jeweils das bis(Trifluormethansulfonyl)-

imid-Anion.

Die Vielfalt der Eigenschaften der ILs ldsst sich auf Grund der enormen Komplexitit der
Stoffklasse nicht verallgemeinern. Generell wird ILs ein geringer Schmelzpunkt zuge-
sprochen. Hierbei muss allerdings auf eventuelle Unterkiihlung geachtet werden.['" In den
ersten Jahren wurde ILs ein nicht vorhandener Dampfdruck nachgesagt. Es konnte gezeigt
werden, dass ILs destilliert werden konnen. Zwar ist der Umsatz mit weniger als 0,1 g/h

duBerst gering und es miissen 0,1 mbar bei 300 °C vorliegen, aber es ist moglich, die ILs
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zerstorungsfrei zu destillieren.l'!! Richtig hingegen ist, dass bei Temperaturen nahe Raum-
temperatur und/oder Normaldruck der Dampfdruck vernachléssigbar klein ist.['?] Dies belegen
Untersuchungen von ILs in Hochvakuumanlagen.['3] Die urspriinglichen Aussagen {iber eine
Nichtentflammbarkeit der ILs wurden im Zuge detaillierter Untersuchungen im Laufe der Zeit

widerlegt. ILs zeigen Tendenzen, auch als Treibstoff dienen zu kénnen.[!415]

Die Eigenschaften der jeweiligen ILs sind zum einen stark von der Alkylkettenlinge, zum
anderen auch von den gewdhlten Gegenionen abhidngig. Beide Parameter zeigen bspw.
Einfluss auf die Schmelztemperatur, Viskositit, Dichte oder Glasiiberginge.['"°] Auch die
Wasserloslichkeit der ILs besitzt diese Abhingigkeit.?’] Die Anderung der Parameter scheint
jedoch nicht in allen Fallen linear bzw. direkt proportional zur Alkylkettenldnge zu sein.
Anderungen der Eigenschaften treten oft im Bereich von 6n Kohlenstoffatomen in der
Alkylkette auf, wie bspw. im Fall der Oberflichenspannung, Viskositidt oder des Dampf-

drucks,!'?2!1 wobei hier n eine ganze Zahl darstellt.

Generell lésst sich festhalten, dass die Eigenschaften der ILs ebenso vielseitig sind wie die
Anzahl der ILs. Es wird davon ausgegangen, dass durch die nahezu uneingeschriankten Kom-
binationsmoglichkeiten der Kationen und Anionen die Synthesen von mindestens einer Million
bindrer und 10® terndrer ILs moglich sind.??! Dem gegeniiber steht die Zahl von ungefahr 600
momentan verwendeten konventionellen Losungsmitteln. Hierbei ist jedoch zu beachten, dass
diese Zahlen auf der Annahme beruhen, dass die Mischungen von bindren, tertiiren oder sogar
quaterniren Mischungen von ILs als neue, eigenstindige ILs zu betrachten wiren.[>3] Auf das

Verhalten von IL-Mischungen wird an spéterer Stelle noch einmal explizit eingegangen.

In der Literatur werden ILs oft als ,,Green Solvents* (engl., griine (umweltfreundliche)
Losungsmittel) bezeichnet. Diese Bezeichnung basiert auf der urspriinglichen Idee, ILs zu
verwenden, um konventionelle Losungsmittel zu ersetzen. Man versprach sich davon, den
Anteil an VOCs (engl., volatile organic compounds) durch den geringen Dampfdruck der ILs
zu reduzieren.!??! Der Begriff wird auch in der aktuellen Literatur verwendet, obwohl Studien
die hohe Toxizitit mancher ILs belegen.?*] Neben dieser Toxizitiit stellt der Abbau der ILs ein
Problem dar. Hierbei stellte sich heraus, dass im Falle der imidazoliumbasierten ILs die
langkettig substituierten ILs zum einen stérker toxisch wirken, zum anderen aber auch eine

hohere Stabilitdt gegeniiber dem Abbau zeigen.[>*23] Zudem ist bekannt, dass bspw. [BF4] -
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haltige ILs Fluor oder Flusssiure freisetzen konnen.[?62”] Demnach wird an dieser Stelle
bewusst darauf verzichtet, die ,,griinen Eigenschaften* der ILs hervorzuheben, da die Bezeich-

nung moglicherweise nicht korrekt ist.

2.1.2. Mischungen von lonischen Fliissigkeiten
Auf Grund der Gegebenheiten der synthetischen Aspekte dieser Arbeit, muss der Einfluss der
Mischungen von ILs auf die Eigenschaften dieser im Vergleich zu den einzelnen Komponenten
gesondert betrachtet werden. Wie bereits einleitend beschrieben, werden Mischungen von ILs
in der Literatur kontrovers diskutiert.>3] Hierbei stellt sich stets die Frage, ob sich die
Eigenschaften zweier fiktiver ILs [K1][A1] und [K2][A2] in irgendeiner Weise proportional
zur Mischung verhalten, oder ob die Eigenschaften von der Linearitidt abweichen und wenn,
ob dieser Aspekt als Vorteil genutzt werden kann, wie dies fiir DES (engl. deep eutectic
solvents) der Fall ist.?8] Ebenfalls fraglich ist, ob die Mischung aus IL1 und IL2 als binire
Mischung aufgefasst werden kann, oder ob die Mischung als quaternire Mischung aus

[K1][A1], [K2][A1], [K2][A1] und [K2][A2] zu beschreiben ist.

In der Literatur wurden Untersuchungen zu dieser Fragestellung durchgefiihrt. Verschiedene
physikalische und physiko-chemische Parameter wurden an verschiedensten IL-Kombi-
nationen untersucht. Fiir die Dichte und das Molare Volumen von IL-Mischungen konnte
gezeigt werden, dass die Abweichung von der Linearitit oft lediglich im Bereich des Fehlers
der eigentlichen Messung liegt.[>*3% Keinen Einfluss hierauf scheint die Anzahl der Kationen
oder die Anzahl der Anionen zu haben.!?-32] Die thermische Stabilitét der IL-Mischungen
entspricht im Allgemeinen denen der reinen ILs. Es konnte bewiesen werden, dass eine
Mischung aus verschiedenen ILs mehrere Zersetzungspunkte aufweist, welche jeweils den
thermischen Zersetzungen der einzelnen ILs entsprechen.3*3*1 Auch konnte dargestellt
werden, dass weitere Parameter wie bspw. der Brechungsindex ein anndhernd lineares
Verhalten aufweisen.?* Anders verhilt es sich jedoch bei Parametern wie der Viskositit.
Hierbei zeigt sich, dass die Viskositit sich oft nicht linear mit der Zusammensetzung einstellen
lasst, sondern bei einer bestimmten Zusammensetzung ein Maximum zeigt, und sowohl
oberhalb als auch unterhalb des idealen Verhaltens liegen kann.[343%] In einzelnen Fillen wurde

[36

auch anndhernd lineares Verhalten beschrieben.[**] Grund hierfiir konnen auch zu kleine ge-

messene Absolutwerte sein. Die Abweichung von der Linearitét fallt somit nicht allzu stark ins
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Gewicht. Im Allgemeinen legen diese Untersuchungen jedoch erneut offen, dass die
Interaktionen von ILs untereinander in Mischungen noch nicht verstanden sind und weitere
Untersuchungen nétig sind, um ein Verstindnis zu entwickeln und dann die Interaktionen der

ILs nutzen zu konnen.

2.1.3. Anwendungen
Trotz der Vielzahl an offenen Fragen in Bezug auf die Eigenschaftsénderungen von IL-
Mischungen und reinen ILs finden diese bereits in diversen Bereichen Anwendung. Dies kann
dazu beitragen, ILs besser zu verstehen und weitere potentielle Anwendungsmoglichkeiten zu

erschlief3en.

2.1.3.1. Energiesysteme
Die Anwendungen von ILs in Energiespeichersystemen sind fast so vielseitig wie die Natur
der ILs. Neben Batteriesystemen oder Brennstoffzellen, konnen ILs zudem in Solarzellen,
thermoelektrochemischen Zellen, Superkondensatoren, als thermische Energiespeicher oder

bei der Wasserspaltung eingesetzt werden.[37]

Das teilweise enorme elektrochemische Fenster der ILs ermdoglicht es, diese als potentielle
Elektrolyte oder Additive in Batterieanwendungen oder Superkondensatoren zu verwenden.
Es konnte gezeigt werden, dass beispielsweise durch die Anwendung einer pyrrolidiniumba-
sierten IL das Spannungsfenster auf 3,5 V gesteigert werden konnte (im Vergleich zu 2,8 bis
3 V fiir Acetonitril).[*8] Da in einem Kondensator die gespeicherte Energie vom Quadrat der
angelegten Spannung abhéngt, ergibt sich hier durch die Steigerung der elektrochemischen

Stabilitit ein enormes Entwicklungspotential.3]

Durch die hoch varianten Mdglichkeiten der IL-Zusammensetzung und dem Einstellen diver-
ser Parameter, wird ILs nachgesagt, sie konnen als potentielle thermische Energiespeicher
genutzt werden. Fest-Fliissig-Ubergiinge lassen sich gezielt einstellen, was eine Anpassung an
das jeweilige Einsatzgebiet als Phasenwechselmaterial ermoglicht.[*”) Auch die spezifische
Wiérmekapazitit bezogen auf ein festes Volumen liegt im Bereich von iiblicherweise

verwendeten Kohlenwasserstoffen.[*!]

Es konnte bereits beschrieben werden, dass die Infiltration von Nafion® mit ILs zwar eine

leichte Herabsetzung der Protonenleitfahigkeit mit sich bringt, die thermische Stabilitdt dieser
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Verbunde sollte jedoch auf Grund der hohen thermischen Stabilitit der ILs gesteigert sein, was

sich erneut positiv auf die Leistung einer Brennstoffzelle auswirken konnte.[#]

2.1.3.2. Schmierstoffe und Oberfldchenadditive
Im Jahr 2001 wurden ILs zum ersten Mal als Schmierstoffe eingesetzt.[*3] Der damalige Bedarf
von vielseitig einsetzbaren Schmierstoffen lenkte die Aufmerksamkeit auf ILs. Vor allem die
geringen Schmelzpunkte und die vernachldssigbare Fliichtigkeit machten die ILs zu hochst
interessanten Stoffen fiir die Anwendung. Ein weiterer Vorteil gegeniiber konventionellen
Schmiermitteln war, dass sich ILs in vielen verschiedenen Systemen gleich verhalten, so konn-
ten sie beispielsweise zur Reibungsminimierung in einem Stahl/Stahl-System genauso ver-
wendet werden wie bei einem Aluminium/Keramik-System.!*3! In ersten Tests wurden die zwei
ILs [Mhim][BF4] und [Ehim][BF4] untersucht. Beide zeigten tiberragende Ergebnisse in den
ausgefiihrten Untersuchungen. Es wurde bereits festgestellt, dass das [BF4] sich zu zersetzen

431 Spéter wurde

scheint, was hier iiberraschenderweise nicht als Nachteil gewertet wurde.
jedoch festgestellt, dass es auf Grund der Freisetzung von HF zur Korrosion kommt. Daraufhin
wurden stabilere Anionen wie Tris(tetrafluorethyl)trifluorphosphat [FAP]" oder [NTf2]
verwendet. Die herausragenden Eigenschaften wurden jedoch nicht beeintrachtigt.l?”#4) Wie in
anderen Anwendungsgebieten wurde in der Tribologie ebenfalls versucht, die Eigenschaften
der ILs zu &ndern und den jeweiligen Anspriichen anzupassen. So konnten beispielsweise iiber
die Modifikation der Alkylketten in ihrer Ldnge oder durch Substitutionen die Eigenschaften

drastisch verandert werden.[*47]

2.1.3.3. Extraktionen
Ein weiteres Anwendungsgebiet der ILs stellt die Extraktion dar. Kupfermodifizierte
Methylimidazolium-ILs wurden bereits in industriellem Mafstab verwendet, um Erdgas von
Quecksilber zu reinigen. Hierzu wurden 1-Alkyl-3-methylimidazoliumchlorid-ILs mit Kupfer-
chlorid umgesetzt. Das Quecksilber wird als Quecksilberchlorid gebunden und kann so dem
Erdgas entzogen werden. Industrielle Anwendung findet dieses System in den sogenannten
SILPs (engl. solid-supported ionic liquid phase). Hierbei handelt es sich um ca. 4 mm grof3e
Silicaperlen, welche mit den ILs infiltriert und dann in Sdulen mit bis zu 20 m? gepackt werden.

Die Effizienz dieser Systeme liegt bei liber 99% und die kommerzielle Untergrenze fiir Queck-
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silbergehalte in Erdgas kann um eine GroBenordnung unterschritten werden.[*8! Pyrridin-
basierte ILs ermoglichen ebenfalls eine gute Extraktion von Quecksilber. Nitrilfunktiona-
lisierungen ermoglichen die Extraktion von Silber und Palladium und ILs mit einer Disulfit-
gruppe zeigen komplette Extraktion fiir Kupfer und Quecksilber.[*) In diesem Zusammenhang
wurde im Jahr 2001 das Akronym 7SIL eingefiihrt, welches fiir task-specific ionic liquids
(deutsch: aufgabenspezifische ILs) steht und die Vielseitigkeit der ILs sowie deren mal-

geschneiderte Veridnderbarkeit beschreibt.[49-5]

2.1.3.4. Katalyse
Das enorme Portfolio verdnderbarer ILs bedingt, dass diese auch in Katalyseprozessen
Anwendung finden konnen. Einer der groften Vorteile der ILs ist ihr enormes Vermdogen,
organische, anorganische oder organometallische Stoffe sowie Gase zu ldsen.P!l Als erster
Katalyseversuch in ILs muss an dieser Stelle die platinkatalysierte Hydrierung von 1,5,9-
Zyklododecatrien in Tetraecthylammoniumtrichlorstannat [(C2)4N][SnCl3] genannt werden.
Die Verbindung weist einen Schmelzpunkt von 78 °C auf und wurde zu damaliger Zeit noch
als ,,molten salt (deutsch: geschmolzenes Salz) bezeichnet.’?] Basierend auf aluminium-
haltigen ILs konnten verschiedenste Reaktionsmechanismen, wie beispielsweise die Pech-

1331 oder die Knoevenagel-Kondensation,># dargestellt werden. Problematisch schien

mann
lediglich die Wasserentwicklung, welche die Lewis-Aziditét der ILs durch Reaktion mit dem
Aluminiumsalz herabsetzt oder die ILs zerstoren konnte. Doch auch mit Verzicht auf
Aluminiumsalze konnen ILs in katalytischen Prozessen angewendet werden. Die Polaritit
einer IL hat hier jedoch enormen Einfluss auf die Ergebnisse der Reaktion, wie am Beispiel

einer Diels-Alder-Zykloaddition gezeigt wurde.[>3

2.1.3.5. Anorganische Synthesen
ILs werden in einer Vielzahl von Synthesen anorganischer Materialien angewendet. Ver-
schiedene Synthese fiir Titanoxidmaterialien sind detailliert in Kapitel 2.2.3.2
zusammengefasst. Als Grundlage der anorganischen Synthesen ist die Darstellung von SiO»-
Materialien (oft als Silica-Materialien bezeichnet) aus dem Jahr 2000 in der Arbeitsgruppe um
Sheng Dai zu nennen.’®! Erstmals konnten Silica-Aerogele durch die Anwendung von
[Comim][NTf2] synthetisiert werden. Die IL diente hier als Templat, welche bei fort-

schreitender Synthese in das SiO»-Netzwerk eingebettet und nach erfolgter Silica-
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Kondensation mit Acetonitril extrahiert wurde. Der Nutzen der IL in diesem Fall ist eindeutig
das erfolgte Templatieren und die so gewonnene offenporige Struktur des Materials. Dieses

Prinzip wurde bei weiteren Materialien wie NiO,[>71 AL, O358 oder Fe,O30%¢01 angewendet.

Der Einsatz der ILs als Porogen stellt eine Moglichkeit dar. Zum anderen kann jedoch auch
eine direkte Manipulation der Partikelmorphologie im Vordergrund stehen. So konnte
beispielsweise gezeigt werden, dass durch die Variation verschiedener ILs eine Morphologie
von MgO-Partikeln von flockenformig iiber hexagonale Partikel bis hin zu Hohlpartikeln und
untereinander verbundenen Nanopartikeln erhalten werden kann.[®!] Im Fall von ZnO konnte
dargelegt werden, dass der direkte Einbau der Zn-lonen in die IL dazu fiihrt, dass lediglich
eine Spezies zur Reaktion gebracht werden muss. Auf diese Weise konnten hierarchische
Partikel synthetisiert werden.[%?] Andere Morphologien wie Pyramiden,[%*] massive und hohle
Stdbchen, 94631 oder Plittchen und stark aggregierte Stibchen!®! wurden ebenfalls fiir ZnO
realisiert. Neben dem Aspekt der Morphologievariation wurde zudem gezeigt, dass eine
dhnliche Strategie zur Bildung von metastabilen Phasen fiihrt. Durch die Anwendung der ILs
konnte die exotische o-Bornitrid-Phase des ZnO synthetisiert werden.[®”] Eindrucksvoll wurde
dargelegt, dass die Variation der Alkylkettenlédnge direkten Einfluss auf die Morphologie und
Porencharakteristik von Silica-Materialien hat. Durch Variation der Alkylkettenldnge konnte
die Morphologie sphérischer, 100 nm groBer Silica-Partikel in stibchenformige, bis zu 300 nm
lange und 100 nm breite Partikel gedndert werden. Hierbei wurde die Lénge der Alkylkette im
Bereich von Ci2 bis Ce variiert.[%] Die Bildung von Silica-Mikrosphiren konnte eindeutig an

die Prisenz von ILs gekoppelt werden.[6°]

Neben der Darstellung oxidischer Materialien finden ILs auch in der Synthese metallischer
Partikel Anwendung. In der Synthese nanopartikuldren Silbers und Platins konnte gezeigt
werden, dass ILs direkt zur effizienten Separation der Partikel und deren Stabilisierung beitra-
gen.l’%l Der oben genannte Aspekt der Morphologiesteuerung konnte ebenfalls bei Gold-
mikroschichtstrukturen, intermetallischen Co-Pt-Partikeln und hierarchischen SnS,-Partikel

71-73

beschrieben werden.[’'-73] Der porogene Charakter der ILs wurde auch in Synthesen von

hochpordsen Materialien angewendet. So konnten Zeolithe durch die Templatierung mit ILs
synthetisiert werden.[’¥ Zudem konnten ILs erfolgreich in der Synthese von MOFs (engl.

metal organic frameworks) verwendet werden.!7>76]

10
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2.2. Titanoxide

2.2.1. Allgemein
Die Aufkliarung des IL-basierten Synthesemechanismus wird in dieser Arbeit auf Basis der
Titandioxid Bronze-Phase (TiO2(B)) untersucht. TiO2(B) stellt jedoch nur eine der Phasen des

Titandioxids dar. Die bekanntesten Phasen sind drei der natiirlich vorkommenden Phasen -

naturlich :
vorkommende Phasen | Metastabile Phasen

Rutil Hollandit

Rutil, Anatas und Brookit.

TiO,(11)

Brookit Ramsdellit
Baddeleyit

Anatas Bronze

Abbildung 2.1:  Schematische Zusammenfassung der elf bekannten Titandioxidphasen.

Neben diesen drei Phasen sind noch acht weitere bekannt, sodass insgesamt elf Titandioxid-
phasen in der Literatur beschrieben wurden (vgl. Abbildung 2.1). Von diesen acht Phasen sind
neben Anatas drei weitere Phasen metastabil (TiO2(B)!, TiO2(H)?, TiO2(R)*,)"7-7) und fiinf
konnen lediglich unter Hochdruck- und Hochtemperaturbedingungen gewonnen werden
(TiO2(I1)-a-PbO2, Baddeleyit TiO»-Ol1, kubisch, TiO»-OII). Zwei von diesen Phasen kommen
natiirlich vor und wurden im westbayrischen ,,Nordlinger Ries* gefunden (TiO2(II)-a-PbO-,
Baddeleyit).[3%-#] Die weiteren drei Phasen (TiO2-OI, kubisches TiO2, TiO>-OII)I83-33] konnen
lediglich synthetisch hergestellt werden. Es wurde gezeigt, dass diese Phasen teilweise durch
eine enorme Kompression von Anatas oder Rutil erreicht werden konnen, wobei die erste
Phasenumlagerung in Baddeleyit bei ca. 12 GPa und die Phasenumlagerung zu TiO>(II) erst
bei Driicken von mehr als 60 GPa und Temperaturen von tiber 1600 K stattfindet.[®>! Natiirlich
unterscheiden sich die einzelnen Phasen in ihrer Kristallstruktur und ihren physikalischen wie
chemischen Eigenschaften voneinander, weshalb sie auch unterschiedlich grof3es Interesse in

der Forschung geweckt haben. Rutil, Anatas und Hollandit kristallisieren in einer tetragonalen

! Bronze
2 Hollandit
3 Ramsdellit

11
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Abbildung 2.2:  Schematische Darstellung der Einheitszellen von a) Anatas®], b) Rutil®® und ¢) Brookit.?7!

Struktur, Brookit, Ramsdellit, TiOx(II), TiO>-OI und TiO,-OIl in einer orthorhombischen
Struktur, die Bronze-Phase und die Baddeleyit-strukturierte Phase besitzen ein monoklines
Kristallsystem und wie der Name bereits andeutet, zeigt lediglich das kubische TiO> eine

kubische Struktur.

Eine Zusammenfassung der Einheitszellen der drei bekanntesten Titandioxidphasen ist in
Abbildung 2.2 dargestellt. Die abgebildeten Kristallstrukturen sind durch unterschiedliche
Polyederverkniipfungen zu charakterisieren. Im Anatas finden sich lediglich kantenverkniipfte
Oktaeder. Die Koordinationszahl der Sauerstoffatome ist im Anatas 3 (vgl. Abbildung 2.2 a)).
Rutil hingegen besteht aus Sdulen aus kantenverkniipften Oktaedern, welche untereinander
iiber Ecken verkniipft sind (vgl. Abbildung 2.2 b)). Die Verkniipfungen iiber die Kanten,
sowie liber die Ecken finden jeweils auf gegeniiberliegenden Seiten eines Oktaeders statt. Die
Koordinationszahl der Sauerstoffatome bleibt auch hier 3. Im Brookit liegen ebenfalls kanten-
und eckenverkniipfte Oktaeder vor (vgl. Abbildung 2.2 ¢)). Im Gegensatz zum Rutil sind die
Kantenverkniipfungen jedoch nicht jeweils an gegeniiberliegenden Seiten der Oktaeder
vorhanden. Hieraus ergeben sich ,,zic-zac*-Strukturen, welche dann untereinander iiber Ecken
verkniipft sind. Wie in den anderen beiden Kristallstrukturen ist ein Sauerstoffatom jeweils

von drei Titanatomen umgeben.

2.2.2. Titandioxid Bronze-Phase
Im Gegensatz zu den anderen genannten Phasen zeigt TiO»(B) eine Schichtstruktur, wobei die
einzelnen Schichten durch die Ecken der TiOs-Koordinationspolyeder verbriickt sind. Auf

Grund dieser Schichtstruktur hat TiO2(B) eine der geringsten Dichten aller Titandioxid-

12
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Phasen. 879881 Die Kristallstruktur ist in Abbildung 2.3 a) anhand einer 2 X 1 X 3 Superzelle
schematisch dargestellt. Die monokline Struktur kristallisiert in der 12. Raumgruppe (C2/m)
mit den Gitterparametern a = 12,178 A, b = 3,741 A und ¢ = 6,525 A bei einem Winkel
B =107,055°.1%1 Der Schichtabstand betriigt ca. 6,2 A. Kristallographisch werden vier unter-
schiedliche Sauerstoffpositionen beschrieben. Diese Sauerstoffpositionen sind in Abbildung
2.3 b) graphisch zusammengefasst. Die jeweiligen Positionen in der Basis sind in Anteilen der

Einheitszellenparameter %,%,%z Ol (Ow) (0,132;0;0,004), O2 (O32) (0,264;0;0,653), O3

(Os311) (0,060;0;0,371) und 04 (O4) (0,362;0; 0,293).1%1 Die erste literaturbekannte Syn-
these von TiO2(B) basiert auf der Hydrolyse von Alkalititanaten wie K>TigO17 und stammt aus
dem Jahr 1980.77:%1 Die Grundlage hierzu wurde von Dion et al. gelegt, welche bereits 1978
den Ionenaustausch in Tetratitanaten beschrieben haben.[®] Spiter wurde gezeigt, dass eine
Synthese der TiO2(B)-Phase auch aus anderen Titanaten der Form A>TinO2n+1 moglich ist.!%]
Im Zuge der Nanoskalierung verschiedenster Materialien konnten auch TiO(B)-Partikel auf
der Nanoskala dargestellt werden. Im Vergleich mit der urspriinglichen Synthese konnte die
PartikelgroBe drastisch reduziert werden, die Komplexitit der Synthesevorschrift blieb jedoch
weitestgehend erhalten. Insgesamt besteht die klassische Synthese aus einem vierstufigen
Prozess, welcher mehrere Temperschritte und einen Kalzinierungsschritt bei 300 °C auf-

weist.P1-2]

Abbildung 2.3:  a) 2 X 1 X 3 Superzelle des TiO2(B). Sauerstoffatome sind in Rot dargestellt, Titanatome liegen in den
Oktaedern, b) Darstellung der verschiedenen kristallographischen Sauerstoffpositionen ,,01* bis ,,04*
bzw. Ogr, O311, O3p und Ost, wobei die jeweilige Position in dunkelblau dargestellt ist.
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2.2.3. Synthesen

2.2.3.1. Synthesen Allgemein
Da Titandioxide zu den gédngigsten und besterforschten Modellsystemen gehoren, gibt es eine
Vielzahl an Synthesemoglichkeiten. Bevor anschlieBend die Synthesen in Kombination mit
ILs beschrieben werden, soll im Folgenden kurz auf die klassischen Synthesen fiir
verschiedenste TiO>-Modifikationen und Morphologien eingegangen werden. Die eigentlichen
Hauptaspekte in der momentanen Forschung zu TiO: liegen zum einen in der Strukturierung,
zum anderen aber auch in der chemischen Modifikation durch Dotierung. Die Synthesen der
verschiedenen Modifikationen beschrianken sich in der Regel auf die drei Modifikationen
Rutil, Anatas und Brookit. Sol-Gel-basierte Synthesen, auch in leicht modifizierter Form,
stellen das Gros der aktuellen Forschung dar. Dies ist vor allem durch die relativ einfache
Umsetzung, sowie die hohe GroBenkontrolle und Phasenreinheit begriindet.”*! Die kon-
trollierte Hydrolyse von Titanverbindungen stellt in der Regel den Startpunkt dar. Hierbei
kommen Verbindungen wie Titanisopropoxid,l®*?3] Titanbutoxid,”®! oder Titantetrachlorid®”!
zum Einsatz. Grundsatzlich teilt sich die Synthese nach dem Sol-Gel-Prozess in einen Hydro-

lyse- (Gleichung (1)) und einen Kondensationsschritt auf (Gleichung (2) bzw. (3)).[%%-100]

=M-OR + H,0 > =M-0H + ROH (1)
=M-0OH + HO—-M= - =M-0-M= + H,0 (2)
=M-0OR + OH- M= - =M-0-M= + ROH 3)
=M-X +HO-M - =M-0-M + HX “4)
=M-X +RO-M - =M-0-M + RX (5)

Fiir die eigentliche, das Metalloxid-Netzwerk bildende Kondensationsreaktion ergeben sich
verschiedene Moglichkeiten. Hierbei ist die Art der verwendeten Vorlduferverbindung
essenziell. Demnach kommt es z.B. zu Alkylhalogenid- (Gleichung (5)), Ether- oder Estereli-
minierungen. Beim Einsatz von TiCly ist eine Kombination aus Gleichung (4) und (5) am

wahrscheinlichsten. Dementsprechend lautet die Gesamtreaktionsgleichung wie folgt:

TiCl, + 2 H,0 - TiO, + 4 HCl (6)
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Die vollstindige Hydrolyse des TiCls findet iiber mehrere Intermediate statt. Diese bestehen

vorwiegend aus Hydroxy- und Chloridverbindungen.!'®!] Demzufolge ergibt sich:

+H,0 +H,0 +H,0 (62)
TiCl, + H,0 - TiCl;0H + HCl — TiCl,(OH), + HCl — TiCI(OH); + HCl—, Ti(OH), + HCl
—Hal —HCl —Hal

Das entstandene Hydroxid kann dann {iber eine Kondensation unter Wasserabgabe zum Oxid

reagieren.[101]

n Ti(OH), - n Ti0, + 2n H,0 (6b)

Im Prinzip besteht in den oben dargestellten Schritten die Moglichkeit, Dotierstoffe wie
beispielsweise Fluor in das Material einzubauen, wenn diese als Ionen in der Reaktionslosung
vorliegen.[192:193] Speziell im Fall des TiO2(B) wird in der Literatur groBtenteils immer noch
auf die klassische, oben angedeutete, mehrstufige Synthese {iber Titanate zuriickgegriffen.
Hierbei wird oft auf bereits kristalline Vorldufer wie P25,11% Anataspartikel,l'%] TiCl1%] oder
Alkalititanate wie Cs;TisO11[1%7) oder KoTisOol!%®] zuriickgegriffen. Diese werden fiir lange
Synthesezeiten von mehreren Stunden bis hin zu Tagen mit KOH oder NaOH umgesetzt. In
einem weiteren Schritt wird dann ein lonenaustausch durchgefiihrt. Andere Ansétze gehen von
molekularen Vorldufern wie TiCl3 aus.!'%) Das letztendliche Produkt wird erst in einem finalen

104-1091 Ti0,(B) wurde auch in verschiedensten Morphologien

Kalzinierungsschritt erzielt.!
dargestellt. Neben dem urspriinglichen Volumenmaterial von Marchand ef al. aus dem Jahr
198071 konnten auch Nanodrihte,[!1%-1111 Nanorohren,!'!2:!13] Fasern!'%1141 oder Nano-

partikel®! synthetisiert werden.

Abbildung 2.4:  Darstellung der Einheitszelle des H2Ti307 nach Kataoka et al.[''%]
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Die Gemeinsamkeit dieser Synthesen ist, dass die Bildung des TiO2(B) iiber ein kristallines,
strukturgebendes Zwischenprodukt verlduft. In Abbildung 2.4 ist die Kristallstruktur von
H,Tiz0; dargestellt.''S] Eindeutig ist in Abbildung 2.4 die strukturelle Ahnlichkeit der
Titanatverbindung zum TiO>(B) erkennbar. Bereits in dieser Verbindung liegen die TiOe-
Oktaeder in Schichtstrukturen vor. Zwischen diesen Schichten befinden sich Protonen, welche
im beschriebenen Kalzinierungsschritt entfernt werden, wodurch die Schichten untereinander
verkniipft werden. Zudem existieren auch Ansitze, bereits bekannte Templatierungsprozesse
wie den EISA (engl. evaporation induced self assembly) auf TiO»(B)-Materialien zu

tibertragen.[!1©]

2.2.3.2. Synthese in Ionischen Fliissigkeiten

Titanoxide im Allgemeinen
Durch die Anwendung bzw. den Einsatz von ILs als Losungsmittel konnte eine Vielzahl an
Ti0;-basierten Materialien in der Literatur realisiert werden. Im Allgemeinen ist festzuhalten,
dass sich die berichteten IL-basierten Synthesen des TiO> bis auf wenige Ausnahmen auf die
Anatas- und Rutilmodifikation beschrianken. Hierbei findet jedoch eine enorme morpho-
logische Variation und Phasenzusammensetzungsvariation statt. Eine Synthese von
Anataspartikeln mit einer Grof3e im Bereich von 3 nm aus dem Jahr 2003 konnte durch den
Einsatz von [Csmim][BF4] realisiert werden. Die Synthese wurde bei 80 °C iiber einen
Zeitraum von 12 h und unter starkem Riihren durchgefiihrt. Die einzelnen Kristallite aggre-
gierten zu Mesokristallen mit einer GroBe von ca. 100 nm.['!7] Im gleichen Jahr konnte gezeigt
werden, dass durch den Einsatz von [Csmim][PFs] TiO2-Hohlkugeln mit einem Durchmesser
von mehreren Mikrometern pripariert werden konnen. Es wird beschrieben, dass die ILs

18] Durch die Variation

lediglich den Charakter eines Losungsmittels und Stabilisators haben.
der ILs zu [Comim][NTf2], [Bmpy][NTf2] oder [Cismim][CI] und [Comim][CI] konnte unter
dhnlichen Synthesebedingungen die Anatas- und Rutilmodifikation aber auch eine

1191 Als Titanoxidvorlauferverbindung wurde in

anscheinend amorphe Phase generiert werden.!
beiden Féllen TiCls verwendet. Das doppelte Volumen an Wasser im Vergleich zum Volumen
des TiCls wurde als das Optimum bezeichnet, um ein schwach kondensiertes TiClx(OH)yO, zu
bilden.['"] Ahnliche Beobachtungen wurden bei der Verwendung von [C4smim][Cl] gemacht,

welches zur Synthese von Rutilpartikeln fiihrt, wogegen [Csmim][BF4] Anatas herbeifiihrt.
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Hierbei wurde beobachtet, dass die graduelle Variation der ILs ebenfalls zu einer einstellbaren

171201 Diese Ergebnisse sind in Ubereinstimmung mit den

Phasenzusammensetzung fiihrt.!
zuvor prisentierten Ergebnissen aus der Arbeitsgruppe von Markus Antonietti.[!!7! Fiir den Fall
des [Comim][Br] wurde gezeigt, dass die imidazoliumbasierten ILs durch die Adsorption auf
der (110)-Oberflaiche des Rutils die Bildung dieser Phase begiinstigen und somit als
strukturdirigierendes Agens wirken. Durch die gezielte Variation der IL-Konzentration war es
moglich, die Zusammensetzung von Rutil und Anatas zu steuern und gezielte Phasen-

zusammensetzungen und Anatas/Rutil-Uberginge im Material zu bilden.!'2!:122]

Neben der variierenden Phasenzusammensetzung der Produkte wurde auch Forschung auf dem
Feld der Morphologiemodifizierung betrieben. Neben den zuvor bereits angefiihrten Hohl-

18] konnten weitere Morphologien generiert und kontrolliert werden. Die Form von

kugeln!
Anatasplattchen konnte durch die Variation der IL-Konzentration beeinflusst werden. Mit
steigender IL-Konzentration konnte der Gesamtanteil an (001)-Oberflaichen gesteigert wer-
den.[123-123] Zysitzlich wurde ein Einfluss des IL-zu-Titanoxidvorldufer-Verhiltnisses belegt.
Durch die Variation konnten pordse Rutilstibchen, pordse Kugeln und unpordse Stédbchen
erhalten werden.'>”] Im Vergleich zu den dargestellten nanoskaligen Materialien konnten
zudem mikroskalige Systeme in Form von Anatasmonolithen,[!26) -Réhren,!?”) oder —
Kubenl'281 synthetisiert werden. Das Beispiel der Rutilnadeln zeigt, dass durch die Anwendung
von ILs Reaktionstemperaturen und —zeiten gegeniiber konventionellen Synthesen deutlich

129.1301 Zudem konnte bewiesen werden, dass ILs als Multi-

reduziert werden konnen.!
ionenquelle nutzbar sind und durch Zersetzung der ILs Dotierungen erreicht werden konnen.
So konnten beispielsweise Fluor-, Bor- oder Stickstoffdotierungen nachgewiesen wer-
den.[131:132] Dies bedeutet, dass sowohl das IL-Kation als auch das -Anion Einfluss auf eine

eventuelle Dotierung haben.

Insgesamt ist festzuhalten, dass in den IL-basierten Synthesen von Titanoxiden in den An-
fangen keine systematischen Variationen durchgefiihrt wurden. Die ,,neuen* Losungsmittel
wurden hingegen eher nach dem ,,trial-and-error“-Verfahren benutzt, sodass die Ergebnisse
der Titanoxidsynthesen im Vergleich zu anderen Forschungsgebieten oder auch der
klassischen Titanoxidsynthese mitunter ziemlich uniibersichtlich wirken. Tendenzen sind

lediglich jeweils innerhalb einer Studie zu beobachten. Oft ist es hingegen so, dass die
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Variation anderer Parameter wie Temperatur oder Synthesezeit bei gleichen ILs zu ginzlich
unterschiedlichen Ergebnissen fiihrt. Die dargestellten Ergebnisse zeigen jedoch, dass eine
systematische Variation der IL-Zusammensetzung oder —Konzentration gezielte Anderungen

in der Synthese ermoglichen kann.

Synthese TiO2(B)
Basierend auf den Untersuchungen aus dem Jahr 2003 wurde durch die Mischung der ILs
[Cismim][Cl] und [Bmim][BF4] neben Anatas auch TiO2(B) rontgenographisch nachgewiesen.
Hierbei zeigte sich, dass diese Phase in den Mischungen mit Anatas vorhanden war, solange
[Csmim][BF4] anteilig verwendet wurde. Als weitere (zu dem Zeitpunkt noch so bezeichnete)
Losungsmittel wurden [Ciemim][CI], [Ciemim][BF4], Cetyltrimethylammoniumchlorid
(CTAC) und Ethylammoniumnitrat (EAN) verwendet. Der maximale Anteil an TiO>(B) lag
bei 57 Gew.%.[133] Wie bereits erwiihnt, konnte TiO2(B) nur beim Einsatz von [Csmim][BF4]
nachgewiesen werden. Dem Chloridanion wurde ein gewisser Einfluss auf die Synthese
zugesprochen, jedoch fehlt in den Untersuchungen eine Kombination von bspw.
[Cismim][BF4] mit den anderen verwendeten Zusétzen, um ebenfalls den Einfluss des [BF4]
beurteilen zu konnen. Ein Jahr spdter konnte TiO2(B) rontgenographisch phasenrein synthe-
tisiert werden. Im Vergleich zu den Vorarbeiten wurde die Temperatur auf 95 °C angepasst
und die Menge applizierten Wassers um ca. 12 Vol.% gesteigert.l!! Im Vergleich zu den
Arbeiten aus dem Jahr zuvor wurde nun dem [BF4] die grofere Bedeutung zugemessen als
dem Chloridanion. Es wurde gezeigt, dass ohne [BF4]" TiO2(B) nicht phasenrein synthetisiert
werden konnte. Zudem fillt auf, dass in dieser Arbeit Temperaturen von ca. 95 °C eingestellt
werden und dies als wichtiger Aspekt betrachtet wird. Dies konnte erkldren, warum in den
fritheren Arbeiten, welche [Csmim][BF4] verwendeten, kein TiO2(B) beobachtet wurde.!'-!17]
Eine weitere Studie zum TiO2(B) untersuchte den Einfluss der Kationen und der Losungs-
mittel. Die Bildung des TiO2(B) wird hier dem [Cismim]" zugeschrieben. Eine phasenreine
Probe von TiO2(B) konnte in den Studien von Mansfeldova ef al. nicht synthetisiert
werden.['3* Weitere Untersuchungen, welche den Reaktionsmechanismus, die Einfluss-
parameter oder gar die Synthese an sich von TiO2(B) in ILs behandeln, sind in der Literatur

nicht vertreten. An dieser Stelle ist ebenfalls festzuhalten, dass iiberwiegend auf die Bezeich-
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nung ,,Losungsmittel* im Zusammenhang mit den ILs verzichtet wurde, da immer ofter fest-
gestellt wurde, dass diese signifikanten Einfluss auf die Reaktionen haben, welcher deutlich

tiber den eines einfachen Losungsmittels hinaus geht.[!33]

2.2.4. Anwendungen
Titandioxide sind heutzutage im Grofiteil der Literatur als Modellsystem bekannt. Die
langjéhrige Forschung auf der Thematik der Titanoxide erweckt den Eindruck, dass das
Material in seiner Gédnze bereits sehr gut verstanden wurde. Die synthetische Manipulation der
entstehenden Produkte mit Hinblick auf gezielte Eigenschaftsdnderungen fiir potenzielle
Anwendungen ist in diesem Umfang neben Titanoxiden vielleicht lediglich fiir Silica-
Materialen bekannt. Trotz oder gerade wegen des hohen Verstdndnisses der Titanoxid-
synthesen finden diese Materialien in einem groen Maf} auch in modernsten Systemen An-
wendung. Auf diese Weise kann der hohe Wissensstand iiber das eigentliche Material genutzt
werden, um einen Wissenstransfer auf die Anwendungen zu generieren und so auch iiber
Alternativmaterialien ein dhnlich groBes Wissen wie fiir die Titanoxide zu erlangen. Nach-

folgend werden grundlegende Anwendungen der Titandioxide dargelegt.

2.2.4.1.  Photokatalyse und Photovoltaik
Als Halbleitermaterial ist Titandioxid im Allgemeinen ein Material fiir photokatalytische oder
photovoltaische Einsitze. Bereits 1972 wurde die photokatalytische Wasserspaltung durch

136] Hierbei fiel auf, dass die Wasserspaltung ohne duBere, angelegte

Titandioxid beschrieben.!
Spannung durchgefiihrt werden konnte. In der urspriinglichen Publikation wird lediglich
erwihnt, dass es sich um n-Typ Titanoxid handeln muss, damit die Spaltung erfolgreich
verlaufen kann. Welche Titanoxidphase hierzu herangezogen wurde ist nicht nachvollziehbar.
Das entdeckte Potential der Lichtabsorption wurde jedoch in der Forschung aufgegriffen und,
auch unter dem Aspekt des Einflusses der verschiedenen Kristallsturkuren, untersucht. Anatas
weist eine Bandliicke von ca. 3,2 eV auf. Rutil hingegen hat eine Bandliicke von ca. 3,0 eV. In
beiden Fiéllen wird die Liicke durch den energetischen Abstand von den Ti3d- und O2p-
Niveaus gebildet.l'3”) Die Bandliicke des Brookit liegt mit 3,14 eV zwischen denen von Rutil
und Anatas.['38 In den letzten Jahren konnte gezeigt werden, dass im Falle des Anatas auch

effektive Bandliicken im Bereich von 2 eV realisierbar sind.l'**] Die hier angegebenen

Energien beziehen sich auf das Volumenmaterial. Auf Grund von Nanostrukturierungen kann
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es zu einer Verdnderung der Bandliicke des jeweiligen Materials kommen, da im Zuge der
Verkleinerung die ausgebildeten Bénder sich allmihlich zu diskreten Energieniveaus
zuriickbilden und somit eine groBere Bandliicke ausgebildet wird. Fiir TiO2(B) wurde eine
Volumenmaterialbandliicke von 3 - 3,2 eV beschrieben.[!7198] Die Bandliicke liegt im Bereich
der Bandliicke von Anatas. Somit sind die Absorptionsenergien von TiO>(B) und Anatas
dhnlich. Durch Absorption von elektromagnetischer Strahlung mit ausreichender Energie
(gegeben durch die jeweilige Bandliicke) kommt es zur Bildung von Elektron-Loch-Paaren.
Das Elektron wird in das Leitungsband des Halbleiters angeregt. Dies ist schematisch in
Abbildung 2.5 dargestellt. Um photokatalytische Aktivitdt nachweisen zu kénnen, miissen die
Ladungstrager an die Oberfliche des Halbleiters diffundieren. Auf dem Weg kann es jedoch
zur Rekombination kommen und die vormals generierten Ladungstriger gehen unter
Wiérmeabstrahlung fiir die photokatalytische Reaktion verloren (vgl. Abbildung 2.5 a)). Um
die Effizienz des Halbleitermaterials zu steigern, werden hdufig Edelmetalle wie Platin oder
Rhodium auf diesem abgeschieden. Durch die recht hohen Austrittsarbeiten der Metalle
kommt es zur Ausbildung eines Schottky-Kontakts und Elektronen werden effizient aus dem
Halbleitermaterial gezogen. Sie konnen demnach nicht mehr mit den vorhandenen Lochern
rekombinieren (vgl. Abbildung 2.5 b)).l'*) Um hingegen die generierten Locher zur Reaktion
bringen zu konnen, werden Losungsmittel, sog. Opferreagenzien, eingesetzt. Diese konnen die
Lochkonzentration im Halbleitermaterial reduzieren. Methanol stellt ein hdufig verwendetes

Losungsmittel dar.l'4!]

a) b)

ysator

Reduktion
Reduktion

Oxidation Oxidation

Abbildung 2.5:  Schematische Darstellung der Energieniveaus in einem Halbleitermaterial (HL). Die Bandliicke wird
durch das Leitungsbandminimum (LBM) und das Valenzbandmaximum (VBM) aufgespannt: a) sche-
matische Darstellung eventueller Rekombination im Halbleitermaterial, b) Ladungstragerextraktion
durch Aufbringen eines Co-Katalysators unter Ausbildung eines Schottky-Kontakts (n-Typ HL).
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Eine Kombination von TiO2(B) und Anatas zeigt einen groBen Vorteil. Durch eine Kombi-
nation kann eine effiziente Ladungstrigerseparation stattfinden.['4>143] Der Lochtransfer von
Anatas zum TiO2(B) findet im Vergleich zu dem Elektronentransfer um eine GréBenordnung
schneller statt (vgl. Abbildung 2.6). Auf diese Weise kann die Rekombinationsrate der
photogenerierten Ladungstriiger verringert werden.!'4>143] Generell zeigen Kombinationen aus
verschiedenen Phasen verschiedene Vorteile. Diese Kombinationen haben erheblichen
Einfluss auf die Ladungstragerseparation und senken dadurch Rekombinationsraten. Dieser
Effekt konnte bereits fiir bindre Anatas/Brookit-Komposite oder terndre Anatas/Rutil/Brookit-
Komposite nachgewiesen werden.['4~147] In den letzten Jahren konnte gezeigt werden, dass
vor allem Mischungen aus Anatas und TiO»(B) erfolgreich in der Photokatalyse Anwendung

fanden. Die Anwendungen beschrinken sich jedoch meist auf den Abbau organischer

[142 148]

Molekiile, wie beispielsweise Rhodaminderivatel!'4?], oder Farbstoffe wie Methylorangel

und ,,active yellow XRG4,

Neben der Photokatalyse werden die Halbleitereigenschaften der verschiedenen Titandioxide
auch in der Photovoltaik verwendet. Michael Gritzel publizierte 1991, dass der Bau einer
Farbstoffsolarzelle auf Basis des relativ giinstigen Titandioxids moglich ist.l'*%] Hierbei
fungiert Titandioxid als Elektronenfanger. Das Prinzip dieser Zellen basiert auf der Anregung
eines an das Titandioxid gekoppelten Farbstoffes. Dieser iibertragt die Elektronen in das
Leitungsband des Titandioxids und letztendlich in die Elektrode.!'>") Um die Eigenschaften des
Halbleitermaterials den Anwendungen anzupassen, wurden verschiedene Dotierstoffe in das
Basismaterial eingebracht. Hierbei konnen beispielsweise Sauerstoffatome durch alternative

Anionen und Titanatome durch alternative Kationen ersetzt werden. Die Substitution zeigt

Bronze Anatas

Reduktion

Oxidation

Abbildung 2.6:  Schematische Darstellung eines Anatas/TiO2(B)-Ubergangs. Die Transferraten der Elektronen bzw.
Locher ist durch die unterschiedlichen Pfeilstirken dargestellt.
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erheblichen Einfluss auf die elektronische Struktur und damit auf die Bandstruktur des
Materials. Die neu eingebrachten Energieniveaus miissen einen effizienten Uberlapp zu den
bereits vorhandenen Ti- und O-Orbitalen leisten, damit der Ladungstransfer effizient
stattfindet. Stickstoff- und Fluordotierungen haben sich als zwei sehr stark frequentierte
Methoden zur Manipulation der elektronischen Strukturen herausgestellt. Die Berechnungen
der elektronischen Zustandsdichten der dotierten Materialien belegt, dass eine Fluordotierung
lediglich Energieniveaus unterhalb des Valenzbandes generiert, Stickstoffdotierung jedoch die
Valenzbandkante durch den beschriebenen Uberlapp der p-Orbitale anheben kann.['*!] Es
konnte gezeigt werden, dass die N2p-Orbitale ca. 0.13 eV oberhalb der Valenzbandkante und
die F2p-Niveaus ca. 1.19 eV unterhalb des Valenzbandes liegen.['*?] Somit trigt eine
Fluordotierung nicht direkt zu einer Verringerung der Bandliicke bei, kann aber die Bildung
von Ti**-Fehlstellen bedingen, welche die Absorptionseigenschaften deutlich ver-
dndern.['33154] Die Ti3*-Niveaus liegen innerhalb der Bandliicke knapp unterhalb der Leitungs-

bandkante.[!5"]

2.2.42. Medizin und Toxikologie
In der Medizin finden Titanoxide oft auf Grund ihrer hohen Bestindigkeit gegen Korperfluide
Anwendung. Ein groes Forschungsgebiet basiert auf der Anodisierung von Titan- oder Titan-
legierungsimplantaten.[!56:157]1 Auf diese Weise entstehen Titanoxidnanordhren auf der Ober-
fliche der Legierung, welche Zellwachstum und die Bildung von Hydroxylapatit for-
dern.l38159) Zudem zeigen die Nanorohren bakterienhemmende Wirkung.['%! Die photo-
katalytischen Eigenschaften des Titandioxid tragen dazu bei, dass neben den Implantaten auch
Operationsbesteck oder Ausriistung fiir medizinische Eingriffe mit Titandioxid beschichtet
werden und so eine erhohte Abtdtungsrate fiir Bakterien, wie E-coli besteht.[1®1:162 Neben den
photokatalytischen Eigenschaften des Titandioxids stellt auch die Gro3e der Nanostrukturen
einen wichtigen Parameter von Beschichtungen dar. So ist die Wechselwirkung von kleineren
Nanopartikeln mit Proteinen weniger ausgepragt als die von groBeren, was eine bessere Bio-
kompabilitit ergibt, wie eine Studie mit vier verschiedenen Titandioxidpartikeln

verdeutlicht.[13]

Aber auch losgeldst von Substraten kommt Titandioxid in Form von Nanopartikeln zum Ein-

satz. Hierbei wird allerdings ebenfalls vorwiegend von den photokatalytischen Eigenschaften
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Gebrauch gemacht. In Tumorzellen eingebracht, konnen die Partikel auf Grund ihrer zyto-
toxischen Wirkung dazu beitragen, diese zu zerstoren.l'®*] Diese Zytotoxizitdt kann jedoch
auch DNA-schiddigende Wirkung haben, sollten die Partikel in gesunde Zellen eingebracht
werden.['%] Die Toxizitét ist nicht eingehend gekldrt. Bekannt ist, dass es keine nennenswerte
Aufnahme der Partikel iiber die Haut gibt. Uber die Atemwege kommt es jedoch zu einer
signifikanten Einlagerung der Partikel in Lungengewebe.!!%%!67] Bei oraler Zufuhr kommt es
in Tests mit Ratten/Mausen vorwiegend zu Schiadigungen der Leber und der Nieren.['98] Die
Aktualitit dieser Arbeiten und die Tatsache, dass die Wirkung der Partikel auf den
menschlichen Organismus nicht eindeutig gekldrt ist, beweist, dass beim Umgang mit

Nanomaterialien jeglicher Art auf hochste Sorgfalt zu achten ist.

2.2.43.  Elektrochemie

Die Anwendung von Titanoxiden in der Elektrochemie, vor allem in der Herstellung der
Lithiumionenbatterien (LIB), beinhaltet eine Vielzahl unterschiedlichster Phasen und
Morphologien, sowie Kombinationen aus verschiedenen Titanoxiden. Titandioxid weist eine
theoretische Kapazitit von 336 mAh g auf.l'®] Hierbei ist zu beachten, dass lediglich die
Halfte aller Lithiuminterkalationsplitze belegt werden konnen. Dies basiert auf repulsiven Li-
Li-Wechselwirkungen, welche bei einer hoheren Belegung zu groB wiirden.['”" Hieraus
resultiert eine verbleibende Kapazitit von 168 mAh g'.['”] Uber vier Phasen sind bereits
Untersuchungen zur Verwendung in LIBs bekannt. Hierbei wird deutlich, welchen Einfluss
die Nanostrukturierung auf die Leistung eines Materials hat.'’?) Im Allgemeinen wird die
Interkalation von Lithium in Titandioxide mit Hilfe von Gleichung (7) beschrieben. Der
Interkalationsparameter x kann prinzipiell zwischen 0 und 1 variieren.['73] Im Falle des TiO2(B)
konnte jedoch gezeigt werden, dass pro Formeleinheit TiO> rechnerisch 1,25 Lithiumionen
174]

interkaliert werden konnen (s. Tabelle 2.1).!

x Li* + TiO, + x e~ «— Li, TiO, )

Aus Tabelle 2.1 wird bereits ersichtlich, wie wichtig eine Nanostrukturierung der Materialien
ist. Hierdurch konnen die Mengen an interkaliertem Lithium deutlich gesteigert werden, was

einen direkten Einfluss auf die Leistung des Materials und die spezifische Kapazitit hat.
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Tabelle 2.1: Zusammenfassung der strukturabhéngigen Unterschiede zwischen den TiO2-Modifikationen in Bezug auf
die Lithiuminterkalation.['7?]

Modifikation Dichte / g cm™! x im Volumenmaterial x im Nanomaterial
Anatas 3,79 0,5 1,0
Rutil 4,13 0,1 0,85
Brookit 3,99 -- 1,0
TiO2(B) 3,64 0,71 1,0 (1,25)

Zudem zeigen diese Werte, dass die beiden Modifikationen Rutil und Brookit gegeniiber
Anatas und TiO2(B) eine deutlich abgesenkte Tendenz zur Lithiuminterkalation besitzen. Dies
erklért, wieso sie nicht mehr im Fokus der Forschung stehen. Im Falle des Rutils wird die
herabgesenkte Aktivitit auf die gehemmte Diffusion der Lithiumionen zuriickgefiihrt.['7>) Fiir
brookitbasierte Materialien gibt es Arbeiten, welche gute Ergebnisse zeigen.['76177] Trotzdem
hat es Brookit als Anodenmaterial nie wirklich in den Fokus der Forschung geschafft, was
eventuell an den vergleichsweise komplizierten Synthesewegen liegen kann. Der Einfluss
verschiedener Kristallitgrofen und Morphologien wurde fiir die beiden Phasen Anatas und
TiO2(B) detailliert untersucht. Nanopartikel, -rohren und —dréhte aus TiO2(B) wurden mit dem
Volumenmaterial verglichen. Es zeigt sich, dass durch die Nanostrukutierung die Lithium-
interkalation verbessert werden kann. Diese Verbesserung wird auf den groBeren Anteil an
Oberflachenregionen zuriickgefiihrt, was zu Verspannungen fiihrt, welche die Diffusion
erleichtern sollen.['”?! Generell ist festzuhalten, dass mit sinkender GroBe der Primérpartikel

auch die Diffusionslidnge der Ladungstrager reduziert wird.

Abbildung 2.7:  Schematische Darstellung der drei kristallographisch unterschiedlichen Lithiumpositionen Al(®), A2(e)
und C(*) im Kristallgitter des TiO2(B).

24



GRUNDLAGEN

Hierdurch wird in einem gleichen Zeitinterval ein groferer Volumenanteil des Oxids von den
Ladungstragern erreicht. Ein wesentlicher Unterschied zwischen Anatas und TiO2(B) liegt im
Mechanismus der Lithiuminterkalation. In Anatas wird die Interkalation durch die
Festkorperdiffusion des Lithiums bedingt.['78] Die Interkalation in TiO2(B) hingegen geschieht
durch Migration der Lithiumionen entlang ausgeprigter Kanile.[!”l DFT-Rechnungen im Fall
des TiO2(B) schitzen die Thermodynamik der Lithiuminterkalation in TiO2(B) ab.[!74]
Interkaliertes Lithium wird in verschiedenen Koordinationen von Sauerstoffen umgeben. Auf
Grund der verschiedenen Sauerstoffpositionen (vgl. Kapitel 2.2.2) kommt es zu insgesamt
zehn Positionen, bzw. drei kristallographisch unterschiedlichen Interkalationspositionen im
TiO2(B).!'3% Diese drei Positionen wurden in der Literatur bereits 1983 mit A1(0,95; 0,5; 0),
A2(0,13; 0,5; 0,62) und C(0; 0,5; 0) bezeichnet.['8%:131] Abbildung 2.7 stellt die moglichen
Lithiumpositionen im TiO2(B)-Gitter dar. Die Position C liegt in der Mitte der beschriebenen,
zwischen den Einheitszellen befindlichen, Kanéle entlang der b-Achse. Lithiumionen auf
dieser Position werden folglich quadratisch-planar von den zweifach-koordinierten,
verbriickenden Sauerstoffatomen umgeben. Bei steigendem Lithiumanteil in der Einheitszelle
kommt es jedoch zur Relaxation der Position und das Lithiumion verlagert sich in die Mitte
der Einheitszellenfliche zwischen zwei verbriickende Sauerstoffpositionen.l'’# Die
Energiedifferenz zwischen diesen beiden Positionen wurde mit lediglich 0,01 eV

n.['821 Die Positionen Al und A2 hingegen sind durch eine fiinffache Koordination

angegebe
charakterisiert.l'®] Bei voller Besetzung aller mdglichen Positionen in der Elementarzelle
ergidbe dies die oben bereits erwdhnten 1,25 Lithiumionen pro Formeleinheit (vgl. Tabelle

2.1).

Abbildung 2.8:  Schematische Darstellung der drei méglichen Diffusionswege von einer C-Position zur nachsten: C — C
1),C—>A2—->A2—->CQ2)undC—> Al > Al - C(3).

25



GRUNDLAGEN

Die Lithiummigration im Material wurde auf drei verschiedene Wege unter Beriicksichtigung
der drei Raumrichtungen beschrieben. Mit Hilfe der Benennung der verschiedenen moglichen
Lithiumpositionen konnen drei Diffusionswege aufgestellt werden (vgl. Abbildung 2.8). Es
lasst sich festhalten, dass die Energiebarriere fiir die Diffusion entlang Pfad (2) am hochsten
ist. Die Mobilitédt hingegen ist entlang Pfad (1), also entlang der Kanéle, am héchsten. Dieser
Aspekt erklart auch die Position der Lithiumionen innerhalb dieser Kanédle in Abhéngigkeit
des Lithiumanteils. Fiir die drei Pfade wurden Energien im Bereich von 1 eV (Pfad (2)), 0,3 eV
(Pfad (1)) und 0,5 eV (Pfad (3)) berechnet.['3%] Experimentell konnte eine Aktivierungsenergie
von 0,48 eV fiir Pfad (1) bestimmt werden.['33]

Die Vielzahl der theoretischen Berechnungen und elektrochemischen Charakterisierungen auf
Grundlage der TiO2(B)-Struktur belegen das hohe Interesse an diesem Material als Anoden-

material und die hervorragenden Lithiuminterkalationseigenschaften.

2.3. HTB - Titanoxihydroxyfluorid, -oxyfluorid und -fluorid
Die zweite betrachtete Phase dieser Arbeit, neben den oben vorgestellten Titandioxiden, stellt
die sogenannte HTB-Phase dar. Diese leitet sich von der hexagonalen Wolframbronze
(hexagonal rungsten bronze) ab. Die hexagonale Struktur der Raumgruppe P63/mmc ist in
Abbildung 2.9 wie in der Literatur beschrieben dargestellt.l'®] Die Einheitszellenparameter
liegen im Fall von Titan, Sauerstoff und Fluor basierten Verbindungen im Bereich von

a=b=73647 A und c = 7,53350 A bei einem Winkel p = 120°.

Abbildung 2.9: a) Einheitszelle der HTB-Phase. Sauerstoffatome sind in rot dargestellt, Fluoratome in grau, Titanatome
sitzen im Zentrum der Oktaeder, b) 3x3x1 Superzelle der HTB-Phase mit Sicht auf die parallel zur c-
Achse verlaufenden Kanéle.
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Die Struktur kann durch ausschlieBlich eckenverkniipfte Oktaeder beschrieben werden. Die
Verkniipfung ist vom Motiv verwandt mit der Struktur des TiFs.l'¥¥] Dieses kann durch eine
Kolumnarstruktur aus [TisFis]-Ringen dargestellt werden. Ahnlich verhilt es sich in der HTB-
Phase. Hier sind benachbarte Sdulen jedoch durch ein gemeinsames Oktaeder verkniipft.
Abbildung 2.10 zeigt die Analogie der beiden Strukturen. Durch diese Verkniipfung der
Oktaeder ergeben sich in der HTB-Phase Kanéle parallel zur c-Achse. Der Anion-Anion-
Abstand zweier gegeniiberliegender Anionen an einem Kanal betrdgt im betrachteten Fall ca.
5 A. Die Kristallographie unterscheidet in dieser Struktur zwischen zwei Anionenplitzen —
apikal und dquatorial. Im Falle der Ti-(OH)-F-O-Verbindungen konnten diese jedoch bisher
nicht eindeutig den Anionspezies zugeordnet werden.[!83:186] Die Stapelung der einzelnen
dargestellten Schichten in c-Richtung ergibt sich wiederum durch die Eckenverkniipfung iiber
die apikalen Positionen der Oktaeder (vgl. Abbildung 2.9 a)). Literaturbekannte Synthesen
basieren meist auf Hydro- bzw. Solvothermalsynthesen und der partiellen Hydrolyse von TiF4
oder Titanoxychloriden, wobei oft Temperaturen um 150 °C und Synthesezeiten in der
GroBenordnung von mehreren Tagen notig sind.['83:186] Auf Grund der strukturellen Eigen-
schaften sind Energiespeichermaterialien das Hauptanwendungsfeld dieser Verbindungen. Es
konnte bereits gezeigt werden, dass spezifische Kapazititen fiir LIBs im Bereich von 140 —
200 mAh g! realisierbar sind.

Abbildung 2.10:  a) Struktur in b-Richtung des TiF4+ mit Hervorhebung eines [Ti3Fis]-Ringes, b) HTB-Struktur in c-
Richtung mit Hervorhebung der gleichen Struktureinheit.
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Im Vergleich zu alternativen Materialien wie LisTi5012, zeigt sich somit eine respektable
Kapazitit.'¥”] Auf Grund der GroBe der Kanile konnen neben Li-lonen auch Na-Ionen
interkaliert werden. Somit ergeben sich auch potentielle Anwendungsgebiete in der Na-

Batterie-Forschung.[!83]

Im Fall des Titanoxyfluorid kann erneut zwischen einer hexagonalen Modifikation mit
Raumgruppe R3c und einer kubischen Modifikation mit Raumgruppe Pm3m unterschieden

188 Im Vergleich zu den oben dargestellten Strukturen liegt hier der Unterschied

werden.!
ebenfalls in der Verkniipfung der Oktaeder. Das kubische System kann durch sich auf
Wiirfelecken befindende, eckenverkniipfte Oktaedergruppen beschrieben werden. Das
hexagonale System entsteht durch eine Rotation der Oktaeder um eine der dreizéhligen Achsen
der Wiirfelsymmetrie, wobei je die Hélfte der Oktaeder im und die andere Hélfte gegen den

188-190

Uhrzeigersinn drehen.[ | Durch diese Rotationen entstehen Verzerrungen der Oktaeder

entlang der Rotationsachse (vgl. Abbildung 2.11).

Durch die Anderung der Symmetrie kommt es folgerichtig zur Anderung der Streubilder. Die
hohe Ahnlichkeit der Strukturen bedingt, dass auch die Anderungen der Streubilder sehr klein
sind. So kommt es beispielsweise bei einer eventuellen Umlagerung der kubischen Phase in
die hexagonale zur Aufspaltung des (011)-Reflexes der kubischen Modifikation in den (104)-
und (110)-Reflex der hexagonalen Phase an dhnlicher Position im 2@-Bereich. Wie auch die

anderen vorgestellten Systeme stellt TiOF> ein interessantes Batteriematerial dar, fiir welches

Abbildung 2.11:  a) Kubische Modifikation des TiOF: in [111]-Richtung, b) Hexagonale Modifikation des TiOF2 entlang
der c-Richtung.
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bereits spezifische Kapazititen im Bereich von 200 — 400 mAh g*! beschrieben wurden.[1°1:192]
Durch den hohen Anteil an Fluor im Material und die dadurch verdnderten optischen
Eigenschaften sind diese Materialien jedoch auch fiir photokatalytische Anwendungen

interessant.[193]

24. Methodik
Das Studium von Kristallisationsmechanismen bedingt eine Analytik, welche es ermdglicht,
die Bildungsmechanismen direkt nachvollziehen zu konnen. Zwar gibt eine postsynthetische
Analytik Auskunft iiber das erhaltene Produkt, doch scheint dies in den meisten Fallen nicht
genug Aufschluss iiber die Bedingungen der Synthese und die Zustinde vor und wdhrend der
Nukleation zu geben. Zur Aufklarung dieser Mechanismen sowie der Synthese, und um zu
vermeiden, dass eine Synthese als oft beschriebene ,,BlackBox* bezeichnet werden muss,

wurde in dieser Arbeit auf die Anwendung von in-situ Methoden zuriickgegriffen.

Zur Untersuchung kristalliner Bestandteile wurde der in Abbildung 2.12 dargestellte
Versuchsautbau fiir in-situ Rontgenbeugungsexperimente verwendet. Hierbei ist zu beachten,
dass die Glaskapillare sich an genau der Stelle im Strahlengang befindet, an welcher
sichergestellt werden kann, dass die zu untersuchende Losung getroffen wird, jedoch sich
eventuell absetzende Partikel nicht. Die Ansammlung von Niederschlag konnte dazu fiihren,
dass das SAXS-Signal sehr stark an Intensitit verliert. Zudem sollen Informationen iiber die

Nukleation in der Losung gewonnen werden.

WAXD-Detektor

SAXS-Detektor

Vakuumrdhre

Probenposition

Abbildung 2.12:  Schematische Darstellung des in-situ Rontgendiffraktionsaufbaus, wie er in dieser Arbeit verwendet
wurde.
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Temperiervolumen

Probenvolumen

Deckglas

Abbildung 2.13:  Schematische Darstellung der verwendeten Raman-in situ-Messzelle als Explosionszeichnung.

Die Diffraktion am Niederschlag konnte diese Information verfdlschen. Die zeitliche
Entwicklung der Partikelgroen kann iiber den sogenannten Guinier-Radius abgeschitzt
werden.['!] Diese Niherung ist jedoch nur fiir verdiinnte Systeme giiltig, in welchen
Wechselwirkungen zwischen den Partikeln ausgeschlossen werden konnen. Dies ist ein
weiterer Grund dafiir, dass sichergestellt werden muss, dass eventuelle Sedimente nicht in den
Strahlengang geraten konnen. In diesem Fall miisste das Modell abgedndert werden und auf

193] Die verwendeten

das sogenannte ,,Sticky-Hard-Sphere“-Modell zuriickgefiihrt werden.!
Kapillaren wurden extern geheizt, sodass Synthesebedingungen eingehalten werden konnten,

welche denen der im Labor stattfindenden Synthese entsprechen.

Durch einen zweiten Detektor kdnnen neben den Kleinwinkelstreusignalen wie in Abbildung
2.12 dargestellt zudem auch Weitwinkelbeugungssignale der kristallinen Bestandteile in der
Losung aufgezeichnet werden. Anders als in standardmifBig verwendeten Diffraktometern
wird dieser Detektor nicht nachgefiihrt, sondern zeichnet die Intensititen {iber einen
bestimmten Winkelbereich gleichzeitig auf. Dieser Bereich muss vor dem Experiment gewéhlt

werden.

Neben der Diffraktion kann Ramanspektroskopie Aufschluss iiber die Effekte der Nukleation
geben. Hierbei ist zu beachten, dass der Fokus dieser Analytik auf den Effekten der ILs liegt.
Die ILs liegen im Vergleich zu den unterschiedlichen Titanverbindungen deutlich im

Uberschuss vor. Hieraus resultiert, dass die zu messenden Ramanspektren iiberwiegend die
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Banden der ILs zeigen. Der in dieser Arbeit verwendete Aufbau ist in Abbildung 2.13
schematisch dargestellt. Hervorzuheben ist an dieser Stelle die Moglichkeit, dass entstehende
Titanoxidverbindungen sedimentieren konnen, da auf einen Rithrmechanismus verzichtet
wurde. Das Sedimentieren des partikuldren Oxids ermdglicht es, dass dieses aus dem Fokus
der Messung herauswandern kann und somit die Messung der IL-Banden nicht oder nur duf3erst
gering beeinflusst. Das Probenvolumen betrdgt 1,5 mL und kann demnach die Mengen der
Standardsynthesen fassen. Auch dies garantiert, dass die Synthesen der in-situ Methodik nah
an der Standardsynthese durchgefiihrt werden kann. Geheizt wird das Probenvolumen durch
umstromen des gleichen mit einem Thermofluid. Im vorgestellten Fall wurde auf Ethylen-
glycol zuriickgegriffen. Insgesamt ergeben sich fiir die vorgestellte Zelle die Malle (TxBxH)
von (6x3x6) cm. Diese kompakten Malle ermoglichen den Betrieb der Zelle in einem Standard-
Senterra-Ramanmikroskop, was die Wahrung der Laserschutzklasse garantiert. Zudem garan-
tieren die Mal3e aber auch einen relativ sicheren Stand der Zelle, auch wenn diese an einen
Thermostat angeschlossen wird um die Temperierung durchzufiihren. Die Messung der
Ramanspektren wurde durch ein seitlich angebrachtes Deckglas realisiert. Hierfiir wurde ein
90°-Adapter verwendet, welcher den Laserstrahl {liber einen hochreflektierenden Spiegel
seitlich in das Probenvolumen fiihrt. Dieser Adapter kann auf den Standardobjektivrevolver

aufgeschraubt werden und lésst sich mit verschiedenen Objektiven bestiicken.
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3. Forschungsergebnisse

Die gewonnenen Ergebnisse im Bereich der Ionischen Fliissigkeiten und der synthetisierten
Titanverbindungen sind separat im folgenden Kapitel zusammengefasst. Hierbei wird
hauptsdchlich auf Rontgendiffraktionsmethoden, Ramanspektroskopie und TGA zuriick-
gegriffen. Diese Analytikmethoden werden mittels XPS bestdrkt.

3.1. Ionische Fliissigkeiten

3.1.1. Mischungen Ionischer Fliissigkeiten
Die nachfolgenden Untersuchungen zum Bildungsmechanismus des TiO2(B) setzen voraus,
dass auf Mischungen von ILs zuriickgegriffen wird. Nur auf diese Weise ist es moglich, den
Einfluss von Kationen und Anionen separat voneinander zu untersuchen. Fiir die vier in dieser
Arbeit verwendeten ILs [Csmim][BF4], [Camim][Cl], [Cismim][BF4] und [Cismim][Cl] wurde
ein Koordinatensystem entworfen, welches die Anionen- und Kationenzusammensetzung der
IL-Mischung widerspiegelt (vgl. Abbildung 3.1). Im Folgenden werden die verschiedenen
Ansdtze immer auf dieses Koordinatensystem zuriickgefiihrt. Die Ecken des
Koordinatensystems werden durch die vier reinen ILs reprédsentiert. Durch die Zugabe von

jeweiligen molaren Anteilen der anderen drei ILs kann jede Position im Koordinatensystem

[C,mim][Cl]

Abbildung 3.1:  Schematische Darstellung des entwickelten Koordinatensystems zur Veranschaulichung der IL-
Zusammensetzungen in verschiedenen Mischungen. Alle Angaben in mol%.
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angesteuert und somit jede beliebige Anionen- und Kationenzusammensetzung eingestellt

werden.

3.1.2. Thermogravimetrische Analyse
Der Einsatz der ILs als Reaktionsmedium setzt voraus, dass eine thermische Stabilitidt im
Bereich der Reaktionsbedingungen gegeben ist. Aus diesem Grund wurde die Tem-
peraturstabilitdt der vier verwendeten ILs mittels Thermogravimetrischer Analytik (TGA)
untersucht. Die thermische Zersetzung der ILs im Bereich bis maximal 700 °C wurde

analysiert und der Massenverlust aufgezeichnet.

Abbildung 3.2 a) zeigt die Massenverluste der vier verwendeten ILs. Es zeigt sich, dass die
[BF4]-basierten ILs eine um bis zu 150 °C verschobene Zersetzungstemperatur besitzen. Der
Vergleich der ILs mit gleichen Anionen ergibt, dass die langkettigen imidazoliumbasierten ILs
eine geringere Zersetzungstemperatur aufweisen. Dies ist durch die partielle Fragmentierung
der Alkylkette erklirbar. Die Zersetzungstemperatur des [Ciemim][CI] kann mit ca. 300 °C,
die von [Ciemim][BF4] mit ca. 420 °C, die von [Csmim][BF4] mit ca. 450 °C und die von
[C4mim][Cl] ebenfalls mit ca. 300 °C angegeben werden. Die Unterschiede der Zersetzungs-

temperaturen bei gleichen Kationen sind bereits mechanistisch in der Literatur beschrieben. %]

a) b)
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Abbildung 3.2:  a) TG-Analyse der vier verschiedenen ILs [Camim][BF4], [Cismim][BF4], [Camim][Cl] und [Cismim][Cl]

im Temperaturbereich von 25-700 °C, b) Vergleich der Zersetzungstemperaturen der ILs [Camim][BF4]
und [Cismim][Cl] und eine 3:2 Gewichtsmischung der beiden ILs.
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Hierbei kommt es zum Vergleich der thermischen Zersetzung von [Csmim][CI] und
[Csmim][BF4]. Die in der Literatur beschriebenen Zersetzungstemperaturen von 296 °C
([C4mim][C1]) bzw. 427 °C ([C4smim][BF4]) sind in sehr guter Ubereinstimmung mit den in
Abbildung 3.2 a) dargestellten TG-Kurven.['’] Es zeigt sich, dass die ILs somit wéhrend der
Synthese keine thermische Zersetzung erfahren sollten. Zudem lésst sich festhalten, dass die
Mischung der ILs [C4mim][BF4] und [Cismim][Cl], wie sie im Standardansatz der Synthese
verwendet wird, durch die TGA aufgeschliisselt werden kann und es zu keiner Verschiebung
der Zersetzungstemperatur kommt (vgl. Abbildung 3.2 b)). Die Gewichtsmischung der ILs
hat zwei Zersetzungstemperaturen, welche sich jeweils auf die Zersetzungstemperatur der
reinen ILs zurlickfiihren lassen. Die Wechselwirkungen der ILs in Mischungen scheinen

prinzipiell keinen direkten Einfluss auf die thermische Stabilitdt der Mischung zu haben.

3.1.3. Ramanspektroskopie
In der aktuellen Literatur finden sich mehrere Publikationen beziiglich der Berechnung und
Messung von Ramanmoden der ILs.l'%1°7-203] Abbildung 3.3 a) zeigt die Ramanspektren der
vier verwendeten ILs. Zur besseren Darstellung der einzelnen Ramanmoden wurden die

gekennzeichneten Bereiche der einzelner Spektren vergroBert (vgl. Abbildung 3.3 b)).

1

Die Schwingungsmoden im Bereich um 3000 cm™ werden den C-H-Streckschwingungen

2011 Die Charakteristik dieser Ramanmoden ist fiir langkettige n-Alkane in der

zugeordnet.!
Literatur dargelegt.l!97-204205] Die dargestellten Schwingungsmoden der ILs wurden ebenfalls
bereits in der Literatur beschrieben.?! Im Falle des [C4smim][BF4] kann das Ramanspektrum
im Bereich von ca. 3000 cm™! in die verschiedenen C-H-Schwingungen unterteilt werden.[2%6]
Diese sind in Abbildung 3.3 d) fiir [C4mim][BF4] und [C4smim][CI] exemplarisch entfaltet. Es
zeigt sich, dass die Schwingungsmoden fiir die chloridbasierte IL zu kleineren Wellenzahlen
verschoben sind. Auch dieser Aspekt ist in der Literatur bereits beschrieben und wird der
starkeren Wasserstoff-Bindung an das Chlorid-Anion zugeschrieben.?3] Die hohe Intensitit
der asymmetrischen vasCH2-Schwingungen geht auf die hohe Anzahl der CH»-Einheiten in den
langkettigen ILs zuriick. Abbildung 3.3 c¢) fasst die Ramanspektren der vier verwendeten ILs

im Bereich kleinerer Wellenzahlen zusammen. Die Aufschliisselung der markierten Moden 1-

25 ist in Anhang Tabelle 6.1 dargestellt.[?97]
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C-H-Streckschwingungen
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Abbildung 3.3:  a) Ramanspektren der vier in dieser Arbeit verwendeten ILs [Camim][BF4], [Camim][Cl], [Cismim][BF4]

und [Cismim][Cl], b) VergroBerung der Ramanspektren auf den Bereich von 2600 bis 3400 cm™, ¢)
VergroBerung der Ramanspektren auf den Bereich von 200 bis 2000 cm'; Aufschliisselung der Moden
nach 271 d) Entfaltung des Ramanspektrum des [C4smim][BF4] und [C4mim][CI] im Bereich der C-H-
Streckschwingungen (nach 2937),

Die dargestellten Schwingungen beschreiben die verschiedenen Schwingungsmoden des

Kations. Die nicht indizierte Schwingungsmode bei ca. 1300 cm! wurde in einigen

theoretischen Arbeiten nicht erldutert. Thomas et al. kennzeichneten diese Bande jedoch als
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Kationenbande, welche sich durch die Biegung der Alkylgruppe und der Streckung der
Stickstoff-Kohlenstoffbindung im Imidazolring zusammensetzt.[>2] Die Tatsache, dass die
Mode jedoch nur in den langkettigen ILs auftritt, 1asst vermuten, dass ebenfalls eine Kopplung
mit dem Anion zu diesen Banden beitragen konnte. Dies konnte auf eine geringere Kopplung
des Anions mit dem aziden Wasserstoffatom am ,,C2* im Imidazolring zuriickgefiihrt werden.
Im Fall der chloridbasierten ILs ist beschrieben, dass die Position des Chloridanion im Bereich
des aziden Wassertstoffatoms (gebunden an ,,C2 des Imidazolrings) am stabilsten ist.[2%%]
Diese Koordination des Anions kann dazu beitragen, dass die beschriebene Biegung des Alkyl-
restes an C1 und die N-C-Streckschwingung unterdriickt werden. Der Effekt scheint fiir
kurzkettige IL stiarker ausgepragt, was auf eine nicht so stark gestorte Koordination hindeutet.
Die dargestellten Untersuchungen der reinen ILs dienen als Grundlage zur Auswertung der

folgenden in-situ Messungen an der Reaktionslosung.

3.1.4. Rheologie
Als weitere Eigenschaft der ILs, ohne Mischung mit den Edukten der eigentlichen Reaktion,
wurde die Viskositdt der IL-Mischungen gemessen. Diese hat signifikante Einfliisse auf die
Durchmischung aller Edukte in der Reaktion. Die Abhédngigkeit der Viskositdt der IL-
Mischung von der Zusammensetzung wurde hierbei flir den Anionenaustausch in einem IL-
System [Csmim][BF4]1x[Cl]x und fiir den Kationenaustausch in einem IL-System [C4mim];-
x[Ciemim]x[BF4] untersucht. Abbildung 3.4 zeigt diesen Verlauf der Grenzviskositit in
Abhéngigkeit der IL-Zusammensetzung. Alle Viskositdten wurden bei einer Temperatur von
95 °C gemessen, um die Vergleichbarkeit zur Reaktion zu gewihrleisten. Es stellt sich heraus,
dass die Grenzviskositit im Fall des Anionenaustauschs vom [BF4]" zum Chlorid ein
anndhernd lineares Verhalten aufweist (vgl. Abbildung 3.4 a)). Die Viskositdt nimmt linear

zu und erreicht im Fall der reinen chloridbasierten ILs einen Maximalwert von 55 mPa s.

Anders verhélt es sich beim Austausch der Kationen (vgl. Abbildung 3.4 b)). Durch die
Substitution der Kationen kommt es zunichst auch zu einem Anstieg der Viskositét, welcher
jedoch bereits stark von einem idealen Verhalten abweicht. Bis 30 mol% [Csmim]* steigt die
Grenzviskositat bis auf ca. 75 mPa s an. Bei geringeren [C4smim]™-Konzentrationen kommt es
zu einem starken Anstieg der Grenzviskositét, welche sich aber letztendlich der Viskositét des

reinen [Cismim][BF4] anndhert. Diese liegt bei iiber 350 mPa s, was eine Anwendung dieser
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IL-Mischungen in der Synthese ausschlieBt. Ein Grund hierfiir konnte die bereits in der
Literatur beschriebene Phasenseparation der ILs sein.!'33] Diese soll bei der Massenkon-

zentration von ca. 80 Gew.% auftreten.[!33!]

Die scherratenabhidngigen Viskositdtsmessungen der verschiedenen IL-Mischungen sind in
Abbildung 3.5 dargestellt. Die Variation der Anionenzusammensetzung zeigt, dass mit stei-
gendem Chloridanteil in der IL-Mischung nicht nur die Grenzviskositét wie oben beschrieben
steigt, sondern es kommt zudem zu der Auspriagung eines scherverdiinnenden Verhaltens (vgl.
Abbildung 3.5 c¢)). Dieses ldsst jedoch nicht auf Thixotropie schlieBen.* Wie die unter-
brochenen Kurven belegen, kommt es bei sinkenden Scherraten, also sinkender Belastung der
Fliissigkeit, nicht zu einem erneuten Anstieg der Viskositdt. Dieser Umstand legt nahe, dass
wiahrend des Schervorgangs eine gewisse Mikrostruktur in der IL geschert und somit

irreversibel zerstort wird.

Ahnlich verhilt es sich bei der partiellen Substitution des Kations (vgl. Abbildung 3.5 a) und
b)). Durch die Variation des Kations nimmt das scherverdiinnende Verhalten der Mischung

zu. Auch in diesem Fall ist zundchst nicht von thixotropen Verhalten auszugehen, wie auch
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Abbildung 3.4:  Abhingigkeit der Grenzviskositidt verschiedener IL-Mischungen von der Zusammensetzung der
Mischungen bei 95 °C. a) Variation der Anionenkonzentration, b) Variation der Kationenkonzentration.

4 Thixotropie beschreibt die Eigenschaft einer Fliissigkeit, eine scherratenabhingige Viskositt (scherverdiinnend
oder strukturviskos) zu zeigen. Die Viskositit fillt in diesem Fall mit steigender Belastung ab, steigt jedoch
wieder auf den Ausgangswert, wenn die Belastung/Scherung nachlésst.

37



FORSCHUNGSERGEBNISSE

a) b)so0 c)
100+ ( 1 100 [Comim][CI]

401 N\

~
W
~
W
"
e

304

20-‘

Viskositméit / mPa s
Viskositit / Pa s
Viskositué]it /mPa s

(=]

]
wn
1
[Se]
W

0 T T T 0 T T T " 0 T T
1 10 100 1000 1 10 100 1000 1 10 100 1000

Scherrate / 57! Scherrate / 57! Scherrate / 57!

Abbildung 3.5: Scherratenabhingige Viskositit der verschiedenen IL-Mischungen gemessen bei 95 °C. a) Variation der
scherratenabhingigen Viskositit fiir die Kationenvariation von 0 mol% [C4smim]* bis 70 mol% [Csmim]*,
b) Variation der scherratenabhiingigen Viskositit fiir die Kationenvariation von 80 mol% [Csmim]* bis
100 mol% [Camim]*, ¢) Variation der scherratenabhidngigen Viskositét fiir die Anionenvariation von
0 mol% [BF4]" bis 100 mol% [BF4] (gestrichelte Linien: sinkende Scherrate).

hier die gestrichelten Kurven zeigen. Der rapide Anstieg der Grenzviskositit fiir den Fall der
70 mol%igen Substitution des [Csmim]* durch das [Cismim]* geht einher mit der Ausbildung
der Scherverdiinnung. Fiir eine anndhernd vollstandige Substitution des [C4mim]* gegen das
[Cismim]" nimmt die Viskositdt der IL-Mischung bzw. der reinen langkettigen IL auch mit

sinkenden Scherraten wieder zu.

Der im letzteren Fall um ein Vielfaches stirker ausgepragte Aspekt ldsst auch hier den Schluss
zu, dass es bei der Mischung von verschiedenen ILs zur Ausbildung von Mikrostrukturen
kommt, welche durch die Scherung zerstort werden. Die oben beschriebene Phasenseparation
auf Basis des hohen [Cismim]*-Anteils scheint zudem Einfluss auf das scherverdiinnende
Verhalten der IL-Mischungen zu zeigen. Zusammenfassend muss festgehalten werden, dass
die Variation der Viskositdt auf Grundlage der Kationenvariation einen erheblich groBeren
Einfluss auf die Synthese haben wird als die Variation der Anionen. Eine Reaktionslosung mit
hohen [Cigmim]™-Anteilen eignet sich dementsprechend nicht fiir die Synthese, da von

mangelhafter Eduktvermischung auszugehen ist.
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3.2. Bronze-Modifikation
Im Folgenden wird die Bildung der TiO(B)-Phase und ihrer Nebenphasen unter der
Beriicksichtigung der IL-Zusammensetzung und deren Einfluss auf die Phasenlage mittels

verschiedener Charakterisierungsmethoden dargestellt.

3.2.1. Rontgendiffraktion
In folgendem Kapitel werden rontgenographische Untersuchungen im Klein-und
Weitwinkelbereich durchgefiihrt. Dargestellt werden sowohl in-situ als auch ex-situ

Messungen und deren Ergebnisse beziiglich des IL-Einflusses auf die Phasenbildung des

TiO2(B).

3.2.1.1.  Phasenreines TiO2(B)
Die IL-basierte Synthese der reinen TiO2(B)-Modifikation in Anlehnung an die Publikation
von Wessel et al. setzt ein 3:2 Massenverhiltnis der beiden ILs [Csmim][BF4] und
[Ciemim][C1] voraus.'l Aus den molaren Massen der ILs ergibt sich, dass in dieser, im
Folgenden als Standardsynthese bezeichneten Zusammensetzung ein molarer Anteil an [BF4]
von 70 mol% vorliegt. Ebenfalls liegt der Anteil des [C4mim]" bei 70 mol% (vgl. Abbildung
3.6). Hieraus ergibt sich die folgende Lokalisierung im zuvor dargestellten Koordinaten-
system. Wie in Abbildung 3.7 gezeigt ist, konnen die theoretischen Reflexlagen des TiO2(B)

eindeutig dem Streubild der Probe der Standardsynthese zugeordnet werden. Die signifikanten

[C,mim]

o\

) [C;mim][C]]

N 60

Abbildung 3.6:  Darstellung der Lokalisierung der Standardsynthese im durch die ILs aufgespannten Koordinatensystem.
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Reflexe sind in Abbildung 3.7 indiziert. Auffillig ist, dass im Vergleich zu den theoretischen
Werten die Reflexlagen, also die Metrik der Einheitszelle, mit den gemessenen Daten in sehr
guter Ubereinstimmung sind, nicht jedoch die Intensititen. Besonders auffillig ist die Diskre-
panz zwischen der gemessenen Intensitit des (110)-Reflexes und der theoretischen Intensitét,
welche im Vergleich zur Intensitit der Reflexe (001) und (200) bzw. (002) und (111) einen
zu niedrigen Wert zeigt. Da die Intensitit der Reflexe direkt vom Streufaktor und damit vom
Inhalt der Einheitszelle abhdngt, konnte eine Abweichung dessen von der Theorie Grund fiir
die Abweichung der Intensitét sein. Zusitzlich konnen morphologische Aspekte Einfliisse auf
die Intensitéten des Diffraktogramms haben. Im Weiteren fillt auf, dass die Kristallite kleine
Ausdehnungen aufweisen, was direkt aus der Breite der Reflexe hervorgeht. Mit Hilfe eines
leicht modifizierten Scherrerverfahrens® konnte auf Basis des (110)-Reflexes eine
Ausdehnung von ca. 8 nm berechnet werden.l”®) Eine Rietveldverfeinerung, welche in einer
Kooperation mit Dr. Igor Djerdj entstand, ergibt eine mittlere Ausdehnung von ca. 5 nm und

damit ein an sich bestdtigendes Ergebnis (siche Anhang Abbildung 6.1). Es ist zu

(001)

(200)
(110)
(002)

Intensitit / w.E.
(020)

‘ II]E.. H il
T

r " L |||I JJII“J I'|“ — '.“‘l Jl Ll
10 20 3 40 50 60 70 80 90
Beugungswinkel 26 /°

Abbildung 3.7:  Rontgenpulverdiffraktogramm einer phasenreinen TiO2(B)-Probe resultierend aus der Standardsynthese.
Referenzlagen basieren auf Feist et al.[®]

5> Die Modifizierung des Scherrerverfahrens beruht hier in der Verwendung der integralen Breite des Reflexes
und nicht der FWHM einer hypothetischen GauBlverteilung.
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beriicksichtigen, dass die Werte aus der Scherrerberechnung oft als {iberschitzt gelten und in

der Rietveldverfeinerung eine mittlere Kristallitgroe {iber alle Richtungen erhalten wird.

Die Differenz in der Intensitét des (110)-Reflexes kann auf verschiedenen Ursachen beruhen.
Zum einen konnte es bei der Bildung der Partikel zu Ausbildung von Vakanzen sowohl auf
dem Kationen- als auch auf dem Anionenuntergitter kommen. Zum anderen koénnen jedoch
auch Substitutionen, im wahrscheinlichsten Fall, der Anionen vorkommen. Zudem scheint eine
tiberdurchschnittlich hohe Anzahl an Netzebenen der Schar (001) zu einer {iberrepriasentierten
Intensitét filhren zu konnen. Basierend auf hydrothermalen Syntheserouten konnten 3 nm
groBe TiO2(B)-Partikel synthetisiert werden.®”) In diesem Zusammenhang wurden
molekulardynamische (MD) Berechnungen zur Partikelform durchgefiihrt und diese auf
rontgenographische Ergebnisse bezogen.[?'91 Als Ergebnis wurde festgehalten, dass in
Hydrothermalsynthesen mit einer Hydroxylierung der Oberfldche gerechnet werden muss. Nur
unter Annahme dieser Oberflichenmodifizierung konnte eine modifizierte Partikelform
berechnet werden, welche die gesteigerten Intensitidten im Bereich von 30° 28 erklart. Durch
die Oberflachenbelegung mit OH-Gruppen relaxiert der Partikel von einer vormals isotropen
Form (entsprechend der Wulffkonstruktion) zu einem elongierten, ellipsoiden Partikel,
welcher sich durch ein Vorzugswachstum in c-Richtung auszeichnet. Als Resultat ergeben sich
Achsenverhiltnisse von 1,79 fiir c:a und 1,72 fiir b:c, was eine deutliche Anisotropie

widerspiegelt.[21°]

Abbildung 3.8 zeigt repriasentative TEM-Aufnahmen des phasenreinen TiO2(B). Auftillig

sind die relativ groBen Agglomerate, welche aus kleineren Untereinheiten bestehen. Diese

Abbildung 3.8:  Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von TiO2(B) nach der Standard-Synthese in
verschiedenen VergroBerungen. (in Abbildung b) sind verschiedene kohdrente Bereiche eingekreist, um
die Kristallitausdehnungen abzuschétzen)
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konnen sich auf Grundlage der Probenpriparation gebildet haben. Bei hoheren Vergrof3erung-
en zeigt sich, dass die mittels Rietveldverfeinerung abgeschitzte Kristallitgrofle von ca. 5 nm
sich auch in den TEM-Aufnahmen widerspiegelt. Zudem ist festzuhalten, dass zwischen den
kristallinen Bereichen auch immer Bereiche aufzufinden sind, welche keine Netzebenen-

interferenzen aufweisen. Dies kann auf eventuell amorphe Bestandteile in der Probe hindeuten.

3.2.1.2.  Temperaturabhéngige Pulverrontgendiffraktometrie
Die TiO2(B)-Modifikation wird immer wieder als metastabile Modifikation beschrieben.
Fraglich ist, wie hoch die thermische Stabilitdt der Modifikation ist. Temperaturabhingige

Pulverdiffraktionsmessungen geben Aufschluss iiber die Phasentransformation des TiO2(B) in

eine andere Titandioxidphase.

In Abbildung 3.9 sind temperaturabhidngige Rontgendiffraktogramme einer initial
phasenreinen TiO2(B)-Probe dargestellt. Auf Grund der erhdhten Temperatur kommt es im
Verlauf des Heizprogramms zu einer Transformation des TiO2(B) zu Anatas. Dieses ist dann
iiber einen weiten Temperaturbereich stabil und kann lediglich durch ldngeres, {iber mehrere
Stunden andauerndes Tempern in die stabilere Rutilphase {iberfiihrt werden (das oberste

Diffraktogramm in Abbildung 3.9 wurde nach vier Stunden bei 900 °C aufgenommen). Ab
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Abbildung 3.9:  Temperaturabhingige Pulverdiffraktogramme im Temperaturbereich von 25 °C bis 900 °C und im
Beugungswinkelbereich von 10° bis 90°. (TiO2(B)-Referenz in Blau, Anatasreferenz in Rot)
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einer Temperatur von 530 °C ist Anatas rontgenographisch nachweisbar. Fiir hohere Tem-
peraturen ist ein stetes Kristallitwachstum der Anataskristallite zu verzeichnen. In der mono-
phasigen Probe kann ab einer Temperatur von 700 °C mittels Scherrer-Methode eine
abgeschitzte Kristallitgrole von ca. 20 nm berechnet werden. Im Verlauf des Temperatur-
profils steigt die KristallitgroBBe auf bis zu 40 nm an. Dieses Wachstum fiir Anataspartikel ist
eher ungewohnlich, da bei den erreichten Temperaturen die Umlagerung in Rutil aus
thermodynamischer Sicht bereits hitte erfolgen miissen. Die Umlagerung in Rutil erfolgt
jedoch erst bei einer Temperierung bei 900 °C iiber einen Zeitraum von mehr als vier Stunden
und selbst in diesem Fall ist Rutil lediglich eine Minoritit in der getemperten Probe. Grund fiir
diese hohe thermische Stabilitdt des Anatas ist eine synthetische Modifizierung auf Basis der
verwendeten ILs. Es wurde gezeigt, dass Verunreinigungen die Umlagerung von Anatas in
Rutil unterbinden koénnen. Im Fall von Fluor konnte nachgewiesen werden, dass die

Temperatur des Phaseniibergangs beispielsweise auf 900 °C gesteigert werden konnte.?!!]

Die Umlagerung von TiO2(B) zu Anatas hingegen wurde bereits im Jahr 1982 von Brohan et

212-2141 Auf transmissionselektronenmikro-

al. beschrieben und spiter wieder aufgegriffen.l
skopischen Untersuchungen fundiert, konnte die Umlagerung aufgeklért werden. Ein wichtiger

Ausgangspunkt fiir die strukturelle Umlagerung ist demnach die Analogie zweier Netzebenen
in den beiden Oxiden. Die (103)-Ebene im Anatas entspricht kristallographisch der (201)-

Ebene im TiO»(B). Die Umstrukturierung findet durch Versetzungen entlang der (505)—
Richtung im TiO»(B) statt.[>'?] Der mechanistische Ablauf der Umlagerung ist in Abbildung
3.10 dargestellt. Hier sind die TiOs-Oktaeder schematisch in der Aufsicht abgebildet. Hieraus
ergibt sich die quadratische Erscheinung der Polyeder. Die apikalen Positionen sind durch die
jeweiligen Flichendiagonalen charakterisiert. Die rote Markierung der (201)-Ebene im
TiO2(B) und der Anatasmodifikation zeigt deutlich die Analogie. Die Umlagerung weist die
unmittelbare Beteiligung der Ou-Positionen des TiO2(B) (zweifach koordiniert) und die
,Fiillung®™ der Kanalstrukturen entlang der c-Achse auf. Hierdurch wird zudem die Zahl der
zweifach koordinierten Sauerstoffpositionen, also Ovr, reduziert. Auch die Anzahl der vierfach
koordinierten Sauerstoffatompositionen wird durch diese Rekonstruktion abgebaut. Eine
Vierfachkoordination von Sauerstoffatomen in Oxiden ist ohnehin selten, aber beispielsweise

in Oxiden der Raumgruppe P2i/c, wie HfO,, oder dem Fluorittyp, wie CeO», zu finden.
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Allerdings wurde auch hier bereits gezeigt, dass diese Positionen unter Ausbildung von

Leerstellen in diversen Systemen minimiert werden.[2!3-216]

Schematisch ist in Abbildung 3.10 der Mechanismus der Umlagerung in vier Teilabschnitten

dargestellt. Bei der Umlagerung wandert die rot markierte (EOl)Ti o (B)-Ebene durch das
2

Material, wobei dieses sich dann von TiO2(B) in Anatas umlagert. Erst Anfang 2017 konnte
gezeigt werden, dass die Umlagerung von TiO2(B) zu Anatas tliber weitere Zwischenprodukte
ablaufen kann.l?'”l Als Zwischenprodukte wurden Ti3Os und TisO11, welche beide ebenfalls
die monokline Raumgruppe C2/m aufweisen, ausgemacht. Fiir die schrittweise Umlagerung
ist es jedoch notig, dass TiO2(B) in einer hochgeordneten {100}-Struktur vorliegt. Nur so
kommt es zur schrittweisen Umlagerung. {001 }-Strukturen hingegen folgen der oben beschrie-
benen direkten Umlagerung von TiO2(B) zu Anatas.?!'”] Diese Strukturen sind lediglich bei
hochorientierten Fasern beobachtbar.!?!"-21] Dies erklirt warum die erwihnten Phasen in den
oben dargestellten Diffraktogrammen nicht identifizierbar sind. Die geringe Kristallitgrof3e

bedingt, dass sich TiO»(B) direkt in Anatas umlagert.

Bronze Anatas

Abbildung 3.10:  Schematische Darstellung der Umstrukturierung des TiO2(B) in Anatas (nach [22]),
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3.2.1.3.  Phasenlage in Abhingigkeit der IL-Zusammensetzung
Die oben aufgefiihrten Daten zeigen die Analytik des Ergebnisses der Standardsynthese. Um
den Einfluss der verwendeten ILs aufzuzeigen, wurden diese im vorgestellten Koordinaten-
system variiert. Die Rontgendiffraktogramme der erhaltenen Proben bei einer partiellen
Substitution der Kationen und gleichbleibender Anionenzusammensetzung sind in Abbildung

3.11 zusammengefasst.

Deutlich ist dargestellt, dass die Variation der Kationen im Bereich der Standardanionenkon-
zentration lediglich einen geringen Einfluss auf die Phasenlage des Titanoxids zeigt, sofern

eine Mischung der Kationen vorhanden ist. Bis zu einem [Csmim]"-Anteil von 47 mol% wird

[Cymim][Cl]
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Abbildung 3.11:  Rontgenpulverdiffraktogramme der Produkte verschiedener Synthesen mit variierender Kationen-
zusammensetzung bei gleichbleibender Anionenzusammensetzung. Die Konzentration des [Csmim]*
betrigt (A) 100 mol%, (B) 90 mol%, (C) 79 mol%, (D) 69 mol%, (E) 47 mol%, (F) 23 mol%. Die
Differenz zu 100 mol% ergibt sich aus dem Anteil des [Cigmim]*.
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in der Synthese TiO2(B) phasenrein erhalten. Studien von Mansfeldova ef al. legten eine Ab-
hingigkeit der Zusammensetzung von der Konzentration der Kationen nah.!'34 Anders als bei
Wessel et al. konnten in dieser Studie jedoch lediglich Mischungen von Anatas und TiO2(B)
synthetisiert werden. Der Einfluss der Kationenzusammensetzung konnte hier nicht bestétigt
werden. Vielmehr zeigt sich, dass die Phase des synthetisierten Produktes nicht iiber die Kat-
ionenzusammensetzung steuerbar ist. Lediglich im Fall des sehr hohen [Cismim]*-Anteils von
iiber 75 mol% und génzlich ohne [Cismim]* zeigt sich, dass Anatas als Hauptphase syn-
thetisiert wurde (vgl. Abbildung 3.11 A und F). Neben Anatas ist in diesen Féllen zusétzlich
TiO2(B) dargestellt worden. Die Abhéngigkeit der Phasenbildung von der verwendeten Kat-
ionenzusammensetzung bleibt somit strittig. Es scheint, als miisse eine Mischung der Kationen
vorliegen, um ein phasenreines Produkt synthetisieren zu konnen. Innerhalb des beschriebenen
Bereiches kann die Zusammensetzung jedoch nicht direkt variiert werden. Auch im Fall von
einem [Ciemim]™-Anteil von 10 mol% (B in Abbildung 3.11) kann ein geringer Anteil an

Anatas nachgewiesen werden.

Ein Vergleich mit den Ergebnissen der rheologischen Untersuchungen in Kapitel 3.1.4 legt
nahe, dass die Bildung des Anatas auf den rapiden Anstieg der Viskositét in der IL-Mischung
und einer mangelnden Durchmischung der Edukte zuriickzufiihren ist. Die Tatsache, dass
weiterhin Reflexe des TiO2(B) gefunden werden weist darauf hin, dass die Variation des
[Cismim]*-Anteils keinen direkten, steuerbaren Einfluss auf die Phasenzusammensetzung hat.
Bei genauerer Betrachtung dndert der Anteil der Kationen die Breite der Reflexe und damit die
Kristallitform/-groBe. Bei einer Zusammensetzung der Kationen, welche von der
Standardsynthese abweicht, verbreitern sich die Reflexe merklich. Der Einfluss der Kationen
auf die Struktur der Probe lédsst sich demnach eher als strukturgebend beschreiben. Grund
hierfiir konnten Interaktionen zwischen den zwei verschiedenen Kationen mit stark
unterschiedlicher Alkylkettenldnge sein. Es ist bekannt, dass solche Mischungen den Effekt
der Mikrosegregation zeigen. Treten solche Effekte ein, so konnen lokale Konzentrations-
schwankungen die Reaktion und Phasenlage der Produkte beeinflussen. Es ist zu beachten,
dass ILs ohne Wasser die genannten Separationen zeigen konnen. In diesem Stadium ist TiCl4
bereits vorhanden. Durch die Zugabe von Wasser dndert sich das System jedoch unter
Umstdanden erneut. Neben der Variation der Kationen wurde in diesen Untersuchungen

ebenfalls eine Variation der Anionen durchgefiihrt. Abbildung 3.12 fasst die Resultate der
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Rontgendiffraktion der Produkte, welche aus Synthesen mit variierender Anionenkonzen-
tration stammen zusammen. Eindeutig geht die Phasenvariation in Abhangigkeit der Anionen-

zusammensetzung hervor.

Analog zu den oben beschriebenen Experimenten wurden in dieser Reihe die Verhiltnisse der
Kationen konstant gehalten und das Kationenverhéltnis des Standards eingestellt (70 mol%
[C4smim]"). Hieraus ergeben sich letztendlich die zwei sich im Standard kreuzenden Achsen
im IL-Koordinatensystem. Von den Konzentrationen der Standardreaktion ausgehend, nimmt
die Menge an TiO2(B) in der Mischung mit zunehmender Chloridionenkonzentration in der
IL-Mischung ab. Die Identifizierung des TiO2(B) ldsst sich im Fall der Mischungen in guter
Niherung auf den (001)- und (002)-Reflex beschrinken. Die Uberlagerung des (110)-Re-
flexes mit dem (101)-Reflex des Anatas flihrt dazu, dass die Separierung in diesem Bereich
fir hohe Anataskonzentrationen nicht ohne weiteres vorgenommen werden kann. Das
Vorhandensein des (001)- und (002)-Reflexes ist jedoch ein eindeutiges Anzeichen fiir die
Prisenz des TiO2(B). Bis zu einem [BF4]-Anteil von ca. 50 mol% ist TiO2(B) phasenrein
synthetisierbar. Mit weiter fallendem [BF4]-Gehalt steigt der Anteil von Anatas in der
Mischung, bis dieses bei 22 mol% reines Produkt vorliegt. Interessanterweise findet sich in
[BF4]-freien IL-Mischungen eine Mischung aus Anatas und Rutil, in welcher letzteres als
starke Nebenphase zu verzeichnen ist. Auffillig ist hier, dass die KristallitgroBe des
synthetisierten Anatasanteils im Vergleich zu den [BF4]-beinhaltenden Mischungen deutlich
geringer ist, was direkt aus der stark vergroBerten Reflexbreite hervorgeht. Als Grund hierfiir
kann der Anstieg der Viskositdt angefiihrt werden. Zudem wurde beobachtet, dass diese IL-
Mischung kein thixotropes Verhalten mehr aufweist. Durch die erhdhte Viskositdt wird die
Reaktionsgeschwindigkeit herabgesetzt, was sich in kleineren Kristalliten bzw. breiteren
Reflexen widerspiegelt. Bei genauer Betrachtung ist auch eine leichte Reflexverbreiterung im
Sprung von 22 mol% [BF4] auf 17 mol% [BF4]" zu erkennen (vgl. Abbildung 3.12 I und K),

was ebenfalls dem Trend der steigenden Viskositédt folgt.

Die vorangehenden Ergebnisse belegen die Abhdngigkeit der Bildung des TiO2(B) von der
Konzentration des [BF4]". Bei einer Gesamtstoffmenge von 3,85 mmol ILs stellt die oben
beschriebene Grenze der Phasenreinheit von 50 mol% [BF4] eine Stoffmenge von 1,925 mmol

dar. Die Stoffmenge des eingesetzten TiCls betrdgt ca. 1,8 mmol. Demnach scheint anndhernd
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ein Verhéltnis von 1:1 einzustellen zu sein, um TiO2(B) phasenrein darstellen zu kénnen. Wird
die Konzentration an [BFs]" im Vergleich zur Standardsynthese erhoht, so weisen die
Diffraktogramme sehr scharfe und intensitdtsstarke Reflexe auf. In Abbildung 3.12 B ist im
Vergleich zu A noch der breite (110)-Reflex des TiO2(B) zu erkennen. Die beiden Phasen

liegen demnach in diesem Bereich der Anionenvariation nebeneinander vor. Bei einer weiteren

( [C,mim][Cl]

o o >

|

@ |m

Intensitat / w.E.

I

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Beugungswinkel 20 /°

Abbildung 3.12: Rontgenpulverdiffraktogramme der Produkte verschiedener Synthesen mit variierender Anionenzusam-
mensetzung bei gleichbleibender Kationenzusammensetzung. Die Konzentration des [BF4]™ betrigt: (A)
100 mol%, (B) 90 mol%, (C) 79 mol% (D) 70 mol%, (E) 60 mol% (F) 50 mol%, (G) 33 mol%, (H) 30
mol%, (I) 22 mol%, (K) 17 mol%, (L) 0 mol%. Die Differenz zu 100 mol% ergibt sich aus dem Anteil
des [Cl1]". Rutilnebenphase mit * markiert.
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Steigerung der [BFs]-Konzentration kann TiO2(B) nicht mehr nachgewiesen werden. Die
berechnete Stoffmenge des [BF4] in B betrdgt 90 % der Gesamtstoffmenge der ILs, demnach
ca. 3,47 mmol. An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass sich die berechneten Konzen-
trationsangaben lediglich auf die IL-basierten Ionen beziehen und die Chloridionen des TiCly
nicht beriicksichtigt wurden. Die Stoffmenge von 3,47 mmol ergibt im Verhéltnis mit den

eingesetzten Ti**-lonen ungeféhr ein Verhiltnis von 2:1.

TiO2(B) kann demnach in einem Bereich des Ionenverhiltnisses ([BF4] : Ti*") von ungefihr
1:1 bis 2:1 phasenrein synthetisiert werden. Eine Unterschreitung dieses Verhéltnisses filihrt
zur Bildung von Anatas, eine Uberschreitung fiihrt zur Ausbildung der zusitzlichen Reflexe.
Das Produkt, welches in einer IL-Mischung synthetisiert wird, welche lediglich [BF4]" enthilt,
lasst sich durch einen Vergleich mit der Literatur als sogenannte HTB-Phase identifizieren
(engl. hexagonal tungsten bronze).'®] Die Analytik dieser komplexen Phase wird in Kapitel
3.3 niher beschrieben. Der Ubergang von TiO2(B) zur HTB-Phase ist den vorgestellten
Ergebnissen zur Folge direkt abhéngig von der Konzentration des [BFs]. Der deutliche
Unterschied zwischen den beiden Phasen ist die Koordinationszahl der Anionpositionen im
Kristallsystem. Wie bereits erwdhnt, beinhaltet TiO2(B) vier verschiedene Anionpositionen,
von denen eine zweifach koordiniert, zwei dreifach koordiniert und eine vierfach koordiniert

ist. Die HTB-Phase hingegen zeigt lediglich zweifach koordinierte Anionpositionen.

3.2.14.  In-operando-Manipulation
Die oben beschriebenen Ergebnisse werfen die Frage auf, ob die Bildung des TiO»(B) auch
wiéhrend einer laufenden Synthese noch induziert werden kann. Hierzu wurden zwei
verschiedene auf IL-Variation basierende Ansitze gewéhlt, wobei zum einen die Mischung der
ILs zu Beginn der Reaktion lediglich chloridbasiert war. Erst nach zwei Stunden wurde die
Mischung mit [BF4]-basierten ILs angereichert, so dass die Zusammensetzung der Kationen
unverdndert blieb. Zum anderen wurde in einem zweiten Ansatz auch die Menge des TiCls zu
Anfang reduziert. Erst nach der halben Reaktionszeit wurden die Konzentration der ILs und
die Konzentration des TiCls auf die Standardwerte eingestellt. Die Rontgenpulver-
diffraktogramme der erhaltenen Proben sind in Abbildung 3.13 dargestellt. In beiden Ansétzen
kann auch nach Angleichen der Konzentrationen rontgenographisch kein TiO2(B) nachwiesen

werden. Dieser Aspekt legt nahe, dass die Bildung des TiO2(B) in den ersten Momenten der
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Abbildung 3.13: Rontgenpulverdiffraktogramme der zwei Ansétze zur zeitlichen Variation der 1L-Konzentrationen (A)
Verdnderung der IL-Zusammensetzung bei konstanter TiCls-Menge, (B) Verdnderung der IL-
Zusammensetzung bei gleichbleibender TiCls-Konzentration.

Reaktion direkt beeinflusst wird. Nach der Nukleation von Anatas und Rutil kann die
Nukleation von TiO2(B) nicht mehr initiiert werden. Zudem scheint es auch so, als sei eine
Umwandlung von Anatas in TiO2(B) nicht moglich, wie es umgekehrt thermisch

beispielsweise vorgestellt wurde (vgl. Kapitel 3.2.1.2).

Eine Umkristallisierung ist demnach nicht mehr erreichbar, selbst wenn die Konzentrationen
der verschiedenen Ionen denen der Standardsynthese entsprechen. Diese Ergebnisse deuten
darauf hin, dass die Bildung des TiO2(B) bereits auf der molekularen Ebene definiert wird.
Weder ein Angleichen der IL-Konzentrationen, noch das Hinzufiigen von Titanvorldufern in
ILs konnen zur Bildung des TiO»(B) fiihren, falls die Kristallisation in eine andere
Modifikation bereits stattgefunden hat. Auch scheint ein Wachstumsmechanismus des Anatas
und Rutil auf Basis eines Auflosens und erneutem Kristallisieren nicht sehr wahrscheinlich, da
in diesem Fall nach Angleichen der IL-Zusammensetzung auch molekulare Titanverbindungen
in Losung sein sollten, was wiederum das Wachstum des TiO2(B) ermoglichen sollte. Da diese
Situation jedoch nicht eintritt, ist beim Wachstum von Anatas und Rutil von einem stetigen

Wachstum auszugehen.

Neben der nachtriglichen Manipulation der IL-Mischung, aus welcher die Bildung des
Ti02(B) gefordert werden sollte, wurden ebenfalls TiO2(B)-Impftkristalle in eine [BFs]-freie
IL-Mischung gegeben. Diffraktogramm A in Abbildung 3.14 a) belegt, dass selbst das Vor-

handensein von TiO2(B) in der Reaktionsmischung nicht zu einer Forcierung des TiO2(B)-
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Abbildung 3.14:  a) Rontgendiffraktogramm der Pulverprobe mit Impfkristallen mit einem Massenanteil von 6,5 Gew.%
(A) und einem Rutil/Anatas-Gemisch aus [BF4]-freier Synthese (B), b) Vergleich der Diffraktogramme
aus a) mit berechneten Diffraktogrammen unterschiedlicher Zusammensetzung von Rutil, Anatas und
TiO2(B), 25 % TiO2(B) (A), 20 % TiO2(B) (B), 15 % TiO2(B) (C), 10 % TiO2(B) (D), 6,5 % TiO2(B) (E)
und den Messungen aus a) 6,5 % TiO2(B) (F) und 0 % TiO2(B) (G).

Wachstums beitragen kann. Es komm daher nicht zu einem epitaktischen Aufwachsen weiterer
TiO2(B)-Phase auf den bereits bestehenden Partikeln. Dahingegen bildet sich die gleiche
Mischung aus Anatas und Rutil, wie im Vergleich ohne Impfkristalle (vgl. Abbildung 3.14 b)
und Abbildung 3.12 G). Auch die Zusammensetzung der Anatas/Rutil-Mischung ist analog
zu der impftkristallfreien Synthese, was darauf hindeutet, dass sich das gleiche Produkt bildet
und das partikuldre TiO2(B) keinen Einfluss auf den Kristallisationsprozess nehmen kann.
Zwar zeigen sich im Bereich von 14,5° und 29° 2@ leichte Intensitétssteigerungen, welche die
charakteristischen Reflexe des TiO2(B) repriasentieren, doch liegt der Anteil der Impfkristalle
im finalen Produkt bei ca. 6,5 Gew.%. Dieser Wert liegt nah an der Nachweisgrenze, was die
duBerst geringen Intensititen erklért, die Vermutung der fehlenden Forcierung zum TiO2(B)
jedoch unterstiitzt. Ein Vergleich der beiden Diffraktogramme mit berechneten
Diffraktogrammen unterschiedlicher TiO2(B)-Konzentrationen belegt, dass der zu erwartende
Wert von 6,5 Gew.% lediglich duBert geringe Intensititen fiir TiO2(B) liefern wiirde.
Abbildung 3.14 b) F und E entsprechen sich sehr gut. Der letztendliche Anteil an TiO2(B) im
Produkt liegt demnach lediglich im Bereich der eingesetzten Menge an Impfkristallen. Es kann
kein signifikantes TiO2(B)-Wachstum im Produkt nachgewiesen werden. Die in Kapitel

3.2.1.3 aufgestellte Abhédngigkeit der Phasenbildung von der [BF4]-Konzentration ist auch im
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Falle vorliegender Impfkristalle giiltig. Ohne [BF4]" kann TiO2(B) unter sonst identischen
Bedingungen nicht gebildet werden. Selbst wenn bereits TiO2(B) vorliegt, ist kein weiteres

Ti02(B)-Wachstum moglich.

3.2.1.5.  In-situ Weitwinkelrontgenbeugung und Kleinwinkelrontgenstreuung
Einleitend wurde in Kapitel 2.4 der Aufbau dargestellt, welcher fiir die kombinierten in-situ

Rontgenbeugungsexperimente verwendet wurde.

In Abbildung 3.15 ist die zeitliche Variation der Diffraktogramme fiir die Standardsynthese
zusammengefasst (70 mol% [C4smim][BFs], 30 mol% [Cismim][Cl]). Es ist festzuhalten, dass
die Streukurve zum Zeitpunkt ¢ = 0 min als Untergrund definiert und von den weiteren
Diffraktogrammen subtrahiert wurde, um den Streuuntergrund und die Signale der kristallinen
Bestandteile eindeutig voneinander abzugrenzen.® Eindeutig ist zu erkennen, dass die

charakteristischen Reflexe des TiO2(B) mit Fortlauf der Reaktion detektiert werden konnen.
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Abbildung 3.15:  Zeitliche Variation der WAXD-Streubilder der Standardsynthese - durchgefiihrt in einer verschlossenen
Glaskapillare. (Indizierung nach Feist et al.[81)

¢ Die Rohdaten sind schematisch in Anhang Abbildung 6.2 dargestellt. Es ist festzuhalten, dass die Préiparation
der Kapillaren ca. fiinf Minuten in Anspruch nahm. Diese Zeit findet keine Beriicksichtigung, da die
Temperaturen weit unter der Reaktionstemperatur von 95 °C lagen.
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Abbildung 3.16: a) Zeitliche Variation der WAXD-Streubilder einer Synthese, welche zu einer Mischung aus Anatas und

TiO2(B) fiihrt (50 mol% [BF4]-, 90 mol% [Csmim]*), b) VergroBerung des Ausschnitts des Streuvektors
g zwischen 16,5 und 18 nm™'. Der (101)-Reflex des Anatas ist in Rot indiziert.

Als erster Aspekt ist festzuhalten, dass TiO»(B) auch ohne Riihren und in einem
abgeschlossenen Volumen synthetisierbar ist. Dieser Punkt hatte Einfluss auf die Entwicklung
der Raman-Messzelle (sieche Kapitel 3.2.2). Ein eventueller Effekt auf Grundlage eines
Druckanstiegs in der Reaktionskapillare blieb somit aus. Zwar ist ein solcher nicht ginzlich
auszuschlieBen, die Temperatur von 95 °C, die hohe Konzentration an ILs und die geringe
Menge an Wasser lassen jedoch vermuten, dass ein Druckanstieg lediglich geringe Ausmafle
haben wiirde. Die charakteristischen Reflexlagen des TiO2(B) beweisen, dass dieses direkt aus
der Losung synthetisiert wird. Es findet keine Kristallumlagerung statt. Eine kristalline
intermedidre Titanoxidverbindung, etwa Anatas oder Rutil, tritt innerhalb der
Nachweisgrenzen der Analytik nicht auf. Die zeitliche Abfolge der Diffraktogramme betrigt
jeweils fiinf Minuten. Es zeigt sich, dass bereits nach ungefdhr einer halben Stunde erste
Signale des TiO2(B) nachzuweisen sind. Die Reflexbreite ist dullerst gro3, was auf eine sehr

kleine KristallitgroBBe schlieBen ldsst. Die charakteristischen Positionen sind bereits vorhanden.
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Abbildung 3.17:  Kleinwinkelstreuintenstititen der zwei betrachteten Systeme a) Synthese zu phasenreinem TiO2(B),
b) Synthese zur TiO2(B)/Anatas-Mischung.

Zum Vergleich wurden Experiment durchgefiihrt, welche auf Basis der ex-sifu Analytik
erwiesenermallen zu einer Mischung aus Anatas und TiO»(B) fithren. Hierbei wurde der
[Csmim]*-Anteil gegeniiber der Standardsynthese gesteigert (90 mol%), der [BF4]-Gehalt der
Losung jedoch reduziert (50 mol%). In Abbildung 3.16 ist die zeitliche Variation der
Streusignale dieser Mischung dargestellt. Wie im oben beschriebenen Fall (vgl. Abbildung
3.15) wurde auch hier eine mathematische Untergrundkorrektur basierend auf der ersten
Messung fiir t = 0 min durchgefiihrt. Eindeutig heben sich die charakteristischen Reflexe des
TiO2(B) vom Untergrund ab.

Mit zunehmender Reaktionszeit kommt es zur Ausbildung einer Schulter, wie in Abbildung
3.16 dargestellt ist. Diese stimmt mit der (101)-Reflexlage des Anatas iiberein. Im Verlauf der
Reaktion fiihrt die Reduzierung der [BF4]-Konzentration somit zur Bildung des Anatas.
Zusitzlich zu der Weitwinkeldiffraktion wurde in diesen Versuchen auch die Entwicklung des
Streuverhaltens der verschiedenen Proben bei kleinen Winkeln untersucht. Die gewonnenen
Streubilder fiir die phasenreine Probe und die TiO2(B)/Anatas-Mischung sind in Abbildung
3.17 a) und b) zusammengefasst. In erster Linie lag die Motivation der in-situ SAXS-
Messungen in der Messung des Partikelwachstums. Basierend auf der Guinier-Auswertung im
Bereich kleiner Streuvektoren, welche um einen Beaucage-Term erweitert wurde, konnte der
sogenannte Guinier(-Gyrations)-Radius in Abhéngigkeit der Synthesezeit fiir die
Standardsynthese berechnet werden.['®l Diese Entwicklung ist in Abbildung 3.18 a)
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Abbildung 3.18:  a) Zeitliche Entwicklung der integralen Intensitit (Reflexfldche), der integralen Breite und des Guinier-
Radius fiir die Standardsynthese, b) Zeitliche Entwicklung der absoluten Intensitét fiir vier verschiedene
Reflexe (TiO2(B)-(110) A, C, Anatas-(101)-Reflexes B, D) der Standardsynthese und der Mischungs-
synthese, ¢) Schematische Darstellung des Partikelwachstums und des Kristallisationsverhaltens
basierend auf den gewonnenen Messdaten.

dargestellt. Auf Grund der erhohten Komplexitit der Messsignale konnte dieses Verfahren
nicht auf die Mischung der beiden Titanoxide angewendet werden. Eindeutig ist den
Messungen jedoch zu entnehmen, dass das in Abbildung 3.17 a) dargestellte
Korrelationssignal im Fall der Mischung (vgl. Abbildung 3.17 b)) nicht im gleichen Maf}
aufzufinden ist. Die Position dieses Signals und die Breite unterscheiden sich stark von denen
in den Messungen zur Standardsynthese. Basierend auf diesem Korrelationssignal ist davon
auszugehen, dass in der Reaktionslosung eine Mizellbildung oder Strukturkorrelation
vorhanden ist. In der Literatur wird diese Art von Korrelationssignalen auch als ,,jonomer

peak*’ bezeichnet.[??0-222] Im Allgemeinen ist der Aspekt der Mizellbildung in ILs

7 Der Term ,,Jonomer* bezeichnet urspriinglich eine Unterart der Thermoplasten, welche sich durch ionische
Bestandteile auszeichnet. Das wohl bekannteste Beispiel hierfiir ist Nafion®.?2]
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literaturbekannt und konnte fiir [Csmim][BF4] in vier verschiedene Stadien unterteilt werden.
Demnach wandelt sich ein Netzwerk bestehend aus durch Wasserstoffbriicken verkniipfte ILs
und Wasser mit zunehmendem Wassergehalt zunichst in Wassercluster, dann in IL-Mizellen
und schlieBlich in einen verdiinnten IL-Elektrolyt um.[??3) Im Falle der Mizelle ragen die Cs-
Alkylketten ins Innere der Mizelle, die Gegenionen ([BF4]") lagern sich zur Ladungs-
kompensation zusammen mit Wassermolekiilen an der Oberfliche der Mizelle an.!??]
Betrachtet man die zeitliche Entwicklung der absoluten Intensitdt des (110)-Reflexes, so ist

zu erkennen, dass diese, wie bereits angedeutet, nach etwa 30 Minuten ansteigt.

Nach etwa drei Stunden erreicht die Intensitdt eine Sattigung. Jedoch ergibt sich aus der
Berechnung der integralen Breite des Reflexes, dass diese in geringem Maf3e auch {iber die
Grenze von drei Stunden hinaus abnimmt. Zwar zeigen eine Vielzahl von Parametern, wie
Vorzugsorientierung oder Besetzungszahlen und Dotierungen, Einfluss auf die absolute
Intensitdt eines Reflexes, doch kann in erster Ndherung die zeitliche Entwicklung einer
Phasenbildung anhand dieses Parameters abgeschitzt werden. Abbildung 3.18 b) fasst die
zeitliche Abhéngigkeit des TiO2(B)-(110)-Reflexes (B (Standardsynthese) und C (Mischung))
und des Anatas-(101)-Reflexes (A (Mischung Rohdaten) und D (Mischung bereinigt))
zusammen. Ein Vergleich der Kurven B und C zeigt direkt das Verhalten der TiO(B)-
Entwicklung in der Standardsynthese (B) und der Mischung (C) an. Die eigentliche
Entwicklung des TiO2(B) scheint durch die Bildung des Anatas nicht beeinflusst. In beiden
Féllen kommt es nach ca. 30 Minuten zur Intensitétssteigerung des (110)-Reflexes. Die
Bildung des Anatas kann durch den Verlauf der Graphen A und D beschrieben werden. Hierbei
ist festzuhalten, dass D die Intensitdt des Anatas-(101)-Reflexes darstellt, nachdem sie um die
Intensitét des (110)-TiO2(B)-Reflexes bereinigt wurde. Die Graphen A und B sind bis ca. 75
Minuten deckungsgleich. Aus Abbildung 3.16 geht hervor, dass die Reflexbreite des (110)-
TiO2(B)-Reflexes so groB ist, dass es zu einer Uberlagerung mit der Position des (101)-
Anatas-Reflexes kommt. Der dargestellte Intensitétsanstieg scheint demnach ein Artefakt des
(110)-TiO2(B)-Reflexes zu sein. Nach der Subtraktion der TiO»(B)-Intensitdt ergibt sich
Graph D. Der Anstieg der Anatas-Intensitédt (bzw. die Differenz von A und B) setzt zu einem
spiteren Zeitpunkt ein als der Anstieg der TiO2(B)-Intensitit. Demnach wird Anatas nach

TiO2(B) gebildet. Eine Sattigung der integralen Intensitit bzw. ein Grenzwert der integralen
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Breite wurde iiber den gesamten dargestellten Zeitraum nicht erreicht. Dies wiirde dem Punkt

IIT in Abbildung 3.18 ¢) entsprechen.

Im Fall der Standardsynthese konnte, wie bereits oben beschrieben, aus den SAXS-Messungen
der Gyrationsradius extrahiert werden. Die zeitliche Entwicklung des Radius ist in Abbildung
3.18 b) dargestellt. Bis zu einer Reaktionszeit von ungefdhr zwei Stunden nimmt der Gy-
rationsradius stetig zu. Dies ist in gutem Einklang mit der stetig ansteigenden Absolutintensitét
des (110)-TiO2(B)-Reflexes. Nach zwei Stunden erreicht der Gyrationsradius eine Séttigung —
das Primérpartikelwachstum scheint demnach abgeschlossen. Die integrale Intensitét, welche
mehr noch als die Absolutintensitidt eines Reflexes ein Indiz fiir die mengenmaifBige
Reprisentation einer Art an Streuern ist, nimmt jedoch weiter zu. Im gleichen Mal} nimmt die
integrale Breite, welche direkt mit der Doméinengrof3e kristalliner Bereiche verkniipft ist,
weiter ab. Eine mogliche Interpretation dieses Sachverhalts ist in Abbildung 3.18 c)
zusammengefasst. Insgesamt lassen sich drei Stadien (vgl. I - III) unterscheiden. Das Einsetzen
der Kristallisation (I) wurde auf Basis der WAXD-Daten festgelegt. Der Anstieg des
Gyrationsradius und der Streuintensitit zeigen ein Partikel- und Kristallitwachstum auf
(I — II). Das gebildete TiO2(B) konnte zu diesem Zeitpunkt noch von einer zunéchst amorphen
Hiille umgeben sein, welche den Vorldufer des TiO»(B) darstellt. Die oben dargelegte Analyse
belegt, dass kein kristalliner Vorldufer rontgenographisch nachweisbar ist. Eine mogliche
amorphe Hiille um kristallines TiO2(B) wiirde zur anfidnglichen Steigerung des Gy-
rationsradius beitragen. Die Sattigung ist durch eine abgeschlossene Aggregation/Wachstum
dieser Verbindungen zu erkldren (II). Mit fortschreitender Synthesezeit kristallisiert TiO2(B)
von innen nach aullen, was den Anstieg der integralen Reflexintensitit (Anteil) und den Abfall
der Reflexbreite (Anstieg KristallitgroBBe) erklart (II — III). Bestdtigt wird der Wert des
Gyrationsradius durch postsynthetische DLS-Messungen. In Anhang Abbildung 6.3 ist die
Durchmesserverteilung einer reinen TiO»(B)-Probe in Ethanol gezeigt. Hierbei wurden
Durchmesser im Intervall von 20 nm bis ca. 60 nm mit einem mittleren Durchmesser von ca.
30 nm + 3 nm gemessen. Diese Werte sind in sehr guter Ubereinstimmung mit den aus den

SAXS-Messungen bestimmten Radien.
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3.2.1.6.  Abhingigkeit der Phasenlage von der Alkylkettenldnge
Die dargestellten in-situ SAXS-Messungen (vgl. Kapitel 3.2.1.5) ergaben eine Abhéngigkeit
der Position und der Breite des ,,ijonomer peak* von der Konzentration des [Cismim]*, was auf
eine mizellare Uberstruktur hindeutet. Neben der Konzentration eines IL-Kations sollte auch
die Alkylkettenldnge des Kations Einfluss auf die eventuelle Mizellbildung haben. Es wurde
bereits gezeigt, dass mit steigender Alkylkettenldnge die kritische Mizellbildungskonzen-
tration (CMC) sinkt.[??#231] Im Umkehrschluss tendieren langkettige ILs eher zur
Mizellbildung. Somit stellen Konzentration und Alkylkettenldnge zwei Parameter dar, die
beide Einfluss auf eine Mizellbildung haben koénnen. Abbildung 3.19 a) fasst den
Zusammenhang zwischen der Alkylkettenlinge und der CMC verschiedener Systeme der
Literatur zusammen. Verschiedene [C,mim][X]-Systeme wurden ebenso untersucht, wie
C.TAB oder piperidiniumbasierte Verbindungen. Erneut zeigt dies die materialklassen-
ibergreifende Abhdngigkeit der CMC von der Alkylkettenldnge des jeweiligen Molekiils. In
Abbildung 3.19 b) sind die Rontgenpulverdiffraktogramme der aus Synthesen mit
variierender Alkylkettenldnge des zweiten Kations resultierenden Titanoxidproben darge-

stellt.® Bei dem verwendeten Standardanteil von 30 mol% [C,mim]" konnte lediglich fiir

a) b)
del Rio et al. 1995 ]

1000 Berr 1987
Jungnickel et al. 2007 i
Vanyur et al. 2007 R
X Inoue et al. 2007 [Cigmim]

Blesic et al. 2007
- 100 El Seoud et al. 2007

X X X Gengetal 2010
X Dai et al. 2014 ]
[C14mim]*

X X

CMC / mmol mL
Intensitdt / w.E

101 X :
% ] [Cpmim]*
14 X -
X [C1omim]*
X J
70 mol%
0,1 " T * T T T T T T T T T T T T T T
4 6 8 10 12 14 16 18 20 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Alkylkettenldange Cn Beugungswinkel 20 /°

Abbildung 3.19: a) Zusammenfassung der CMC verschiedener alkylkettenlingenabhiingiger Systeme aus der Literatur.l?2*
2311 b) Rontgenpulverdiffraktogramme der erhaltenen Titanoxidproben in Abhéngigkeit der verwendeten
langkettigen IL bei einem Anteil von 30 mol% und fiir [Ciomim]" zusétzlich bei 70 mol%.

8 Das ,,zweite Kation* ist an dieser Stelle [C,mim]*. In Anlehnung an die Standardsynthese besteht die Mischung
aus [Csmim]* und [Cymim]" in einem molaren Verhéltnis von 7 zu 3.
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n =12, 14 und 18 phasenreines TiO2(B) synthetisiert werden (neben dem standardmiBig ver-
wendeten [Cismim]*, vgl. Kapitel 3.2.1.1). Der Einsatz von [Ciomim]* mit einem dem Stan-
dard entsprechenden Anteil von 30 mol% hingegen fiihrt zu einer Mischung aus TiO2(B) und

Anatas. Dieses Ergebnis wurde ebenfalls durch einen Mangel an [Cismim]* erzielt.

Die Unterdriickung der TiO2(B)-Bildung kann demnach im Fall der Kationenvariation auf
einen unterdriickten Mizellbildungsmechanismus zuriickgefiihrt werden. Die zu niedrige Kon-
zentration an [Ciomim]" fithrt zu keiner Mizellbildung, da die Konzentration im betrachteten
System scheinbar unter der jeweiligen CMC liegt, wie in Abbildung 3.19 fiir Literatursysteme
dargestellt. Hierbei muss beriicksichtigt werden, dass es sich bei den Literatursystemen um
bindre Mischungen aus IL und Losungsmittel handelt. Im betrachteten Fall hingegen ist von
einer terndren Mischung auszugehen, da Wasser zu einer bindren IL-Mischung gegeben wird.
Die Konzentration des [Csmim]" sollte demnach auch Einfluss auf eine eventuelle
Mizellbildung haben und die CMC in gewisser Weise beeinflussen. Eine Erhohung des
[Ciomim]*-Anteils bis auf 70 mol% fiihrt konsistenterweise zur Bildung des TiO2(B). Die
Erhohung des Anteils kann demnach in Bereiche iiber der CMC gefiihrt haben, was eine
mogliche Mizellbildung bedingt und folgerichtig zur Bildung des TiO2(B) fiihrt (vgl.
Abbildung 3.19 a)).

Ex-situ SAXS-Messungen, welche in Kooperation mit Dr. Andreas Thiinemann an der BAM
in Berlin® entstanden, zeigen, dass fiir das System [Camim]i«[Cismim]x[BF4]o,s[Cl]o;s + H2O
bereits fiir eine [Cismim]"-Konzentration von 10 mol% ein schwach ausgeprigtes Korrela-
tionsmaximum nachweisbar ist (vgl. Abbildung 3.20 a)). Mit steigender [Cismim]*-Konzen-
tration kommt es zur Verringerung der Signalbreite und einer Verschiebung des Signals zu
grofleren Streuvektoren. Ohne [Cismim]" ist kein Korrelationsmaximum detektierbar. Bei
einer Kationenkonzentration von 30 mol% weisen auch die SAXS-Messungen fiir die dqui-
valenten Systeme mit [Cizmim]" und [Cismim]*" im Vergleich zu [Cismim]* ein deutliches
Korrelationssignal auf (vgl. Abbildung 3.20 b)). [Ciomim]" fithrt hingegen lediglich zu einem
leichten Maximum, welches sogar schwicher ausgeprigt ist als das Maximum fiir das System
mit 10 mol% [Ciemim]*. Der Vergleich der SAXS-Messungen von 10 mol% [Ciesmim]™ und

30 mol% [Ciomim]" bestitigt, dass die Auspridgung des Korrelationsmaximums direkt in

° Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung
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Verbindung zur erzielten Phasenzusammensetzung steht, da auch die WAXD-Messungen eine
hohe Analogie zeigen. Festzuhalten ist zudem, dass die Breite des Signals mit steigender
Alkylkettenldnge sinkt und die Position des Signals mit steigender Alkylkettenlinge zu
kleineren Streuvektoren schiebt. Die Positionen des Maximums liegen fiir [Ciomim],
[Cizmim]*, [Ci4mim]* und [Ciemim]" bei ungefihr ¢ = 2,20 nm™!, ¢ = 1,81 nm’!, 1,47 nm!

bzw. 1,20 nm™!

, was in sehr guter Ubereinstimmung mit den in-situ Untersuchungen der
Standardsynthese ist (vgl. ([Cismim]*) in Kapitel 3.2.1.5). Die groBere Breite des Maximums
fir [Ciomim]* ldsst im Vergleich mit den langerkettigen ILs auf eine hohere Unordnung
schlieBen. Gleiches ist fiir die geringen Konzentrationen an [Cismim]*" zu beobachten, also

Konzentrationen, welche in der Region der CMC liegen.

Demnach lésst sich bestétigen, dass, wie auch in der Literatur gezeigt, die CMC, bzw. das
Mizellbildungsverhalten, deutlich von der Alkylkettenlinge abhingen und erstere bei der
Standardsynthese mit kurzkettigen ILs nicht erreicht wird. Ahnliche Untersuchungen aus dem
Jahr 2010 belegen, dass die Mizellbildung in einer bindren IL-Mischung aus [Cismim][Cl] und
[Camim][BF4] und Wasser bereits ab einer Massenkonzentration von 8,5 Gew.% nachweisbar
ist.[133] Mit steigendem Anteil an [Ci¢mim][C1] kommt es zu einer Phasenseparation und der
Ausbildung einer lamellaren Phase.!?3?) Auffillig ist die Lage und Breite des Korrelations-

maximums der [Cismim]"-Probe. Die Lage reiht sich nicht in die Tendenz der anderen
a) b)

{ l N "'l) LY

30 mol%

Intensitét / w.E.
Intensitat / w.E.

O’ 1 035 1 2 5 0’2 0’5 1 l
Streuvektor ¢ /nm™! Streuvektor ¢ /nm’
Abbildung 3.20: Zusammenfassung der ex-situ Streuexperimente an Losungen mit ILs mit a) steigender Konzentration des

[Cismim]*, b) unterschiedlicher Alkylkettenldnge [Cismim]* bis [Ciomim]® in der Mischung mit
[C4mim]* und Wasser, jeweils bei einer Anionenzusammensetzung von 50/50 [BF4]7/[CI]~.
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Messreihen ein. Es kommt zu einer Verschiebung des Maximums zu gréf3eren Streuvektoren
und somit zu einer Verkleinerung der Struktur. Fraglich bleibt an dieser Stelle, ob die ver-
wendete Standardkonzentration im Fall des [Cigsmim]® zu hoch fiir eine ungestorte
Mizellbildung ist und eventuell bereits eine zur Literatur analoge Phasenseparation eintritt, wie

es flir [Cismim]* bei hoheren Konzentrationen gezeigt wurde.[*?]

Es ist festzuhalten, dass das Korrelationsmaximum eine deutliche Abhédngigkeit sowohl von
der Alkylkettenlidnge, als auch von der Konzentration der IL besitzt. Zudem ist ebenfalls die
Bildung des TiO2(B) an die Prisenz des Maximums gekoppelt. Diese Aspekte legen einen
Mizellbildungsmechanismus nahe. Auf Basis der Lage der Korrelationsmaxima in den Streu-
bildern ergibt sich eine Korrelationsldnge von ca. 5,2 nm. In den Streubildern sind keine
hoherzdhligen Maxima aufzufinden, welche auf eine eventuell vorhandene Symmetrie hin-
weisen wiirden. Die Korrelationsldnge konnte demnach den Mittelpunktsabstand zweier
Mizellen reprisentieren, welche keine Fernordnung besitzen. Uberraschenderweise korreliert
dieser Abstand mit der urspriinglichen Kristallitgrole des TiO2(B). Eine eventuelle Kausalitét

kann an dieser Stelle nicht nachgewiesen werden.

Eine Moglichkeit des Einflusses der Mizellbildung auf das Kristallitwachstum des TiO2(B) ist,
dass TiO2(B) im intermizellaren Zwischenraum kristallisiert. Die Theorie der Kleinwinkel-
streuung gibt vor, dass die Streuintensitidt vom Quadrat der Differenz der Elektronendichte der
verschiedenen Phasen abhingt. Die Korrelationslédnge bleibt bestehen, wiirde jedoch in diesem
Szenario den Abstand der Liicken beschreiben. Die fortschreitende Kristallisation im
intermizellaren Bereich zerstdrt die Anordnung der Mizellen, wodurch die Intensitit des
Korrelationssignals im Verlauf der Reaktion gesenkt wird, wie in den in-situ Experimenten

gezeigt.
3.2.2. Ramanspektroskopie

3.2.2.1.  Ex-situ Ramanspektroskopie
In Abbildung 3.21 ist das Ramanspektrum des TiO2(B) dargestellt. Die sehr breiten Banden
sind auf die kleine KristallitgroBe der Probe zuriickzufiihren. Ein Vergleich mit der Literatur

zeigt, dass die auftretenden Banden TiO2(B) entsprechen.[?33234] Jokisaari et al. haben auf
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Abbildung 3.21: Ramanspektrum des TiO2(B) als Pulverprobe. In Blau sind die Referenzlagen des TiO2(B) (nach Jokisaari
et al.'>*) und in Rot die des Anatas dargestellt (nach Chimupala et al.?*}]),

Grundlage von zwolf weiteren Publikationen Durchschnittswerte fiir die Lagen der Raman-
moden mit Abweichung errechnet. Diese sind ebenfalls in Abbildung 3.21 zusammen-
gefasst.[34] Eventuelle Banden, welche auf Grund einer Prisenz von Anatas zustande kidmen,
wiirden laut Literatur eine um den Faktor 6 gesteigerte Intensitit aufweisen.?*3] Die
theoretischen Banden der Anatasphase sind in Rot ebenfalls in Abbildung 3.21 dargestellt.[>3]
Die Uberlagerung der Banden der beiden Phasen erschwert eine Separierung. Die beschriebene

anatasbasierte Intensitétssteigerung bleibt aus, was die Phasenreinheit des TiO2(B) nahelegt.

3.2.2.2.  In-situ Ramanspektroskopie
Das vorangehende Kapitel 3.2.1.5 belegt eindrucksvoll, welch hohe Wichtigkeit von in-situ
Messungen ausgeht. Da durch die in-situ Weitwinkelrontgenbeugung lediglich Zugang zu
kristallinen Bestandteilen gewihrt wird, wurde eine Messumgebung fiir in-situ Raman-
messungen entwickelt. Der hohe Anteil der ILs in der Reaktionslosung im Vergleich zu den
anderen Reaktionskomponenten gewdhrleistet, dass gewonnene Informationen iiber die Re-

aktionsmischung mittels Ramanspektroskopie einen hohen Anteil an IL-spezifischen
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Abbildung 3.22: a) Referenzramanspektren von Ethanol bei verschiedenen Objektiv-Deckglas-Abstinden, b) Raman-
intensitét der intensivsten CH-Mode bei ca. 2930 cm™ in Abhéngigkeit des Objektiv-Deckglas-Abstandes.

Messergebnissen aufweisen. Hinzu kommt, dass kristallines TiO, egal in welcher Phase, in
den ersten Momenten der Reaktion gar nicht, danach in duBerst geringer Konzentration
vorliegt. Wachsende Partikel sedimentieren auf den Boden der Zelle, da in diesen
Experimenten auf Riihren verzichtet wurde. Dies minimiert zusétzlich eventuelle Storsignale
von TiO2-Verbindungen in der Losung. Die Ergebnisse der Synchrotron-Messungen in Kapitel
3.2.1.5 haben gezeigt, dass ein Riihren der Reaktionslésung nicht nétig ist und auch in einer
statischen Reaktionslosung (wie in der Glaskapillare bei den in-situ WAXD-Messungen)
TiO2(B) gebildet werden kann. Der Entwurf der Ramanzelle wurde bereits in Kapitel 2.4
zusammengefasst. Das Reaktionsvolumen wurde so gewdhlt, dass alle Volumina der
Standardsynthese beibehalten werden konnten. Die Messungen wurden {iber ein 90°-Adapter
durch ein Deckglas realisiert. Referenzmessungen zeigen, dass Messungen im Reaktions-

volumen durchgefiihrt werden konnen. Als Referenz wurde Ethanol gewéhlt.

Deutlich geht die Abstandsabhéngigkeit der Intensitét aus den in Abbildung 3.22 dargestellten
Referenzspektren hervor. Bei direktem Kontakt des Objektivs zum Deckglas konnen

Ramanspektren mit hervorragender Intensitdt und Qualitit aufgenommen werden. Mit

63



FORSCHUNGSERGEBNISSE

steigendem Abstand des Objektivs zum Deckglas sinkt die Intensitét rapide ab und selbst die
urspriinglich intensiven CH-Moden sinken auf einen Bruchteil der Intensitit ab. Die
gemessenen Moden konnen Ethanol zugeordnet werden. Das Deckglas an sich hat keinen

Einfluss auf die Messungen im Probenvolumen.

Die zeitliche Entwicklung der Ramanmoden wihrend der Reaktion ist in Abbildung 3.23
zusammengefasst. Ein Vergleich mit dem Ramanspektrum der phasenreinen TiO2(B)-
Pulverprobe belegt, dass die Oxid-Moden nicht gefunden werden konnen. Der Fokus der
Messung liegt demnach wie geplant auf den Moden der ILs. Durch eine relativ lange Messzeit
reprisentiert jedes Spektrum einen Zeitschritt von ca. 45 Minuten. Abbildung 3.23 a) zeigt
die Ubersichtsspektren der in-situ Messungen. Die dargestellten Spektren konnen zum
GroBteil mit den in Kapitel 3.1.3 vorgestellten Kation-Ramanmoden erklirt werden. Zudem
bleibt die Intensitit dieser Moden {iber den analysierten Zeitraum unverindert. Eine mdgliche
Degeneration der Kationen scheint somit eine sekundédre Rolle zu spielen. Charakteristisch
sind im Bereich von 600 cm™! die Deformationsschwingung des Imidazolrings bzw. die
Streckschwingungen der N-C(aiyn-Bindung zu erkennen (vgl. Anhang Tabelle 6.1).11%°-201]
Auftillig ist jedoch, dass die Intensitit der Schwingung mit der hochsten Wellenzahl dieses

Trios im Vergleich zu den anderen beiden Moden variiert. Diese Schwingungen sind, wie

a) b) c)
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Abbildung 3.23: a) Zeitliche Entwicklung der Ramanmoden der IL/H20/TiCls-Mischung der Standardsynthese bei 95 °C
in der entwickelten in-situ Messzelle, b) Vergroerung des Bereichs fiir kleine Wellenzahlen, ¢) sche-
matische Darstellung von drei der berechneten Schwingungsmoden.

64



FORSCHUNGSERGEBNISSE

bereits in Kapitel 3.1.3 dargelegt, gekennzeichnet durch Alkylkettenschwingungen und —

[199] Zunéchst nimmt die relative Intensitit der Mode iiber die ersten sechs Spektren

torsionen.
zu, danach kontinuierlich ab. Dem Abfall der Intensitét fiir langere Synthesezeiten kann
thermische Zersetzung zu Grunde liegen. Der vorherige Anstieg der Intensitdt muss jedoch auf

einer Begiinstigung dieser Schwingungen basieren.

Die vorangehenden Ergebnisse belegen eine Reaktion der Anionen mit dem Titanvorldufer.
Hierdurch muss die Koordination der Anionen an die IL-Kationen beeintrachtigt werden,

woraus eine Verstarkung der Alkylkettenschwingungen und -torsionen resultieren konnte.

In Kooperation mit Dr. Stefan Zahn wurden die Ramanmoden des [BF4] und der Hydro-
lyseprodukte berechnet (sieche Anhang fiir die bildlichen Darstellung aller berechneten
Schwingungen, Anhang Abbildung 6.4 und Anhang Abbildung 6.5). Die Lagen der
Schwingungsmoden des [BF4]" und der partiell hydrolysierten Verbindungen sind in
Abbildung 3.23 a) indiziert. Problematisch sind Bereiche, in welchen sich die verschiedenen
Banden der unterschiedlichen Verbindungen gegenseitig iiberlagern, wie dies im Bereich von
450 cm™ der Fall ist. Die ohnehin geringe Intensitit in diesem Bereich und die Uberlagerung
verhindern eine aussagekriftige Analytik. Anders verhélt es sich im Bereich der kleinen
Wellenzahlen. Der Abschnitt um 350 cm™ ist in Abbildung 3.23 b) vergroBert dargestellt.
Eindeutig konnen in diesem Bereich zwei Banden ausgemacht werden, von welchen die zweite
Bande im Laufe der Reaktion an Intensitét gewinnt. Das Zentrum der ersten Mode hingegen
schiebt zu hoheren Wellenzahlen. In Kombination mit den berechneten Modenlagen der
Anionen deutet dies auf eine Hydrolyse des [BF4] hin. Mit unterschiedlichem Hydrolysegrad
zeigen die Anionen BF3(OH)-, BF2(OH), - und B(OH)s-Schwingungsmoden bei 341 cm™.
Durch die Hydrolyse kann somit die Verlagerung der ersten Moden in Abbildung 3.23 b)
erkliart werden. Konsistent ist dies mit dem zeitgleichen Anstieg der Intensitit bei ca. 360 cm.
Die Hydrolyseprodukte BF2(OH)> und B(OH)s™ zeigen rechnerische Banden bei 363 cm™.
Auch diese Anderung in den Ramanspektren deutet auf eine Hydrolyse des [BF4]" hin.
Lediglich [BF4] zeigt eine Schwingungsmode bei 1041 cm™'. Aus den Messungen der reinen
ILs (vgl. Abbildung 3.3 in Kapitel 3.1.3) geht hervor, dass in diesem Bereich eine nahezu
dquivalente Modenabfolge fiir [Csmim][BF4] gefunden wurde. Die Zuordnung konnte
ebenfalls erfolgen (vgl. Kapitel 3.1.3). Die Intensitit der Mode bei ca. 1040 cm™ nimmt im
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Zuge einer lingeren Reaktion wie oben beschrieben ab. Die Uberlagerung der Schwingung mit
Schwingungen der Alkylkette erschwert eine eindeutige Zuordnung des Effekts. Die
Intensitétsabnahme kann auf die Hydrolyse des [BF4]" zuriickfiihrbar sein. Dies wire ebenfalls
konsistent mit den Ergebnissen der Analysen der anderen vorgestellten Schwingungsmoden.
Die dargestellten Ergebnisse konnen gegebenenfalls auch durch eine Uberlagerung der
beschriebenen Effekte erkldrbar sein. Die Steigerung der Intensitit der Spektren mit
zunehmenden Zeit im Bereich von 150 cm! ist ein weiteres Indiz fiir die Hydrolyse. Lediglich
die hydrolysierten Varianten zeigen Moden in diesem Abschnitt. Fiir [BF4] konnte keine

Schwingungsmode mit dhnlich kleinen Wellenzahlen berechnet werden.

Die in diesen Untersuchungen gewonnenen Ergebnisse belegen, dass das verwendete [BF4]
unter den gegebenen Bedingungen nicht stabil ist und nach Gleichung (8) unter Fluorabgabe
hydrolysiert:

BF; + nH,0 > nF~ + BF,_,(OH); + nH* (8)

Die in Kapitel 3.2.1.3 beobachtete [BF4]-Abhingigkeit der Phasenzusammensetzung des
Produkts muss in eine Abhédngigkeit von der Fluorkonzentration iibersetzt werden konnen. Es
ist demnach davon auszugehen, dass Fluoridionen wéhrend der Reaktion freigesetzt werden

und als Dotierstoffe fungieren kdnnen.

3.2.3. Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)
Nach der Feststellung der Hydrolyse und der daraus resultierenden Freisetzung von Fluorid-
ionen ist fraglich, inwieweit diese als eventuelle Dotierstoffe im eigentlichen Produkt
vorhanden sind. Abbildung 3.24 zeigt das XPS-Spektrum einer reprdsentativen TiO2(B)-
Probe, welche aus der Standardsynthese entstammt und zum Vergleich das XPS-Spektrum von
[Cismim][BF4]. Dieses wurde gemessen, da es sich bei dieser IL bei Raumtemperatur um einen
Feststoff handelt. Die Analyse dieser IL gibt Aufschluss iiber den Verbleib des Fluors im
Ti02(B). Fiir die Zusammensetzung der IL unter Beriicksichtigung der Elemente Kohlenstoff,
Fluor, Stickstoff und Bor ergibt sich eine atomare Zusammensetzung fiir die IL von ungefahr
76,2 at% C, 14,6 at% F, 5,7 at% N und 3,5 at% B. Diese Werte spiegeln die theoretische
Zusammensetzung von [Ciemim][BF4] in sehr guter Ubereinstimmung wider (74 at% C,

14,8 at% F, 7,4 at% N, 3,7 at% B).
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Abbildung 3.24:  XPS-Spektren der TiO2(B)-Pulverprobe resultierend aus der Standardsynthese und der IL [Cismim][BF4].

Ein hoher Anteil an Fluor im TiO»(B) ist bereits in den Ubersichtsspektren nachweisbar.
Sowohl die Fls-Linie als auch die Fxrr-Auger-Signale konnen im TiO2(B) gefunden werden.
Fiir die Zusammensetzung im TiO2(B) ergeben sich die in Tabelle 3.1 dargestellten Werte
unter und ohne Berlicksichtigung des Kohlenstoffs und des Stickstoffs. Der Ti-(O+F)-Quotient
liegt somit bei 0,35, was einen deutlichen Uberschuss an Anionen beschreibt. Theoretisch
sollte der Quotient in einem hypothetischen TiO»«Fx bei 0,5 liegen. Detailaufnahmen der F1s-
und Ti2p-Regionen ermdglichen die genaue Untersuchung der vorliegenden Komponenten
(vgl. Abbildung 3.25). Die Analyse der F1s-Region weist filir das Signal im TiO2(B) eine, im

Vergleich zur reinen IL, deutliche Verschiebung zu kleineren Bindungsenergien auf.

Tabelle 3.1: Zusammenfassung der atomaren Konzentrationen ausgewihlter Elemente im TiO2(B).
Element F 0] Ti N C B
at% 11,7 44,5 19,6 1,3 22,9 n.dl!
SD 0,4 0,6 0,7 0,2 0,6 -
at% 15,4 58,7 25,9 -- -- -

1 Die Mengen an verbliebenem Bor lagen unterhalb der Nachweisgrenze.

67



FORSCHUNGSERGEBNISSE

Im Ti02(B) liegt das Zentrum des F1s-Signals bei einer Bindungsenergie von 684,6 eV. Diese
Energie wurde in der Literatur ebenfalls fiir TiOF, gemessen und der Ti-F-Bindung zuge-
wiesen.!?36237] Fiir fluordotierte Anatasverbindungen konnte eine Bindungsenergie von
684,1 eV und 684,8 eV gemessen werden.!'33238] Fiir Rutilverbindungen hingegen konnten

2391 Die Differenz kann auf

Bindungsenergien im Bereich von 684,5 ¢V gefunden werden.|
unterschiedliche Koordination um das Fluoratom zuriickgefiihrt werden. Das Zentrum des F1s-
Signals in der verwendeten IL hingegen liegt bei ca. 685,8 eV. Die Verschiebung zu kleineren
Bindungsenergien legt einen Wechsel der Bindungspartner des Fluors nahe. Demnach wird
das freigesetzte Fluorid (vgl. Kapitel 3.2.2.2) an Titan gebunden und in das oxidische Material
eingebaut. Die Lage der Bindungsenergie liegt im Bereich derer des TiOF». Hierbei weisen die
Anionen eine zweifache Koordination auf. Diese Umgebung findet sich ebenfalls im TiO2(B)

und wird kristallographisch als ,,01“-Position oder verbriickende ,,Op-Position* bezeichnet

(vgl. Kapitel 2.2.2; Abbildung 2.3).'°

Fls lep Ti2p3,f2

TiO>(B)

TiO»(B)
[C16mim][BF4]

690 688 686 684 682 680 468 466 464 462 460 458 456
Bindungsenergie / eV Bindungsenergie / eV

Abbildung 3.25: a) Fls-Region der TiO2(B)-Probe (oben) und [Cismim][BF4] (unten), b) Ti2p-Region der TiO2(B)-Probe.

19 Hier ist zu beriicksichtigen, dass die Bezeichnung ,,01¢ sich auf die unterschiedlichen kristallographischen
Anionenpositionen im TiO»(B) bezieht und nicht in Verbindung mit dem spéter folgendem Term der ,,O1s-
Elektronen® steht.
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b)

Ols

\
Ti-O-Ti

688 687 686 685 684 683 682 535 534 533 532 531 530 529 528 527
Bindungsenergie / eV Bindungsenergie / eV

c)

Cls

290 288 286 284 282
Bindungsenergie / eV

Abbildung 3.26: a) Detailspektrum des F1s-Bereichs des TiO2(B) zur Veranschaulichung des Einflusses eventueller Fluor-
anteile aus verbliebenen IL-Riickstédnden, b) Detailspektrum des Ols-Bereichs des TiO2(B), ¢) Detail-
spektrum des Cls-Bereichs des TiO2(B).

Die Breite der Signale und die partielle Uberlagerung der F1s-Signale in Abbildung 3.25 a)
geben Grund zu der Annahme, dass geringe Mengen des im TiO2(B) detektierten Fluors auf
Reste des [BF4]" zurilickzufiihren sind. Die errechneten Fluorkonzentrationen im TiO2(B)
konnen somit geringfiigig tiberschétzt sein. In Abbildung 3.26 a) ist eine Zerlegung in zwei

Komponenten beispielhaft gezeigt. Der Anteil des Fluorsignals, welches sich aus Resten der

69



FORSCHUNGSERGEBNISSE

IL ergidbe, betrigt ca. 5 %. Unter Beriicksichtigung dieses Aspektes ergibt sich eine Zusam-
mensetzung des TiO>(B) unter Ausschluss des Kohlenstoffs (14,63+0,77) at% F, 58,7 at% O
und 25,9 at% Ti.

Bei genauer Betrachtung der Ti2p-Region (Abbildung 3.25 b)) ergibt sich, dass Titan
prinzipiell lediglich in der Oxidationsstufe +IV nachweisbar ist. Das Zentrum des Ti2p3-
Signals liegt bei ungefdhr 458,9 eV bei einer Halbwertsbreite von 1,29 eV. Das Zentrum des
Ti2p12-Signals hingegen liegt bei 464,8 eV. Werte in diesem Bereich werden in der Literatur
zur Bestimmung von Ti*" herangezogen.!!3%135:240.241] Tm Bereich des Untergrundes ist es
jedoch nicht moglich, das Ti2ps»-Signal mit einer symmetrischen Funktion anzupassen. Das
Hinzuziehen einer weiteren Komponente ermdglicht die Anpassung fiir diesen Bereich. Eine
Anpassung des Ti2p12-Signals ist nicht moglich. Der Anteil der zusétzlichen Komponente am
gesamten Titananteil wiirde nach der dargestellten Anpassung lediglich ca. 2 % betragen. Da
die Anpassung sehr stark vom gewihlten Untergrund abhédngt und eine Anpassung nur im
Bereich des Ti2ps2-Signals, nicht aber fiir das Ti2p12-Signal moglich ist, ergibt sich, dass der
zu erwartende Fehler des ohnehin geringen Anteils dieser Spezies sehr hoch ist. Fraglich ist
zudem, ob es sich hierbei um Ti*" handelt oder um Hydroxy-Verbindungen. In der Literatur
ist bekannt, dass Ti-OH-Bindungen ebenfalls zu XPS-Signalen in diesem Bereich
fiihren.[242243] Hinzu kommt, dass die mogliche Menge an Ti** in keinem Fall mit der Menge
des detektierten Fluors korreliert. Die Menge an nachgewiesenem Fluor betrdgt im TiO2(B) ca.
15 at%. Die Differenz zwischen Fluor- und Ti**-Gehalt deutet darauf hin, dass eine
entstehende relative positive Ladung, welche sich durch die Substitution des zweiwertigen
Sauerstoffions durch das einwertige Fluoridion ergibt, demnach anders kompensiert werden
muss als durch die Reduktion des Titanatoms (vgl. Gleichung (9)). Mdoglichkeiten hierfiir
konnen beispielsweise die Ausbildung von Titan-Leerstellen (vgl. Gleichung (10)) oder der

Einbau von Fluoridionen auf Zwischengitterpositionen sein (vgl. Gleichung (11)).

TiO,:F » Tip; + Fo + 0§ )
TiOy:F > Vi + Fy + 0% (10)
TiO,:F - Ti¥; + Fg + F] + 0¥ (11)
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Durch die Ausbildung der Titan-Leerstellen kann der Ionenquotient erh6ht werden. Unter
Berticksichtigung der IL-basierten Fluoranteile und der Ausbildung von Titan-Leerstellen

ergébe sich ein lonenquotient von 0,4.

Dem Ols-Signal liegt eine Asymmetrie zugrunde (vgl. Abbildung 3.26 b)). Eine Anpassung
mit drei Sauerstoffarten (Oxid, Hydroxid und Oberflichenwasser) belegt, dass Hydroxy-

244-248] 7y1dem kann Sauerstoff

gruppen an der Oberfliche der Partikel vorhanden sein sollten.!
detektiert werden, welcher laut Literatur aus Oberflichenwasser stammt.[24>-2491 In der Literatur
werden fiir die Einzelkomponenten des Ols-Signals um bis zu einem Elektronenvolt
verschiedene Werte fiir eine Sauerstoffspezies angegeben.?*”] In allgemeiner Uberein-
stimmung bestétigen diese Ergebnisse jedoch die in Kapitel 3.2.1.1 aufgestellten Theorien,
dass die Partikelform durch eine Oberflichenbelegung mit OH-Gruppen beeintrachtigt wird,

was sich direkt in den Intensititen der Rontgendiffraktogramme widerspiegelt. Zudem kann

die Detektion der OH-Gruppen die Schulter im Ti-Signal erklaren.

Ein Vergleich mit der Region des Cls-Signals zeigt, dass neben C-C-Bindungen zudem auch
oxidierter Kohlenstoff vorzuliegen scheint (vgl. Abbildung 3.26 ¢)). Dies hat Einfluss auf die
Interpretation des Ols-Signals. Demnach konnen Anteile der Hydroxid-Signale partiell auch
C-O-Bindungen zugeordnet werden. Da sich diese Signale jedoch sehr stark iiberlagern, ist

eine Separation an dieser Stelle nicht moglich.[?30]

3.2.4. Thermogravimetrische Analyse
Die thermogravimetrische Analyse (TGA) des TiO2(B) und einer Anatas/Rutil-Vergleichs-
mischung, welche in einer [BF4]-freien Synthese hergestellt wurde (vgl. Kapitel 3.2.1.3), ist
in Abbildung 3.27 a) dargestellt. In beiden Proben ist ein anndhernd linearer Masseverlust bis
ca. 400 °C zu verzeichnen. Ein Vergleich der Kurven mit den TG-Analysen der reinen ILs
bzw. der in der Synthese verwendeten Mischung aus [Cismim][Cl] und [Csmim][BF4], wie sie
eingehend in Kapitel 3.1.2 dargestellt wurden, zeigt, dass der beschriebene Masseverlust im
Fall beider Titandioxidproben auf den Abbau verbliebener IL-Reste zuriickzufiihren ist. Uber
eine gekoppelte Massenspektrometrie (vgl. Abbildung 3.27) kann zudem gezeigt werden, dass

Wasser in diesem Temperaturbereich desorbiert und in den beiden Proben &hnliches
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Abbildung 3.27: a) TG-Analyse des TiO2(B) (blau) und einer Anatas/Rutil-Vergleichsmischung (rot), b) MS-Signale fiir
ausgewdhlte m/z-Verhdltnisse der TiO2(B)-Probe, ¢) MS-Signale fiir ausgewahlte m/z-Verhiltnisse der
Anatas/Rutil-Mischung.

Desorptionsverhalten zeigt. Das Masse-zu-Ladungs-Verhiltnis (m/z) von 18 zeigt mit
steigender Temperatur zwei Maxima, eines bei ca. 100 °C und eines bei ca. 270 °C. Auffillig
fiir die TiO2(B)-Probe im Vergleich zu der Mischung aus Anatas und Rutil ist ein signifikanter
Masseverlust bei ca. 530 °C. In Korrelation mit den temperaturabhéngigen Rontgen-
beugungsexperimenten in Kapitel 3.2.1.2 fillt auf, dass dieser Masseverlust mit der Phasen-

umlagerung des TiO2(B) zu Anatas einhergeht.

In Abbildung 3.27 b) und ¢) sind weitere temperaturabhingige m/z-Signale dargestellt. Be-
sonderes Augenmerk soll an dieser Stelle auf m/z = 19 gelegt werden. Dieses Verhéltnis aus
Fragmentmasse und Ladung konnte durch H3O" représentiert werden. Da dieses dhnliche
Desorptionseigenschaften wie H>O aufweisen sollte, sollten auch die MS-Signale korrelieren.
Da dies jedoch nicht der Fall ist, kann es sich bei dem detektierten Fragment nur um
Fluoridionen handeln. Ein Vergleich mit den MS-Signalen der [BF4]-basierten ILs zeigt, dass
hier ebenfalls ein Anstieg des Fluoridsignals zu verzeichnen ist. Dieser erkldrt nur den
anndhernd einer Wurzelfunktion folgenden Anstieg im Bereich ab ca. 300 °C. Bei ca. 530 °C

ist ein starker Anstieg des MS-Signals zu verzeichnen. Dies ldsst auf einen plotzlichen Ausbau
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von Fluor aus dem Material schlieBen. Es féllt auf, dass diese Art scharfer Signale zudem fiir
m/z = 44, 84 und 87 auszumachen sind, und dass sie ebenfalls fiir Temperaturen von 530 °C
auftreten. Im Vergleich zum Fluoridsignal sind diese Signale jedoch symmetrisch. Fiir den
Verlauf des Fluoridsignals sollte demnach davon ausgegangen werden, dass es zu einem
verzogerten Ausbau nach einer schnell eintretenden Anfangsrate kommt. Das Signal beginnt
bei ca. 520 °C, gipfelt bei den beschriebenen 530 °C und erstreckt sich bis zu einer Temperatur

von ca. 600 °C.

Der Hauptbeitrag fiir m/z = 44 wird im Allgemeinen dem Fragment CO>" zugeschrieben. Zwar
ergeben sich auf Basis der imidazoliumbasierten ILs zudem weitere, Stickstoff-enthaltende
Fragmente wie beispielsweise CoHgN™, doch die Information, welche aus diesen Daten gewon-
nen wird, bleibt die gleiche - es kommt zur thermischen Zersetzung der Kationenreste von IL-
Riickstainden im Material. Ein direkter Vergleich der MS-Signale der beiden Titanoxid-
Verbindungen zeigt in beiden Fillen je ein Maximum bei ca. 350 °C und 450 °C, welche direkt
mit den Zersetzungstemperaturen der ILs korrelieren. Der Unterschied besteht jedoch in dem
bereits angedeuteten schlagartigen Anstieg des Signals. Dieses ist lediglich fiir den Fall des
Ti02(B) zu finden.

Auch m/z = 84 und 87 weisen auf eine Desorption/Zersetzung von IL-Riickstdnden hin. Da
dieses nur fiir TiO2(B) vorhanden ist und im Fall der Anatas/Rutil-Mischung nur Rauschen zu
messen ist, miissen diese Signale auf das [BFs] zuriickzufiihren sein, welches im Fall der
Anatas/Rutil-Mischung keine Verwendung fand (m/z = 84 fiir BF30*, m/z = 87 fiir BF4"). Eine
Zuordnung zu organischen Fragmenten wie CsHioN" (m/z = 84) oder CsH110" (m/z = 87)
scheint daher fiir den Fall der Titanoxide im Vergleich zu den ILs (vgl. Kapitel 3.1.2) un-

wahrscheinlich.

Wie bereits oben beschrieben, weist das Fluoridsignal eine signifikante Asymmetrie im Ver-
gleich zu den anderen Signalen auf. Diese zeigen jedoch ebenfalls einen starken Signalanstieg
bei 530 °C. Dieser Aspekt kdnnte sich durch zwei tiberlagernde Vorgénge erkldren lassen: Mit
einsetzender Phasenumlagerung findet eine strukturelle, morphologische Umlagerung statt.
Wihrend dieser kommt es zum Ausbau urspriinglich eingeschlossener IL-Reste. Dies wiirde

den starken Signalanstieg fiir m/z = 44, 84 und 87 erkldren. Der Fluorausbau (m/z = 19) ist
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Abbildung 3.28: Schematische Darstellung des Erklarungsansatzes zum asymmetrischen Ausbau des Fluoridanions aus
TiO2(B) bei der Umlagerung zu Anatas. A) phasenreines TiO2(B) mit IL-Riicksténden in interpartikuléren
Zwischenrdumen, B) durch Phasenumlagerung induzierte Morphologiednderung mit Freisetzung der IL-

Reste und beginnendem Fluorausbau, C) fortschreitender Fluorausbau mit zunehmender Phasenum-
lagerung, D) phasenreines Anatas.

direkt an die Phasenumlagerung gekoppelt, welche sich iiber einen groBeren Temperatur-
bereich erstreckt (vgl. Kapitel 3.2.1.2). Die Entkopplung dieser beiden Vorginge ist
schematisch in Abbildung 3.28 zusammengefasst. Reprisentativ wurde hierbei das Signal fiir
m/z = 84 fiir die plotzliche Signaldnderung gewihlt. Das Fluorsignal hingegen verlduft
asymmetrisch. Zustand A kennzeichnet die TiO2(B)-Probe mit eingeschlossenen IL-Resten. In
B kommt es dann zur ersten Fluorextraktion und Phasenumwandlung, was ebenfalls von
morphologischen Umwandlungen begleitet wird. Dies hat zur Folge, dass die IL-Reste
freigesetzt werden. In C wird lediglich das im Oxid befindliche Fluor ausgebaut und von der

Phasenumwandlung begleitet. In D ist die letztendliche Anatasprobe dargestellt.

Die relativ breiten Signale im m/z = 44 rilhren von IL-Resten her, welche nicht im
interpartikuldren Zwischenraum, sondern an der frei zugénglichen Partikeloberflache anhaften.
Die Zersetzung dieser erfolgt demnach ungehindert und im gleichen Temperaturintervall, so-
wohl fiir die TiO2(B)-Probe, die Anatasprobe und die reinen ILs bzw. deren Mischung (vgl.
Kapitel 3.1.2). Durch DTA-Messungen (engl. differential thermal analysis) wurde der
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Wirmefluss der Proben untersucht (vgl. Abbildung 3.29). Im Allgemeinen sind vier
signifikante Merkmale in den DTA-Kurven auszumachen (A-D). Das endotherme Maximum
im Bereich unter 100 °C (A) zeigt das Schmelzen der verbliebenen ILs. Diese Messungen
stimmen sehr gut mit den Messungen der reinen ILs iiberein. Die Temperatur stimmt mit der
Schmelztemperatur des [Cismim][Cl] iiberein. Aus dem Vergleich der beiden Kurven geht
hervor, dass die Probe mit TiO2(B) einen hoheren Anteil an verbleibenden ILs aufweist. Die
Konzentration und die Zusammensetzung der IL-Kationen sind jedoch identisch. Die
exothermen Signale B und B¢ deuten auf die thermische Zersetzung der IL-Riickstdnde hin.
Die Region C ist lediglich fiir TiO2(B) identifizierbar. In Ubereinstimmung mit der
temperaturabhingigen Rontgenbeugung kann hier von der Umkristallisation von TiO2(B) in
Anatas ausgegangen werden. Abschnitt D hingegen zeigt die Umkristallisation von Anatas in
Rutil, welche im Fall des TiO2(B) auch bei 1000 °C noch nicht abgeschlossen ist. Auf die
erhohte thermische Stabilitdt des Anatas, welches aus TiO»(B) entstand gegeniiber kon-

ventionellen Anatasproben wurde bereits in Kapitel 3.2.1.2 verwiesen.

Bevor die Kristallisation des TiO2(B) in Anatas in Region C stattfindet, ist ein scharfes exo-

thermes Signal zu verzeichnen. Dieses Signal ist in Ubereinstimmung mit den sehr scharfen

DTA / mW mg'1
>
—
«—w

I mW mg‘1

0 200 400 600 800 1000
Temperatur / °C

Abbildung 3.29: DTA-Kurven der TiO2(B)-Probe (blau) und der Mischung aus Anatas und Rutil (rot) im
Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 1000 °C.
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Signalen in den MS-Messungen und konnte zum einen eine pldtzliche, weil eventuell
thermodynamisch verzogerte, Phasenumlagerung und zum anderen eine plotzliche
Verbrennung repréasentieren. Ein Vergleich mit der Literatur legt offen, dass die beschriebene
Zersetzungstemperatur des TiO»2(B) durchaus mit anderen Titan-Fluor-Verbindungen
vergleichbar ist. Fluoriertes Titanoxid in Rutilmodifikation zeigte einen signifikanten Masse-
verlust bei ca. 503 °C, fluoriertes Titanoxid in Anatasmodifikation bei 538 °C fiir Mikro-
kristalle und 525 °C fiir Nanokristalle.['9?! Diese Arbeiten belegen die postulierte Spaltung der
Ti-F-Bindungen.

3.3. Hexagonales Titanoxyhydroxyfluorit HTB-Ti(OH)OF
Die Erhéhung des [BF4]-Gehalts in der Reaktionslosung flihrte zur Phasenvariation von
TiO2(B) zur HTB-Ti(OH)OF-Modifikation. Die Analyse dieser Verbindung ist im Folgenden
dargestellt.

3.3.1. Rontgendiffraktion
Abbildung 3.30 zeigt das Pulverrontgendiffraktogramm der HTB-Ti(OH)OF-Phase, welche
durch die Verwendung ausschlieBlich [BF4]-basierter ILs synthetisiert wurde. Die Reflexlagen
auf Basis der hexagonalen Raumgruppe P6322 (Nr. 182) sind in Griin beschrieben. Die
Reflexpositionen weisen eine sehr gute Ubereistimmung mit in der Literatur dargestellten

Werten auf,![!%]

Erstmals konnte eine IL-basierte Synthese zum gezeigten Produkt fithren, was die Synthesezeit
und —temperatur deutlich reduzieren konnte. Lediglich die relativen Intensititen des
Diffraktogramms stimmen nicht mit den theoretischen, aus Raumgruppe, Gitterparametern
und Atompositionen berechneten iiberein. Dieser Aspekt verhdlt sich dquivalent zu den
Ergebnissen der Rontgendiffraktion des TiO2(B). Auch hier kommt es zu Diskrepanzen
zwischen den theoretischen Intensititen und den tatsachlich erzielten (vgl. Kapitel 3.2.1.1).

Grundlage dieser Diskrepanzen konnen von der Theorie abweichende Elementverteilungen im
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Abbildung 3.30: Rontgendiffraktogramm der HTB-Ti(OH)OF-Phase mit Indizierung der Hauptreflexe und Darstellung
der Reflexlagen.

Material und Leerstellenausbildung auf den verschiedenen Ionengittern sein. FEine
Strukturaufkldrung des Produkts in Kooperation mit Dr. Igor Djerdj legt eine Besetzung der
Kanalstrukturen mit Wasser oder Hydroxidionen nahe. Auf diese Weise konnen die
Diskrepanzen in den Diffraktionsintensititen erkldrt werden. Die Besetzung der Kanile
erscheint auch auf Basis der Struktur sinnvoll. Namensgebend sind Wolframbronzen der Form
MxWO:s. Hierbei befindet sich die Position des Metalls ,,M* innerhalb der Kanéle. Zudem zeigt
die Strukturaufklarung, dass die Fluorierung vorzugsweise an den apikalen Positionen der
TiA¢-Oktaeder geschieht und keinesfalls rein statistischer Natur ist. Rontgenographisch sind
Wasserstoffionen nicht nachweisbar. Die genaue Zusammensetzung des Kanalinhalts,
bestehend aus H3O*, H>O oder OH-, kann demnach an dieser Stelle nicht genau bestimmt

werden.

Insgesamt ergibt die Strukturaufklirung als beste Ubereinstimmung mit dem Experiment eine
Stochiometrie der Form Ti(OH)OF ¢ 0,66 H>O. Der Analyse zur Folge muss die Einheitszelle
um weitere Sauerstoffpositionen ergénzt werden. Die Einheitszelle ist in Abbildung 3.31

schematisch dargestellt. Die Intensititen der Reflexe konnen durch die Annahme der gefiillten
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Abbildung 3.31:  Schematische Darstellung der HTB-Ti(OH)OF Einheitszelle nach durchgefiihrter Strukturverfeinerung
und Besetzung der Kanalstrukturen.

Kanile angepasst werden, sodass dem Experiment entsprechend der (200)-Reflex die hochste

Intensitit aufweist. Die Rietveldverfeinerung ist in Anhang Abbildung 6.6 zusammengefasst.

TEM-Aufnahmen in Abbildung 3.32 zeigen, dass die duflere Form der Kristallite teilweise
Winkel im Bereich von 120° aufweist. Dies ist in Ubereinstimmung mit der hexagonalen
Kristallstruktur des HTB-Ti(OH)OF. In hochauflosenden Aufnahmen kénnen zudem mit
einem Abstand von ca. 0,65 nm die Netzebeneninterferenzen der (100)-Ebene beobachtet

werden, was den Eindruck der hohen Kristallinitdt aus den Diffraktionsmessungen bestétigt.

Abbildung 3.32: a) Reprisentative TEM-Aufnahme des HTB-Ti(OH)OF, b) VergroBerung mit eingezeichneten Winkeln
der Kristallitecken, ¢) VergroBerung mit Darstellung der (100)-Netzebenenschar.
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3.3.2. Ramanspektroskopie
Analog zum TiO2(B) wurde auch eine Pulverprobe des HTB-Ti(OH)OF vermessen. Das
zugehorige Ramanspektrum ist in Abbildung 3.33 dargestellt. Die Literatur beschreibt fiir die
Raumgruppe P6322 31 aktive Ramanmoden.[?3:232] Die Breite der gemessenen Ramansignale
verhindert jedoch eine eindeutige Zuordnung. Offensichtich ist hingegen der Unterschied zum
Ramanspektrum des TiO2(B) (vgl. Kapitel 3.2.2.1). AuszuschlieBen ist an dieser Stelle auch

eine Anatasnebenphase.

Die Ramanmessungen bestdtigen demnach die rontgenographischen Untersuchungen und
belegen die Phasenreinheit des HTB-Ti(OH)OF. Im Unterschied zum TiO2(B) findet sich eine
relativ stark ausgepridgte Mode im Bereich von 130 cm!. Diese ist in den Referenzen zwar
angegeben, jedoch im eigentlichen Material nicht sonderlich stark ausgeprdgt. Die darauf
folgende Mode im Bereich von 200 cm™ ist sowohl im Anatas als auch im TiO2(B) zu finden.
Eine eventuelle Nebenphase in Form von Anatas sollte sich durch eine Bande bei 144 cm’!
auszeichnen, da dies die intensititsstirkste Bande des Anatas ist.[23%] Weitere Ramanmoden

sind im Bereich von 450 cm™ und 570 cm™ zu beobachten.

Intensitat / w.E.

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Ramanverschiebung / em!

Abbildung 3.33: Ramanspektrum der HTB-Ti(OH)OF-Pulverprobe.
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In der Literatur ist keine Referenzmessung fiir die vorgestellte Modifikation dargestellt, jedoch
bestechen Ramanmessungen von isostrukturellen Verbindungen wie Ko3WOs und
KNbW,09.[251252] Auch diese zeigen die oben angedeutete Abfolge und angedeuteten Inten-
sitdtsverhdltnisse im Ramanspektrum. Ein direkter Vergleich ist nicht moglich, da die
Positionen der Ramanmoden nicht zuletzt auch von den jeweiligen Atommassen abhdngen und
demnach fiir Ti(OH)OF deutlich von der Literatur abweichen sollten. An diesem Punkt sei
darauf hingewiesen, dass die Berechnung der Ramanmoden in diesem Fall hochst-

wahrscheinlich der einzige Losungsansatz sein kann.

3.3.3. Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)
Die Quantifizierung der Elemente auf Grundlage der XPS-Messungen des HTB-Ti(OH)OF
ergibt die in Tabelle 3.2 dargestellte atomare Zusammensetzung. Unter Beriicksichtigung der
Elementkonzentrationen kann eine an die Literatur angelehnte Summenformel von
Ti(OH)o,301F13 abgeleitet werden. Diese liegt nah an der bereits publizierten Summenformel

von Ti(OH)0,000,9F 2.[1%]

Tabelle 3.2: Zusammenfassung der atomaren Konzentrationen ausgewéhlter Elemente im Ti(OH)OF.
Element F o Ti N C B
at% 26,9 (24,1) 30,7 18,3 4,3 19,0 0,7
SD 0,4 0,4 0,7 0,2 0,4 0,4
at% 35,5 (33,0) 40,4 (42,0) 24,1 (25,0) -- -- --

Zu beriicksichtigen ist, dass zur Sauerstoffquantifizierung in der Summenformel lediglich die
Signale des oxidischen und des hydroxidischen Sauerstoffs berechnet wurden. In der Literatur
wird beschrieben, dass je Summenformel 0,59 Wassermolekiile vorhanden sind. Die oben
gezeigten Ergebnisse der Strukturaufklarung ergeben, dass in diesem Fall ebenfalls 0,66

Wassermolekiile zu erwarten sind.

Im Gegensatz zum TiO2(B) kann im Falle des Ti(OH)OF auch Bor in geringen Mengen
nachgewiesen werden (vgl. Bereich um 200 eV in Abbildung 3.34). Wird davon ausgegangen,
dass 0,7 at% Bor in Form von [BF4]", und nicht in Form von Hydrolyseprodukten vorliegt, so

muss die Menge an Fluor um 2,8 at% reduziert werden.
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Abbildung 3.34:  XPS-Ubersichtsspektren der Ti(OH)OF-Pulverprobe und der IL [Cismim][BFa].

Dennoch ergibt sich ein Fluoranteil von 24,1 at%, welcher nicht auf IL-Riickstinde
zuriickzufiihren ist und demnach &hnlich wie beim TiO»(B) direkt im Material verbleibt.
Beriicksichtigt werden muss noch der Anteil an Sauerstoff, welcher an Kohlenstoff gebunden
ist (vgl. Abbildung 3.35 ¢)). Werden die Mengenangaben lediglich auf Ti, O, und F bezogen,
so ergeben sich die in der dritten Zeile von Tabelle 3.2 dargestellten Werte, wobei jene Werte
in Klammern die Zusammensetzung der Probe widerspiegeln, in welcher die Reste von [BF4]
Berticksichtigung finden. Der Ionenquotient aus Tiund (O + F) liegt bei ca. 1/3. Dies entspricht
in sehr guter Ubereinstimmung der der Literatur entnommenen Summenformel Ti(OH)OF.['85]
Der Fluorgehalt in der Probe ist mit 33 at% ungefdhr doppelt so hoch wie im TiO(B)
(15,4 at%, vgl. Kapitel 3.2.3). Die Verdopplung der Fluorierung im Material ist konsistent mit
den vorgestellten rontgenographischen Untersuchungen, welche ebenfalls zeigten, dass bei
einer Verdopplung der [BF4]-Konzentration die Bildung der HTB-Phase gegeniiber des
Ti02(B) bevorzugt ist (vgl. Kapitel 3.2.1.3). Die Verdopplung des IL-Anions hat demnach
direkten Einfluss auf den Fluorgehalt im Produkt. Bereits das Ubersichtsspektrum in
Abbildung 3.34 fillt durch die sehr hohe Intensitit des Fls-Signals auf. Zudem kann im

Gegensatz zum TiO»(B) auch Bor bereits im Ubersichtsspektrum nachgewiesen werden. Zum
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a) b)
Ti2p Ti2p;, Fls

HTB-Ti(OH)OF

HTB-Ti(OH)OF

[onische Fliissigkeit

468 466 464 462 460 458 456 690 688 68 684 682
Bindungsenergie / eV Bindungsenergie / ¢V

c) d)

290 288 286 284 282 535 534 533 532 531 530 529 528 527
Bindungsenergic / ¢V Bindungsenergic / ¢V

Abbildung 3.35: a) Ti2p-Region der Ti(OH)OF-Probe, b) Fl1s-Region der Ti(OH)OF-Probe (oben) und [Cismim][BFa]
(unten), ¢) Cls-Region der Ti(OH)OF-Probe, d) Ols-Region der Ti(OH)OF-Probe.

Vergleich ist hier erneut das Ubersichtsspektrum des [C1smim][BF4] abgebildet. Abbildung
3.35 stellt neben dem Ti2p- und Fls-Regionen auch die Detailaufnahmen der Cls- und der
Ols-Region dar. Wie bereits im TiO2(B) kann das Ti2p3» ohne Hinzunahme eines eventuellen
Ti** angepasst werden. Basierend auf der hypothetischen Summenformel ist trotz Fluorierung
kein Ti3" zur Wahrung der Elektroneutralitit nétig (Ti"V (OH)T O FT), was somit konsistent
zu den dargestellten Daten ist. Die Lage des Ti2p-Signals ist im Vergleich zum TiO2(B) nahezu
konstant (458,9 eV im TiO2(B), vgl. Kapitel 3.2.3). Die Halbwertsbreite ist jedoch mit 1,42 eV
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signifikant gesteigert. Die Aufweitung des Signals konnte auf den hoheren Anteil an Fluor im
Material zuriickgefiihrt werden. In der Literatur wurde eine Signalposition von 458,9 eV TiOF:

2531 Zudem konnte gezeigt werden, dass die Ti2p-Signale fiir TiFs4 und TiF3 bei

zugeordnet.!
459,6 eV und 460,4 eV zu messen sind.l*54! Die groBere strukturelle Ubereinstimmung des
HTB-Ti(OH)OF mit TiOF; legt die Verschiebung nahe. Da jedoch auch TiO»(B) einen hohen
Anteil an Fluor aufzeigte, duBert sich die Anderung lediglich in einer signifikanten Ver-
breiterung. Die Analyse des Cls-Signals belegt analog zum TiO2(B), dass organische Reste

auf der Oberflache der Probe anhaften.

Das F1s-Signal hat eine dhnlich starke Verschiebung im Vergleich zur verwendeten IL, was,
wie bereits beschrieben, auf den Einbau des Fluors in das Material zuriickzufiihren ist. Die
Lage ist gegeniiber der TiO2(B)-Probe um ca. 0,2 eV auf 684,4 eV zu kleineren Bindungs-

energien verschoben.

In der Analyse der Ols-Region zeigt sich ein dhnliches Bild, wie im Fall des TiO»(B). Neben
dem Signal fiir oxidischen Sauerstoff kann das Ols-Signal insgesamt in drei Untersignale
unterteilt werden. Wie auch im TiO2(B) werden die zwei weiteren Signale fiir OH-Gruppen
bzw. adsorbiertes Wasser zugeordnet. Der Anteil der letzten beiden Komponenten ist im
Vergleich zum TiO2(B) deutlich erhoht (ca. 14 % Wasser und 30 % Hydroxid). Auf Grundlage
der aus der Literatur stammenden Summenformel muss davon ausgegangen werden, dass OH-
Gruppen nicht lediglich an der Oberflache der Partikel zu finden sind, sondern ebenfalls
Bestandteil der Kristallstruktur sind. Zudem legt die Strukturaufkliarung auf Grundlage der
Rontgendiffraktion eine Besetzung der Kanile mit Wasser nahe. In jedem Fall muss aber auch
die Moglichkeit in Betracht gezogen werden, dass Anteile, wie auch schon beim TiO2(B), auf

an Kohlenstoff gebundenen Sauerstoff zuriickfiihrzufiihren sind.

Auffillig ist, dass die Lage der Ti2p-Signale in den beiden Proben anndhernd identisch ist, die
Lagen der Ols-Signale jedoch nicht. Im Fall des HTB-Ti(OH)OF ist dieses Signal um 0,3 eV
zu kleineren Bindungsenergien verschoben. Im Fall von OH-Gruppen konnte gezeigt werden,
dass das Ols-Signal verbriickender OH-Gruppen gegeniiber dem terminaler um ca. 1,2 eV zu
geringeren Bindungsenergien verschoben ist. Betrachtet wurde in diesen Untersuchungen die

Rutilmodifikation.[>! Die Koordination des betrachteten Elements hat demnach den
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erwarteten Einfluss auf die Bindungsenergie der 1s-Elektronen. Die beschriebene Verschie-
bung kénnte demnach ein Resultat der Anderung der Sauerstoffkoordination von Zwei-, Drei-
und Vierfachkoordination im TiO2(B) zur zweifachen Koordination im HTB-Ti(OH)OF sein.
Fiir kovalente C-C-Bindungen konnte ebenfalls eine Verschiebung abhingig von der

Koordinationszahl der Atome beobachtet werden.[?3¢!

3.3.4. Thermogravimetrische Analyse
Abbildung 3.36 fasst die TG-Analyse des HTB-Ti(OH)OF und das Desorptionsverhalten
ausgewihlter Massefragmente zusammen. Uber einen Temperaturbereich von bis zu 700 °C
kann ein Masseverlust von ca. 40 % festgestellt werden. Dieser Anteil ist deutlich hoher als
bei den oben gezeigten Titanoxidproben (vgl. Kapitel 3.2.4). Ubereinstimmend hingegen ist
die Zersetzungstemperatur. Bei ca. 500 °C kommt es zu einem finalen Masseverlust von
anndhernd 15 %. Wie auch bei den oben vorgestellten Proben kommt es im Bereich bis ca.

350 °C zu einem anndhernd linear verlaufenden Masseverlust.

Die zugehorigen MS-Daten in Abbildung 3.36 b) legen dar, dass Wasser und OH-Ionen
(m/z=18 und 17) in diesem Bereich die Probe verlassen. Hinzu kommt die Pyrolyse

verbliebener IL-Reste, was durch das Fragment mit m/z = 44 (CO;") belegt wird. Ein erster
a) b)
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Abbildung 3.36: a) TG-Analyse und des HTB-Ti(OH)OF, b) MS-Signale fiir ausgewédhlte m/z-Verhiltnisse des HTB-
Ti(OH)OF.
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jéher Abfall in der Massenabnahme (sieche 1. Ableitung) zeigt sich bei ca. 400 °C. Diese
Temperaturen sind auch in den MS-Signalen 17, 18 30 und 44 zu finden. Besonderes
Augenmerk sollte auf m/z = 30 gelegt werden. Das Profil des MS-Signals ist in sehr guter
Ubereinstimmung mit der Charakteristik der 1. Ableitung der Masseninderung. Dieses
Verhiltnis aus Ladung und Fragmentmasse kann mehrere Fragmente repriasentieren. So weisen
C2Hg", CH20", NO*, NoHy oder CHoNH»* das gleiche m/z auf. BF' zeigt ebenfalls ein m/z von
30 auf und ist in Ubereinstimmung mit den Zersetzungstemperaturen der reinen IL. Diese
Zersetzung wird durch die Signale m/z = 84 und 87 bestitigt (vgl. Kapitel 3.2.4 m/z = 84 fiir
BF;0", m/z = 87 fiir BF4"). m/z =17 und 18 verlaufen parallel, m/z = 19 hingegen zeigt einen
génzlich anderen Verlauf, was die oben aufgestellte Theorie der Fluorzugehdrigkeit weiter
belegt. Demnach kommt es wihrend der Zersetzung des HTB-Ti(OH)OF auch zur Freisetzung
von Fluor - dquivalent zur TiO2(B)-Probe. Ebenfalls ist die finale Zersetzungstemperatur
anndhernd iibereinstimmend mit der Temperatur des oben beschriebenen TiO2(B) und den
oben angegebenen Literaturwerten (vgl. Abbildung 3.29). Dies wiederum deutet auf die
Spaltung der Ti-F-Bindung zweifach koordinierter Anionen hin. Im HTB-Ti(OH)OF sind
kristallographisch gesehen lediglich zweifach koordinierte Anionenplétze vorhanden. Diese
unterteilen sich zwar in apikale und dquatoriale Positionen im TiAs-Oktaeder, doch sind keine

exo |

DTA / mW mg’!
+—
‘—
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I mW mg'1
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Temperatur / °C
Abbildung 3.37: DTA-Messung der HTB-Ti(OH)OF im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 900 °C.
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hoheren Anionenkoordinationen vorhanden.!'*? Ein Vergleich der verschiedenen Verldufe von
m/z = 35 legt offen, dass, wie oben bereits angedeutet, die Chlor-Reste ausschlieBlich aus IL-
Riickstinden stammen. Im HTB-Ti(OH)OF kann kein CI- nachgewiesen werden. Eventuelle

Reste des TiCls scheinen daher nicht in der Probe zu verbleiben.

Auf Basis der oben dargelegten Ergebnisse der XPS und Rontgenstrukturanalytik sind die
mehrstufigen Prozesse fiir m/z = 17 und 18 nachvollziehbar, sofern diese zum einen die
Desorption von adsorbiertem Wasser und zum anderen die Extraktion des Wassers aus den
Kanilen beschrieben. Folgerichtig korreliert das letzte Maximum im Verlauf fiir m/z = 17 und
18 bei ca. 400 °C mit dem Einsetzen der Fluordetektion und damit mit dem hypothetischen
Strukturzusammenbruch. Analog zum TiO(B) wurden DTA-Messungen fiir das HTB-
Ti(OH)OF durchgefiihrt. In Abbildung 3.37 ist der Verlauf in Abhangigkeit der Temperatur
dargestellt. In Konsistenz zu den TiO2(B)-Messungen wurden die Bezeichnungen B, C und D
beibehalten, obwohl die mit A gekennzeichnete Region des Schmelzprozesses der ILs nicht
nachweisbar ist. Auffillig ist, dass lediglich eine Zersetzung der ILs in der DTA nachgewiesen
werden kann. Unter Beriicksichtigung der verwendeten ILs ([Cismim][BF4] und
[Csmim][BF4]) und den eingangs dargestellten thermischen Stabilitdten der verschiedenen ILs
ist erkennbar, dass die unterschiedlichen Zersetzungstemperaturen der beiden ILs zu dicht
beieinander liegen, um diese aufzuldsen, wie bei [BF4]™- bzw. des chloridbasierten ILs der Fall
war. Ausgehend von der postanalytischen Rontgendiffraktion (s. Anhang Abbildung 6.7)
muss festgehalten werden, dass die Hauptphase durch Rutil reprisentiert wird. Als
Nebenphasen konnen Anatas und geringste Mengen des urspriinglichen HTB-Ti(OH)OF
nachgewiesen werden. Dementsprechend scheint auch hier die Phasenumlagerung tiber Anatas
(C) hin zum Rutil (D) zu verlaufen. Im Gegensatz zum TiO2(B) ist die Transformation jedoch
fast abgeschlossen, was auch in der DTA als Riickgang des exothermen Signals auszumachen
ist (D). Zusammenfassend ist demnach festzuhalten, dass es analog zum TiO2(B) auch im
dargelegten Fall zu einem Strukturzusammenbruch nach thermisch induzierter Fluorextraktion

kommt.

34. An den Grenzen des Koordinatensystems
Einen Sonderfall der vorgestellten IL-Mischungen stellen die Grenzen des Koordinaten-

systems dar. Im Unterschied zum zweidimensionalen Feld innerhalb des Koordinatensystems,
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[C,mim][Cl]

Abbildung 3.38: Schematische Darstellung der systematischen Variationen der IL-Zusammensetzungen in diesem Unter-
kapitel. Die blau hervorgehobenen Bereiche charakterisieren IL-Mischungen mit jeweils nur einem Anion
oder einem Kation.

lassen sich die Mischung in den Bereichen der Rdnder in Anlehnung an Kapitel 2.1.2 nicht als
[KI][K2][A1][A2] beschreiben, sondern lediglich als Kombinationen aus einem Kation mit
zwel Anionen ([K][A1][A2]) oder zwei Kationen mit lediglich einem Anion ([K1][K2][A]).
Die Bereiche des Koordinatensystems sind schematisch in Abbildung 3.38 in Blau
hervorgehoben. Auf Grund der hohen Viskositit der IL-Mischungen, welche lediglich aus

[Cismim]*-basierenden ILs bestehen, konnte diese Reihe nicht realisiert werden.

Der Einfluss der Anionenkonzentrationsvariation auf die Zusammensetzung des Produkts bei
der ausschlieBflichen Verwendung von [C4smim]" ist in Abbildung 3.39 zusammengefasst.
Ausgehend von reinem [Csmim][BF4], welches zu einer Mischung aus Anatas und TiO2(B)
fiihrt (vgl. Abbildung 3.39 G), nimmt der Anteil an TiO2(B) in der Mischung bis zu einem
Gehalt von 30 mol% [Cl] zu. Eine weitere Steigerung der [BF4]-Konzentration fiihrt jedoch
nicht zu einem Anstieg des TiO2(B)-Anteils. Bis zu einer Konzentration von 50 mol% [BF4]
nimmt der Anteil an Anatas in der Mischung wieder zu. Die Verwendung von ausschlieBlich
[C4mim][Cl] resultiert zu einer Mischung aus Anatas und Rutil (vgl. Abbildung 3.39 A). Wie
bereits erldutert, ist es in dieser Messreihe nicht mdglich, TiO2(B) als Hauptphase, bzw. als
alleinig vorliegende Phase, zu identifizieren. Der Mangel an [Cismim]|" unterbindet die
Phasenbildung. Die alleinige Prasenz des [BF4]™ kann, wie auch schon in den vorhergehenden

Ergebnissen, nur zur einer partiellen TiO2(B)-Bildung fiihren. Die Ausbildung der mizellaren
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Abbildung 3.39: Pulverrontgendiffraktogramme der erhaltenen Titanoxidproben fiir die IL-Zusammensetzung
[C4amim][BF4]1x[Cl]x; A 100 mol% [Cl]-, B 50 mol% [CI]-, C 40 mol% [CI];, D 30 mol% [Cl],
E 20 mol% [Cl]", F 10 mol% [Cl]", G 0 mol% [Cl]

Strukturen muss gefordert werden, um ein phasenreines Produkt zu erhalten. Abbildung 3.40
stellt die Abhéngigkeit der synthetisierten Phasen von der Kationenzusammensetzung fiir den
Fall des [BF4] als alleiniges Anion dar. Ausgehend von der zuvor beschriebenen Mischung
aus Anatas und TiO>(B), welche auf der ausschlieBlichen Verwendung von [Csmim][BF4]
basiert, zeigt sich, dass sich durch die Zugabe von [Cismim]* bereits in einer Konzentration
von 10 mol% eindeutig die charakteristischen Reflexe der vorgestellten HTB-Modifikation
auffinden lassen. Zuséitzlich finden sich Anatas und TiO2(B) in dieser Probe. Durch eine
weitere Steigerung der [Cismim]"™-Konzentration wird lediglich HTB-Ti(OH)OF gebildet.
Eine erneute Erhohung der Konzentration an [C1emim]*hingegen steigert den Anteil an Anatas
in der Mischung. Dieser Aspekt sollte auf den Anstieg der Viskositit der Mischung
zuriickzufiihren sein, wie in Kapitel 3.2.1.3 dargestellt. Wie einleitend in Kapitel 2.2.3.2
erwiahnt, konnte die Arbeitsgruppe um Markus Antonietti im Jahr 2003 darlegen, dass beim
Einsatz von [Csmim][BF4] Anataspartikel gewonnen werden. Hierbei lag das eingestellte
Verhiltnis aus TiCls und Wasser im Bereich der hier prasentierten Synthesen. Die Menge an
verwendeten ILs war dagegen hoher. Hierdurch wird die Reaktion bei einer hoheren Viskositét

durchgefiihrt, was zur Unterdriickung des TiO»(B) gefiihrt haben mag. Weitaus grof3eren
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Abbildung 3.40: Pulverrontgendiffraktogramme der erhaltenen Titanoxidproben fiir die IL-Zusammensetzung

[Camim]1x[Cismim]x[BF4]; A 50 mol% [Cismim]*, B 40 mol% [Cismim]*, C 30 mol% [Cismim]*, D
20 mol% [Cismim]*, E 10 mol% [Cismim]*, F 0 mol% [Cismim]*.

Einfluss sollte zudem die geringere Temperatur haben. Es konnte gezeigt werden, dass die
Hydrolyse des [BF4] stark von der Temperatur und Alkylkettenldnge des Kations abhingig
ist.[57] Dieser Aspekt erklért die Diskrepanz zwischen dieser Arbeit und der vorgestellten
Publikation der Arbeitsgruppe um Markus Antonietti. Durch die erhohte Temperatur kommt
es zu einer bevorzugten Hydrolyse des [BF4]  und somit zu einer gesteigerten Fluorfreisetzung.
Dies begiinstigt die Bildung des TiO»(B). Neben dem bereits aufgezeigten Aspekt der
Mizellbildung auf Basis der liangeren Alkylketten wird durch diese auch die Hydrolyse
begiinstigt, wie in der Literatur beschrieben.[?>”] Dies ist ein weiteres Indiz dafiir, warum die

Prasenz der langkettigen Kationen die Bildung des TiO2(B) begiinstigt.

Obwohl die absolute Konzentration an [BF4]" in dieser Messreihe konstant bleibt, ist doch eine
Variation der Phasenzusammensetzung zu verzeichnen. Vor allem die Diffraktogramme D-F
in Abbildung 3.40 zeigen dhnliches Verhalten, wie durch die Variation der Anionen-
konzentration hervorgerufen wurde. Mit steigender [BFs]-Konzentration kam es zur
Phasenumlagerung von Anatas {iber TiO2(B) zu Ti(OH)OF. Genau dieses Verhalten ist nun
auch durch die Variation der [Cismim]*-Konzentration beobachtbar. Grundlage konnen zwei

unterschiedliche Aspekte sein. Zum einen kommt es durch den Anstieg an [Cismim]* zu einem
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hoheren Anteil an ,.freien* [BF4]", da diese schwécher an die langkettigen ILs koordinieren und
so vermehrt fiir die Reaktion mit Wasser zur Verfligung stehen, was die erhdhte Fluorierung
der Titanverbindung nach sich zieht. Der zweite Aspekt, welcher beriicksichtigt werden muss,
ist die beobachtete Mizellbildung. Wie bereits oben beschrieben, kann es zu lokalen
Konzentrationserhohungen der [BF4]- kommen. Die effektive Konzentration im Reaktions-
gemisch ist lokal so hoch, dass direkt HTB-Ti(OH)OF gebildet wird. Dies erkldrt, warum in
dieser Messreihe die Zusammensetzung von TiOz(B)/Anatas direkt in TiO2(B)/HTB-
Ti(OH)OF {ibergeht und TiO2(B) nicht phasenrein synthetisiert werden kann. Die Ausbildung
der geordneten Mizellstruktur konnte als annéhernd instantan nachgewiesen werden. Demnach
kann die Konzentration des [BF4] i{iber den Effekt der schwicheren Koordination alleine nicht

so genau eingestellt werden, dass TiO2(B) phasenrein gebildet wird.

Abbildung 3.41 beschreibt den Einfluss variierender Kationenzusammensetzung in [BF4]-
freien ILs. In diesen Versuchen kamen dementsprechend lediglich [Csmim][CI] und
[Cismim][Cl] zum Einsatz. Aus den Diffraktogrammen ist ersichtlich, dass in jedem Fall eine
Mischung aus Rutil und Anatas erhalten wird. Graph B zeigt die Zusammensetzung, welche

bereits in Kapitel 3.2.1.3 vorgestellt wurde und die Verwendung der 7:3-Kationenmischung

Intensitit / w.E
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Abbildung 3.41: Pulverrontgendiffraktogramme der erhaltenen Titanoxidproben fiir die IL-Zusammensetzung
[Camim]1x[Cismim]x[Cl]; A 50 mol% [Cismim]*, B 30 mol% [Cismim]*, C 10 mol% [Cismim]*, D
0 mol% [Cismim]".
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beschreibt. Die Anteile an Rutil und Anatas zeigen direkte Beeinflussung durch die Variation
der Kationenzusammensetzung. Jeweils um 20 mol% wird die Konzentration des [Cismim]*
von A iiber B zu C gesenkt. Augenscheinlich wird entsprechend auch der Anteil an Rutil in
der Mischung gesenkt. Fiir den [Cismim]'-freien Fall wird ein erhohter Anteil an Rutil
gefunden. Die oben zusammengefassten Ergebnisse legen nahe, dass auf Grund des Aus-
bleibens eventueller mizellarer Strukturen ein Vergleich mit dem Rest der Reihe nicht mdglich
ist. Festzuhalten ist, dass iiber die vorgestellte Messreihe lediglich Anatas und Rutil syn-
thetisiert werden konnen und dass, sofern eine Mischung aus ILs verwendet wird, die Menge
an Rutil mit dem Anteil an [Ciemim]" skaliert. In der Literatur konnte bereits gezeigt werden,
dass Mischungen aus Rutil und Anatas ebenfalls durch die Konzentration von [Comim][Br]
variiert werden konnen. Es wurde argumentiert, dass Rutil durch Oberfldchenbelegung des
Kations bevorzugt wird.['?11122] Der strukturgebende Effekt soll bei langkettigen alkyl-
imidazoliumbasierten Kationen stirker ausgeprigt sein, was die direkte Abhdngigkeit der

Rutilbildung von der [Ci¢mim]"-Konzentration bestirkt.[!2%]

Demnach konnte der Anstieg an [Cismim]* durch selektive Oberflachenbelegung die Bildung
des Rutils begiinstigen. Dies erklart jedoch nicht den relativ hohen Anteil an Rutil in der
[Cigmim]*-freien Synthese. Wie bereits angedeutet, muss dieses System unter génzlich
anderen Gesichtspunkten betrachtet werden. Generell ist der hohe Anteil an Rutil in dieser
Mischung nicht verwunderlich. In der Literatur wurde gezeigt, dass durch die Verwendung
von [C4mim][Cl] ebenfalls phasenreine Rutilproben synthetisiert werden kénnen. Jedoch ist
die Temperatur in dieser Publikation deutlich geringer als in den in dieser Arbeit prisentierten

Ansitzen.[120]

3.5. Ionenvariation ohne IL-Variation
Die dargestellten Variationen der lonenzusammensetzung sind lediglich auf unterschiedliche
Kombinationen der vier verwendeten ILs zuriickzufiihren. Um die Konzentrationen der Kat-
ionen im Verhéltnis zur Titanverbindung konstant zu halten, wurden weitere Anionen-
variationen durch die Zugabe von Lithiumsalzen durchgefiihrt. Auf diese Weise konnen auch
Werte erzielt werden, welche ,,auBerhalb des Koordinatensystems liegen. Abbildung 3.42

zeigt die Messreihe, welche durch Zugabe von LiF generiert wurde. Durch hohe Anteile an
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Zugabe von LiF \\; o
o

Abbildung 3.42: Schematische Darstellung der lonenkonzentration auf Grundlage der LiF-Zufuhr unter sonstigen
Standardsynthesebedingungen im relevanten Ausschnitt des Koordinatensystems.

LiF bis hin zu 3 mmol, konnten virtuelle Anteile an Fluor erhalten werden, welche auflerhalb

des Koordinatensystems liegen (bezogen auf die Standard IL-Stoffmenge von 3,85 mmol).

Abbildung 3.43 zeigt die zu der Messreihe gehdrigen Diffraktogramme. Von unten nach oben
nimmt die zugegebene Menge an LiF im System von 0,5 mmol bis hin zu 3 mmol zu. Fiir die
geringste Menge an LiF ist zu erkennen, dass HTB-Ti(OH)OF als Reinsubstanz vorliegt (vgl.
Abbildung 3.43 E). Durch die Zugabe von 0,5 mmol LiF konnte der Anteil von Fluor
gesteigert werden. Setzt man lediglich eine einfache Hydrolyse des [BF4]™ der standardmiBig
vorhandenen ILs voraus, so wiirde die Fluor-Stoffmenge bereits bei 3,19 mmol liegen.
Bezogen auf die eigentliche Standardstoffmenge der ILs von 3,85 mmol wiirde dies einem
theoretischen Anteil von 82 mol% entsprechen. Im Vergleich zu den rein IL-basierten
Versuchen ist dies in sehr gute Ubereinstimmung. Hier wurde HTB-Ti(OH)OF ab einer
Konzentration von 90 mol% mit geringsten Mengen TiO2(B) gefunden. Die leichte Diskrepanz
kann mit der abgeschétzten Hydrolyse des [BF4] erkldrt werden. Auffillig ist, dass mit
weiterem Anstieg des LiF-Gehalts Anatas gebildet wird (vgl. violettes Sternchen in B, C und
D). Zudem verliert der (002)-Reflex bei ca. 23,5° 2 @iiber die gesamte Messreihe an Intensitét.
Ahnlich verhilt es sich bei den anderen charakteristischen Reflexen (210), (102) und (200)
bei ca. 24,1°, 27,5° und ca. 28° 2. Dies ldsst auf einen Riickgang des Ti(OH)OF-Anteils
schlieBen. Neben der beschriebenen Bildung des Anatas (sichtbar auf Grund des (101)-
Reflexes bei ca. 25,3° 26), zeigt sich ab einer LiF-Stoffmenge von 1,5 mmol ein Reflex im

Bereich von 23,9° 20, welcher zunichst zwischen dem (002)-Reflex und dem (210)-Reflex
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Abbildung 3.43: Pulverrontgendiffraktogramme der erhaltenen Proben fiir die Standard-IL-Zusammensetzung mit LiF-
Additiv; A 3 mmol LiF, B 2 mmol LiF, C 1,5 mmol LiF, D 1 mmol LiF, E 0,5 mmol LiF. Die
Referenszlinien reprisentieren die HTB-Modifikation (griin) und TiOF2 (magenta).['83-258] Die Sternchen

reprisentieren Lithiumtitanat (griin)?'], Anatas (violett) und eine nicht identifizierbare Phase (orange)>>°-
261]

des Ti(OH)OF entsteht und ab einer Stoffmenge von 2 mmol LiF separiert vorliegt. Damit
einher geht das Wachstum eines zusétzlichen Reflexes im Bereich von 28,0° 2@, sodass das
vormals sehr scharfe Signal in zwei unterschiedliche Reflexe iibergeht (mit orangem Sternchen
gekennzeichnet). Diese Ergebnisse legen die Bildung einer zusitzlichen Phase nahe, welche
auf der Grundlage hoher Lithium- oder Fluorkonzentrationen basiert. Ein Vergleich mit
Literaturdatenbanken deutet darauf hin, dass es sich bei dem Reflex im Bereich von 23,9° 2@
um den (100)-Reflex des TiOF; handelt.!'¥8258] Gestiitzt wird diese Hypothese durch den
Intensititsanstieg im Bereich von 33,5° 2®, welcher dem (100)-Reflex des kubischen TiOF>
oder dem (104)-Reflex und dem (210)-Reflex des hexagonalen TiOF, entspricht. Die
Tatsache, dass in Diffraktogramm A lediglich ein Reflex auszumachen ist, legt nahe, dass es
sich um die kubische Modifikation handeln sollte. Jedoch zeigt vor allem Diffraktogramm C
als Ubergang eine hohere Anzahl an Reflexen, was die hexagonale Phase nicht ginzlich
ausschlieBen ldsst. Diese Hypothese beriicksichtigt jedoch nicht die Steigerung der Intensitét
im Bereich von 28,0° 2@. Eine Vielzahl an Verbindungen konnte fiir die Generierung dieses

Reflexes verantwortlich sein. Vor allem Lithiumtitanate, -borate oder Titanoxifluoride mit
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(259-261] Die VergroBerung im Bereich um

Rutilstruktur weisen Reflexe in diesem Bereich auf.
18° 20 fiir den hochsten Anteil an LiF belegt zudem, dass sich Lithiumtitanate gebildet zu
haben scheinen (mit griinem Sternchen gekennzeichnet).?®!] Demnach zeigt Lithium in der
Reaktionslosung groBleren Einfluss auf die Produktbildung als angenommen. Wie auch schon
im Fall der ILs hat die Konzentration an Fluoridionen in der Reaktionslosung direkten Einfluss
auf den Fluorgehalt im Produkt. Durch die Steigerung des Fluorgehaltes mittels LiF konnte
zumindest als Nebenphase TiOF: gebildet werden und damit der Fluorgehalt gegeniiber

Ti(OH)OF gesteigert werden.

3.6. Theoretische Berechnungen
Die dargestellten experimentellen Ergebnisse haben gezeigt, dass die ILs in den ersten
Momenten der Reaktionen bereits entscheidenden Einfluss auf die Phasenbildung der
verschiedenen Modifikationen nehmen. Da sich ein experimenteller Nachweis dieser Effekte
in dem gewdhlten System und der notwendigen Zeitskala duBBerst schwierig gestaltet, wurde
diese Arbeit von drei theoretischen Arbeitsgruppen unterstiitzt. Dr. Stefan Zahn von der
Friedich-Schiller-Universitdt Jena fiihrte Stabilitdtsrechnungen einzelner Titancluster durch
(vgl. Kapitel 3.6.1), die Arbeitsgruppe um Prof. Dr. Barbara Kirchner vom Mulliken Center
der theoretischen Chemie der rheinischen Friedrich-Wilhelms-Universitdt Bonn analysierte die
Wechselwirkungen der verschiedenen Reaktionspartner in der Reaktionsmischung auf Basis
von ab-initio-molekulardynamischen Rechnungen (vgl. Kapitel 3.6.2), und die Arbeitsgruppe
um Prof. Dr. Doreen Mollenhauer von der Justus-Liebig-Universitit GieBen konnte Stabilitéts-

rechnungen fiir die Fluorierung im Festkorper realisieren (vgl. Kapitel 3.6.3).

3.6.1. Stabilititen verschiedener Titanverbindungen
Zur Evaluierung der Stabilitdten wurden verschiedene Ansétze untersucht. Zum einen wurden
die Wechselwirkungen des Titanvorldufers mit den ILs untersucht. Zum anderen wurde das
zur Reaktion unabdingbare Wasser zu diesen Systemen hinzugefiigt. Detaillierte Grundlagen

der Berechnung sind in Kapitel 6.5 dargestellt.

Zusammenfassend kann aus diesen Rechnungen festgehalten werden, dass ohne Wasser eine
oktaedrische Umgebung der Ti-Atome energetisch nicht bevorzugt ist, und zwar ungeachtet
des Liganden. Sowohl eine Koordination von zusitzlichen Chloridionen, als auch eine Koordi-

nation von [BF4] scheint ohne Wasser unwahrscheinlich (vgl. Tabelle 3.3). Die Koordination
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eines Fluoridions hingegen wiirde eine oktaedrische Umgebung bevorzugen. Im Fall des
Hinzufiligens von Wasser zu dem betrachteten System kann berechnet werden, dass die an die
Ti-Atome koordinierten Chloridionen durch Fluorid abgeldst werden konnen (vgl. Tabelle 3.4
und Tabelle 3.5). Hydroxidionen hingegen zeichnen sich durch eine stirkere Bindung sowohl
an das Ti*', als auch an das B*" aus. Diese Tatsache zeigt zum einen die in Kapitel 3.2.2
beobachtete Hydrolyse des [BF4]", zum anderen aber auch die zwingend zur Oxidbildung
bendtigte Hydrolyse des TiCls. Zudem konnte berechnet werden, dass eine Monoaddition eines
Fluorid- oder Hydroxidions an einen Ti(OH)4-Cluster exergonisch ist und ein bereits an das
Ti** koordiniertes Fluoridion nur noch schwer durch OH- verdringt werden kann. Bei
steigender Koordinationszahl des Ti*" wird eine Fluorierung immer wahrscheinlicher, da die
Koordination des OH- an B*" in dem Fall bevorzugt erscheint. Am wahrscheinlichsten bleibt
jedoch die Einfach-Fluorierung. Energetisch gesehen ist es unwahrscheinlich, dass ein Ti*" von
zwel oder mehr Fluoridionen umgeben ist. [BF4]” wirkt demnach zum einen als Fluorquelle
und zum anderen als Hydroxidfinger. Die Blockierung der durch Fluor belegten Ko-
ordinationsposition konnte Grundlage der Ausbildung der Schichtstruktur sein, sofern die be-
schriebene Position die der Ow-Position (vgl. 2.2.2) darstellt, da die Hydrolyse und demnach

die Kondensation in diesen Bereichen gehemmt ist.

Tabelle 3.3: Reaktionsenergie AE und freie Reaktionsenthalpie AG in kJ mol"! bei 370 K fiir die dargestellten
Reaktionen in einem wasserfreien System.

Reaktion AE AG Reaktion AE AG
[TiCl4] + CI" — [TiCls] -44,2 0,4 [TiF4] + 2F —» [TiFe]* -260,4 -162,2
[TiCls] + 2Cl" — [TiCle]* -67,4 25,1 [TiFs] + F- — [TiF¢]* -93,2 -45,1
[TiCls] + CI- — [TiClg]* -23,2 24,7

[TiCl4] + FF — [TiCl4F] -169,9 -122,9
[TiCl4] + BEs — [TiCl4BF4] | -19,5 50,7 [TiCly] + 2F- — [TiCl4F2]* -315,4 -218,7
[TiCls] + 2BF —> . i . 5.
[TiCla(BF4).]* -23.4 100,0 [TiCls] + F — [TiClsF] -148,0 -97,9

[TiCls] + BFy — [TiClsBF4]> | -12,0 | 62.5

[TiC] + 2BFy —»

[TiClo(BFs),] + 2CT 160,6 203,6 2BF; — BoFg 61,3 130,2
2(BFa)2

[TiCls] + BFy —» [TiCL,F] +

BF, 23,7 | 206
N R . -
2[TiCls] + 2CI —» [TixClo]> | -106,9 | 60,2 ET;(I;];] *2BFS > [TICLE | o) 5 68,4
3
2[TiCl4] + BFs —> [TiCly] + BFy — [TiF4] +
ToCleBES] 6,3 129,9 BClL 113,8 | 106,3
[TiFs] + F —» [TiFs] 1672 | -117,1 [TiCl) + 2BFy + 2CI —> | 155 |9

[TiCl4F>]* + 2BCIF5
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Tabelle 3.4: Reaktionsenergie AE und freie Reaktionsenthalpie AG in kJ mol! bei 370 K fiir die dargestellten
Reaktionen nach Wasserzugabe. Wasserkoordination an die jeweiligen Ionen.
Reaktion AE AG Reaktion AE AG
[TiCl4] + H,O — | B(OH); + H,O + H,O(1) —»
[TiCls(H20)] 43,3 211 B(OH)s + H307(1) °1.3 162,1
[TiCls] + 2H,0O — BFy + H,O + HO(l) —»
[TiCL(H0):] 1018 ) 30,6 BF3(OH) + -+ H;0"(]) 1244 | 1309
Tabelle 3.5: Reaktionsenergie AE und freie Reaktionsenthalpie AG in kJ mol'bei 370 K fiir die dargestellten
Reaktionen nach Wasserzugabe. Anionenkoordination an die jeweiligen lonen.
Reaktion AE AG Reaktion AE AG
. : . . ) [Ti(OH)F] + OH —> ) )
[TiCls] + 4F- — TiF4 +4Cl | -501,3 491,4 [Ti(OH)] + F- 30,8 20,9
[TiCls] + 4OH" —> Ti(OH)4 | _ ) [Ti(OHWF] + OH — |
+ 40T 667,8 622,5 [Ti(OH)s] + F- 2,6 6,8
[TiF4] + 4OH- — Ti(OH)4 _ ) [Ti(OH)F.)* + OH —» ) )
+AF- 166,6 131,1 [Ti(OH)sF ] + F- 13,2 7,1
B . B B [Ti(OH)sF* + OH —»
BCly + 4F- — BF4 + 4Cl -615,1 -597,7 [Ti(OH)s]* + F- -8,1 5,9
BF_4' +40H — B(OH)4 + 11204 2.9
4F
[Ti(OH)s] + BFy —» 41 20
[Ti(OH)3F] + BF3(OH) ’ ’
[Ti(OH)y)] + OH — ) ) [Ti(OH)s] + BFy —» ) }
[Ti(OH)s] 6.8 1353 [Ti(OH)F] + BF5(OH)" 322|297
[Ti(OH);)] + OH —— [Ti(OH)s]>* + BFsy —»
[Ti(OH)s |- 209|397 [Ti(OH)sF]* + BF:(OH) 26,7 | 289
[TiOHy)] + F —— ) ) [Ti(OH)4] + BF3(OH) —> } )
[Ti(OH):F] sl 420 [Ti(OH)sF] + BFy(OH) 2|06
[TiOH)FH] + F — } [Ti(OH)s]” + BF3(OH) — i i
[Ti(OH)4F,]* 2.2 47,6 [Ti(OH)4F] + BF2(OH), 30,7 28,3
[TiOH))] + F — | [Ti(OH)]" + BF3(OH) — | _ )
[Ti(OH)sFI- 1271337 [Ti(OH)sF >~ + BF:(OH)y" 25,01 =275

3.6.2. Ab-initio-molekulardynamische Berechnungen

AIMD-Berechnungen zeigen die zeitliche Entwicklung der Interaktion der verschiedenen an

der Reaktion beteiligten Verbindungen. Hierzu wurden Simulationen mit insgesamt 1628

Atomen durchgefiihrt. Um die Rechnungen in einem gerechtfertigten, zeitlichen Rahmen

durchfiihren zu konnen, wurde die Lange der Alkylkette der IL-Kationen auf vier

Kohlenstoffatome beschriankt ([Csmim]*). Die experimentellen Ergebnisse legen zwar nahe,

dass TiO2(B) unter diesen Bedingungen nicht phasenrein synthetisiert werden kann, da u.a.
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Abbildung 3.44: Radiale Verteilungsfunktionen der verschiedenen Anionen in Bezug auf die drei unterschiedlichen
Wasserstoffatome in der Imidazoliumeinheit.

eine eventuelle Mizellbildung unterdriickt wird. Nichtsdestotrotz ist TiO2(B) im beschriebenen
Produkt in ausreichendem Mal3e vorhanden, um die Reaktion von der theoretischen Seite aus
zu betrachten. Abbildung 3.44 fasst die Abstiande der verschiedenen Anionen und des Wassers
zu den drei unterschiedlichen Wasserstoffatomen in der Imidazoliumeinheit der ILs zusam-
men. Wie bereits eingehend erwéhnt, ist zu erkennen, dass die Chloridionen nédher an das IL-
Kation koordinieren und die Abstéinde zum jeweiligen Wasserstoffatom geringer sind als fiir

die [BF4]". Dieser Aspekt ist auf unterschiedliche lonenradien zuriickzufiihren.

Hinzu kommt, dass beide Anionen am starksten an das H2-Atom koordinieren, welches als das
Wasserstoffatom mit der hochsten Aziditét gilt. Zudem scheinen beide Anionen ndher an die
jeweiligen Wasserstoffatome zu koordinieren als die Wassermolekiile in der Reaktionslosung.
Bei Betrachtung der Titanatome kann festgestellt werden, dass es zu einer sukzessiven Er-
hohung der Koordinationszahl dieser kommt. Dies ist auch an der mittleren Bindungsldnge
zwischen Ti und Cl erkennbar (vgl. Abbildung 3.45). Neben der Auftragung der Bindungs-
langen der beriicksichtigten Chlorid-Titan-Bindungen in Abbildung 3.45 a) sind zudem zwei
Histogramme dargestellt (vgl. Abbildung 3.45 b)). Eindeutig ist diesen zu entnehmen, dass

die mittlere Bindungsldnge und die Halbwertsbreite zunehmen. Im Laufe der simulierten Zeit
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Abbildung 3.45: a) zeitabhingige Entwicklung der Ti-Cl-Bindungslénge, b) Histogramm der Bindungsléngen in verschie-
denen Zeitintervallen (0 bis 20 ps — schwarz und 20 bis 40 ps — rot).
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Abbildung 3.46: Zeitliche Entwicklung der radialen Verteilungsfunktion g(r), sowie die integrale Anzahl an
Wassermolekiilen NI(r)

kommt es zur Koordination von Wassermolekiilen an das TiCls. Hierdurch kommt es zu einer
Verdringung der urspriinglichen Chloridionen und Ausbildung einer oktaedrischen Um-
gebung. Diese Vorginge beschreiben die klassische Hydrolyse des TiCls. Unter Beriick-

sichtigung der experimentellen Ergebnisse, weist dieses auf die Bildung des Anatas hin.
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Hinzu kommt, dass Wasser erst im Zuge der Simulationen den Koordinationsabstand zum
Titan verringert. Dieser Aspekt ist eindeutig in Abbildung 3.46 dargestellt und deutet auf die
Hydrolyse des TiCls hin. Das Maximum im Bereich von 180 pm, welches sich erst im Laufe

der Simulation entwickelt, liegt bereits in Bereichen der Bindungslinge fiir Ti-OH.[2¢2]

Da die experimentellen Ergebnisse eine hohe Beteiligung der [BFs]-lonen belegen, wurde
zusétzlich die zeitliche Entwicklung dieser Ionen betrachtet. Im Laufe der Reaktion kommt es
ebenfalls zur Ausbildung von Ti-F-Bindungen. Allerdings muss festgehalten werden, dass
diese durch Koordination der eigentlich schwach koordinierenden [BF4]-Ionen zu beobachten
sind und nicht durch freie Fluoridionen, welche durch die [BF4]-Hydrolyse entstiinden. Die
Ramanspektroskopie belegte die Hydrolyse der [BF4]-lonen. Abbildung 3.47 zeigt eine
bildliche Darstellung der Bindungsverhiltnisse des ehemaligen TiCls nach der Zugabe von
Wasser. Eindeutig ist der Wechsel der tetraedrischen Umgebung in Abbildungen a) - ¢) hin
zur oktaedrischen Umgebung zu erkennen. Im betrachteten Fall wird die Koordination aus-

schlieflich durch Wassermolekiile durchgefiihrt. Teilabbildung d) legt jedoch offen, dass eine

Abbildung 3.47: Bildliche Darstellung der Koordinationsumgebung des vormaligen TiCls nach der Zugabe von Wasser in
die Reaktionslosung in Abhéngigkeit der Zeit (a-c), Beriicksichtigung einer [BF4]™-Koordination (d).
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Koordinationsposition auch durch Fluor besetzt werden kann. Auffillig ist, dass dieses zum

dargestellten Zeitpunkt auch noch Teil des [BF4] ist.

Nichtsdestotrotz belegt der Fund dieses Komplexes, dass die auf Basis experimenteller Daten
formulierte Aussage der Fluorkoordination im Kristallisationsmechanismus des TiO»(B) auch
mit theoretischen Berechnungen gestiitzt werden kann. Die dargestellte Koordination steht
nicht im Widerspruch zu den gezeigten Ramandaten. Die Hydrolyse des [BF4]  kann auch nach
dem Fluortransfer geschehen und somit zu den vorgestellten Daten beitragen. Demnach konnte
zundchst [BF4]" an deinen Titankomplex koordinieren und dann wiederum von Wasser
koordiniert werden. Diese Hypothese wiirde die gefundene Bildung der [BF4] Hydrolyse
stiitzen, auch wenn bisher in den simulierten Szenarien keine Reaktion zwischen Wasser und

[BF4] nachgewiesen werden konnte.

3.6.3. Fluorierungsstabilitdten im TiO2(B)
Um die partielle Substitution der Sauerstoffatome durch Fluoratome zu verstehen und
bewerten zu konnen, wurden erste Berechnungen mittels DFT+U-D3 durchgefiihrt. Hierzu
wurde eine hypothetische Stochiometrie von TiO2.<Fx(B) mit x = 0,125 angenommen. Dieser
Anteil entspricht exakt einem Fluoratom pro Einheitszelle TiO2(B). Neben den substi-
tutionellen Fluoratomen kann es zudem zur Belegung der Oberflaiche kommen. Dies wurde
bereits fiir fluorierte Anatasphasen gezeigt.[>3] Wie eingehend dargelegt, miissen im TiO2(B)
vier unterschiedliche Sauerstoffpositionen fiir eine potentielle Substitution beriicksichtigt
werden.[®] Diese unterscheiden sich in ihrer Koordination zwischen einer zweifach- (Ogy),
dreifach- (Ozfn und Osp) und vierfach- (O4r) Koordination. Die Berechnung der Ti-O-Bin-
dungsldnge und die berechneten Ladungen ergeben den Trend Oasr < Osfi2 < Opr und stimmen
damit mit bereits publizierten Ergebnisse iiberein.!80-2641 Der Austausch dieser Sauer-

stoffatome fiihrt zu einer Variation der Gitterparameter der Superzelle (vgl. Tabelle 3.6).

Tabelle 3.6: Berechnete Gitterparameter in Abhéngigkeit der jeweiligen Sauerstoffsubstitution mit Fluor.
Exp.TiO2(B)*! TiO2(B) br 3f1 3f2 4f
alA 12,18 12,30 12,32 12,28 12,41 12,36
b/ A 3,74 3,78 3,80 3,82 3,81 3,79
clA 6,52 6,59 6,61 6,60 6,58 6,64
ple 107,10 107,40 106,80 106,90 106,80 106,90
viA3 284,20 349,00 351,00 352,00 353,00 353,00
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Als weiteres Ergebnis kann festgehalten werden, dass die verbriickende, zweifachkoordinierte
Sauerstoffposition fiir eine Fluorierung gegeniiber den anderen Positionen energetisch
begiinstigt ist. Die unterschiedlichen Energien sind bezogen auf die Energie auf den

verbriickenden Positionen dargestellt (vgl. Tabelle 3.7).

Tabelle 3.7: Zusammenfassung der Energien einer Fluorierung auf unterschiedlichen Sauerstoffpositionen bezogen
auf die zweifachkoordinierte Position Opr.
Obr (027 Oasni Osn2
AE/eV 0* 0,7 0,3 0,4

i Die jeweiligen Energiewerte wurden auf die Energie fiir Oy, bezogen.

Die gewonnenen Ergebnisse dieser Berechnungen stiitzen erneut die aufgestellte Hypothese
der Fluorierung auf den verbriickenden Sauerstoffpositionen und stehen im Einklang mit den
zusitzlich durchgefiihrten Berechnungen eines hypothetischen Reaktionsmechanismus unter

Beriicksichtigung einer Fluorierung.

3.7. Ableitung des Reaktionsmechanismus
Als den die Reaktion initialisierenden Schritt konnte in den vorangehenden Kapiteln die
Hydrolyse des [BF4] und der Transfer des Fluors ausgemacht werden. Ausgehend von den nun
in der Losung vorhandenen Fluoridionen kommt es, abhidngig von der Fluoridkonzentration,
wihrend der Hydrolyse zur partiellen Fluorierung des TiCls. Hierdurch werden
Koordinationspositionen fiir eine spitere Kondensationsreaktion blockiert. Wie in Kapitel
3.6.1 beschrieben, ist die Substitution eines Fluoridions, welches an ein Titankation koor-
diniert, nur schwer moglich. Die Kondensation findet demnach vorwiegend iiber die ,,freien*
Positionen unter Wasserabspaltung statt. Wie in Abbildung 3.48 schematisch dargestellt, wird
die charakteristische Schichtstruktur des TiO»(B) durch die gehemmte Kondensation iiber die
Fluorpositionen gebildet. Die Exposition der Fluoratome fiihrt zur Ausbildung der

zweifachkoordinierten Anionenpositionen zwischen den Schichten im TiO2(B).

Durch eine weitere IL-basierte Steigerung der [BFs]-Konzentration wurde experimentell
zunéachst Ti(OH)OF und durch weitere Erhohung durch die Zugabe von LiF sogar TiOF> als
Nebenphase erhalten. Der hohe Fluorgehalt im Produkt fiihrt zu einer schlechteren

Kondensation zwischen den Titanatomen. Wie oben beschrieben, ist die Kondensation iiber
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die Fluoratome gehemmt. Durch den hohen Anteil ergibt sich, dass in den beiden hoch

fluorierten Phasen lediglich zweifachkoordinierte Anionenplétze vorliegen.
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Abbildung 3.48: Schematische Darstellung der Bildungsmechanismen fiir TiO2(B) und HTB-Ti(OH)OF ausgehend von
unterschiedlichen, experimentell ermittelten [BF4]-Konzentrationen.
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Wie im TiO2(B) sollten diese auf die Fluorierung zuriickzufiihren sein. Die iliberwiegende
Positionierung der Fluoridionen auf den apikalen Positionen bedingt auch hier die
zweifachkoordinierten Verkniipfungen der vertikalen Oktaederketten. Die hohe Fluorierung
filhrt im Gegensatz zum TiO2(B) dazu, dass auch innerhalb der Ebenen lediglich zweifach-
koordinierte Verkniipfungen ausgebildet werden und sich Untereinheiten von je drei sauer-

stoffverbriickten Titanatomen zum vorgestellten hexagonalen Gitter zusammenschlieen.

Der vorgeschlagene Mechanismus wird durch die Wahl des IL-Kations begiinstigt. Zum einen
zeigen langkettige ILs eine geringere Bindung zum jeweiligen Anion, was zu einer effektiven
Erhohung der Anionenkonzentration beitrdgt. Fraglich ist, wie grof3 dieser Beitrag ist, da das
System bereits auf geringe Mengen an langkettigem IL sehr sensitiv reagiert. Daher scheint
der zweite Aspekt von grofBerer Bedeutung fiir eine erfolgreiche Kristallisation des TiO2(B) zu
sein. Denn zum anderen deuten die dargelegten Daten auf einen Mizellbildungsmechanismus
hin. Die Korrelationsldnge innerhalb der mizellaren Struktur liegt zudem im Bereich der
KristallitgroBe im TiO2(B). An dieser Stelle wird folgender kausaler Zusammenhang
postuliert: Durch die Bildung der mizellaren Strukturen wird die effektive Konzentration der
Vorlauferverbindungen erhoht, welches die Reaktion in Richtung des TiO»(B) fiihrt.

Abbildung 3.49 stellt den vorgeschlagenen Mechanismus schematisch dar.

Bei einer zu geringen Konzentration an langkettigen IL-Kationen liegt keine mizellare Struktur
vor. Die Anionen sind homogen verteilt. Bei einer ausreichend hohen Konzentration
langkettiger Kationen kommt es zur Ausbildung der mizellaren Struktur mit einer Korrela-
tionsldnge (KL) im Bereich von 5 nm (vgl. Abbildung 3.49). Die relative Konzentration an
IL-Anionen steigt in den intermizellaren Zwischenrdumen (angedeutet durch die Intensitdt des
Violett-Tons). In diesen Zwischenrdumen findet letztendlich die Nukleation und Kristallisation
des TiO2(B) unter Konsum des [BF4]  statt. Durch das Kristallitwachstum zwischen den
Mizellen kommt es zur Verdrangung der Mizellen und einer Veridnderung der Korrelations-

lange.

Hierdurch ist der beschriebene Verlust des Korrelationsmaximums in den in-situ Diffraktions-
experimenten (vgl. Kapitel 3.2.1.5) erkldrbar. Hier konnte gezeigt werden, dass es im Zuge
der Reaktion und Kondensation des kristallinen TiO2(B) zum sukzessiven Abbau des

Korrelationsmaximums und damit einer relativ geordneten Struktur kommt. Die Kondensation
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Abbildung 3.49: Schematische Darstellung der mizellaren Struktur in der Reaktionslosung und die durch das
Kiristallitwachstum bedingte Beeinflussung.

des TiO2(B) zwischen den Mizellen kann organische Anteile im Material erkldren, welche auch
in der TGA gezeigt werden konnten, sodass organische Materialien mit hoher Wahrschein-
lichkeit zwischen oxidischen Bereichen liegen. Die Einfliisse von IL-Kationen und -Anionen
konnten demzufolge auf Basis der experimentellen Daten formuliert werden. Es ist
offensichtlich, dass sowohl das Kation als auch das Anion erheblichen Einfluss auf die
Entwicklung der Synthese und das letztendliche Produkt dieser haben. Interessanterweise
scheint es so, als wiirde das Anion direkten, ,,chemischen* Einfluss zeigen, wohingegen beim

Kation vielleicht eher von ,,physikalischem* Einfluss gesprochen werden konnte.

3.8. Anwendungsbeispiele
Nach der ErschlieBung des Reaktionsmechanismus und der Evaluierung der verschiedenen
Einflussfaktoren der ILs konnten Materialien fiir anwendungsspezifische Charakterisierungen
synthetisiert werden. Sowohl TiO»(B) als auch Ti(OH)OF konnten elektrochemisch

charakterisiert werden. TiO2(B) wurde zusétzlich als potenzieller Photokatalysator untersucht.
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3.8.1. Photokatalytische Charakterisierung des TiO2(B)

3.8.1.1.  Wasserstoffentwicklung aus einem Wasser/Methanol-Gemisch
Basierend auf den vorangegangenen Ergebnissen wurden Proben verschiedener Zusammen-
setzung von Anatas und TiO2(B) durch Variation der ILs synthetisiert und zur photokata-
lytischen Wasserstoffentwicklung aus einem Wasser/Methanol-Gemisch verwendet (vgl.
Anhang Tabelle 6.3). Die Rontgendiffraktogramme der beschriebenen Proben und die
Wasserstoffentwicklungsraten sind in Abbildung 3.50 zusammengefasst. Die Zusammen-
setzungen der einzelnen Proben wurden durch Unterteilung des Hauptreflexes abgeschétzt. Da
es sich jeweils um ein Titanoxid handelt, sind die Streuquerschnitte der Elemente identisch.
Durch die Normierung auf die Dichte der Materialien ist die quantitative Abschétzung
moglich. Hieraus resultiert eine Zusammensetzungsvariation wie in Abbildung 3.50 c)

zusammengetasst aus phasenreinem TiO2(B) und phasenreinem Anatas.

Deutlich ist zu erkennen, dass eine 3:2-TiO2(B)-zu-Anatas-Mischung die hochsten Wasser-
stoffentwicklungsraten zeigt. Mit anndhernd 2000 umol h'! g'! stellt die Wasserstoffentwick-
lungsrate dieser Mischung im direkten Vergleich fast eine Verdopplung zur Aktivitit der
phasenreinen Anatasprobe dar. Auch die phasenreine TiO2(B)-Probe besitzt eine nochmals um
den Faktor zwei verringerte Aktivitit gegeniiber der Anatasprobe. Letzteres kann auf unter-
schiedlichen KristallitgroBen beruhen. Die Unterteilung der Reflexe ermdoglicht eine
Abschitzung der jeweiligen KristallitgroBen. Fiir TiO2(B) wird in jeder Mischung eine Grof3e
von ca. 10 nm erhalten, was die in Kapitel 3.2.1.1 gezeigte GroB3e bestitig. Die hier betrachtete
Anatasproben hingegen haben eine KristallitgroBe von ungefdhr 30 nm. Zudem ist fest
zuhalten, dass die Kristallitgroe des Anatasanteils mit steigendem Anatasgehalt leicht zu-
nimmt. Unter Beriicksichtung des vorgestellten Mechanismus bedeutet ein hoherer Anatas-
anteil eine ldngere Netto-Synthesezeit fiir Anatas, da dieses nach TiO2(B) kristallisiert. Diese
Differenz kann einen erheblichen Beitrag zu den stark unterschiedlichen Raten liefern.
Physikalische Mischungen aus phasenreinem TiO2(B) und phasenreinem Anatas kdnnen die
Wasserstoffentwicklungsraten der synthetischen Mischung nicht erzielen. Die Wasserstoffent-
wicklungsraten in Abhdngigkeit der Zeit sind im Anhang zusammengestellt (vgl. Anhang
Abbildung 6.8). Abbildung 3.51 fasst die Wasserstoffentwicklungsraten verschiedener

Mischungen zusammen. Es ist zu beachten, dass hier lediglich die Entwicklungsraten nach
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einer Stunde (vor Co-Katalysatorzugabe) und nach vier Stunden (nach Equilibrierung)
zusammengefasst sind. Neben der synthetischen Mischung aus TiO2(B) und Anatas sind auch
die Wasserstoffentwicklungsraten der beiden Reinphasen sowie physikalischen Mischungen
im Verhéltnis 3:2 dargestellt. Piktogramme verdeutlichen die vorliegenden Phasen, deren

Kontakt und die Abscheidung des Co-Katalysators (0,05 Gew.% Rhodium).
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Abbildung 3.50: a) Pulverrontgendiffraktogramme der verschiedenen Proben, welche fiir photokatalytische Untersuch-
ungen herangezogen wurden, b) H>-Entwicklungsraten, ¢) Detaillierte Darstellung des 2@-Bereiches des
(101)Anatas- und des (110)Tio2s) —Reflexes.
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Durch effektive Ladungstriagerseparation in der synthetischen Mischung kann die
Wasserstoffentwicklung gesteigert werden. Wie eingangs erwdhnt, kommt es im Fall eines
direkten Kontakts zwischen Anatas und TiO2(B) zu einer unterschiedlich schnellen Ladungs-
trigermigration zwischen den beiden Phasen.[4>143] Der Transfer der Locher zum TiO2(B) ist
durch hohere Transferraten gegeniiber dem Elektronentransfer begiinstigt. Hieraus resultiert
eine Ladungstrigerseparierung, welche zu einer verminderten Rekombinationsrate fiihrt. Der
direkte Vergleich der Proben I — III in Abbildung 3.51 belegt diese Theorie und zeigt zudem,
dass die beiden Phasen wihrend der Synthese in Kontakt zueinander stehen miissen. Zusitzlich
zu den Ergebnissen der anwendungsorientierten Analytik konnen erneut Riickschliisse auf die
Synthesebedingungen gezogen werden. Die beiden Phasen stehen demnach direkt in Kontakt.
Dies bestdrkt die Theorie des [BF4]-Konsums wéhrend der Synthese und den daraus resultie-

renden Fluormangel, welcher sich direkt in der Kristallisation von Anatas widerspiegelt.

Keine der physikalischen Mischungen kann die Entwicklungsrate der synthetisch hergestellten

Mischung erreichen, obwohl die Zusammensetzung entsprechend der synthetischen Mischung

2500

physikalische
Mischungen

.
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1500

H,-Entwicklungsrate / pmol h

1000 +
500 +
0 I 11 I11 IV \Y4 VI
Probe

Abbildung 3.51: Zusammenfassung der verschiedenen Anatas/TiO2(B)-Mischungen im Vergleich zur synthetischen
Mischung und den Wasserstoffentwicklungsraten der beiden reinen Phasen in pmol h™!' ¢! vor der Co-
Katalysatorzugabe (Griin) und nach vier Stunden (Orange). TiO2(B) (@), Anatas (®) und Rhodium (#) als
Piktogramm verdeutlichen den Phasenkontakt. Synthetische Mischung (I), reine Anatasphase (II), reine
TiO2(B)-Phase (III), physikalische Mischung mit Co-Katalysator auf TiO2(B) (IV), physikalische
Mischung mit Co-Katalysator auf Anatas (V) und physikalische Mischung mit Co-Katalysator auf beiden
Partikeln (VI).
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gewihlt wurde, weil es zu keinem direkten, dauerhaften Kontakt zwischen den Phasen
kommen kann. Probe IV zeigt eine gegeniiber dem reinen TiO2(B) leicht verbesserte Aktivitit,
jedoch eine schlechtere im Vergleich zur Aktivitit des phasenreinen Anatas. Der Co-Kata-
lysator ist lediglich auf TiO2(B) abgeschieden. Dies bedeutet, dass im Anatas generierte
Elektronen nicht wie in der Rh-dekorierten Probe I aus dem Anatas abgefiihrt werden kdnnen.
Die Effizienz sinkt auf Grund auftretender Rekombinationen im Anatas und der Substitution
des aktiveren Anatas durch TiO2(B). Zudem fehlt der direkte Kontakt der beiden Phasen und
ein Ladungstrigertransfer kann lediglich interpartikuldr durch eventuellen Oberflachenkontakt
stattfinden. Dies trdgt zur Aktivititssteigerung gegeniiber Probe III bei. Durch die Rh-
Dekoration des TiO2(B) findet dennoch ebenfalls ein Abtransport von Elektronen in den Co-
Katalysator statt, dies senkt die Rekombinationsrate im TiO2(B).

Ist jedoch der Anatasanteil mit dem Co-Katalysator versehen (Probe V), so steigt die Aktivitét
und iibertrifft trotz TiO2(B)-Anteil leicht die Aktivitdt der phasenreinen Anatasprobe. Der Co-
Katalysator auf Anatas begiinstigt die Wasserstoffentwicklung, da die angeregten Elektronen
effizient aus dem Oxid abgefiihrt werden konnen, und dies offenbar besser als auf TiO2(B)
(Probe IV). Durch den interpartikuliren Ubergang der Locher auf das TiO2(B) kann die
Effizienz im Gesamten gegeniiber der Anatasprobe leicht gesteigert werden. Beides erklért die
hohere Aktivitit der Probe V gegeniiber Probe IV und Probe II. Die Unterbindung der
Rekombination im Anatas durch Co-Katalysator-Dekoration steigert die Effektivitdt in einem

starkeren AusmaR als auf TiO2(B) (Probe IV).

Uberraschenderweise kann fiir die Mischung der beiden Phasen, bei der erst nach dem
Vermischen Co-Katalysator aufgebracht wurde (Probe VI), die geringste Aktivitdt unter den
physikalischen Mischungen gemessen werden. Durch die Dekorierung beider Phasen mit Co-
Katalysator werden die Ladungstriger direkt aus dem Material gezogen und konnen selbst bei
interpartikuldrem Kontakt nicht wieder in die andere Phase injiziert werden. Dies kann u.U. zu
einer verstdarkten Rekombination fithren, da die Ladungstridger nicht iiber die Phasengrenze
getrennt werden konnen. Die synthetische Mischung zeigt demnach eine deutliche
Verbesserung der Effektivitdt durch Ladungstriagerseparation, welche schneller ist, als die

jeweilige Lebenszeit der Ladungstréger.
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3.8.1.2.  Phasenstabilitdt im photokatalytischen Prozess
Die Stabilitdt des TiO2(B) wurde auch im Zuge der photokatalytischen Charakterisierung
untersucht. Wie bereits gezeigt, ist die thermische Stabilitdt des TiO2(B) begrenzt und es findet
eine Phasenumwandlung in Anatas statt (vgl. Kapitel 3.2.1.2). Zwar werden Reaktor, Losung
und Material wéhrend den Messungen gekiihlt, doch stellt die Bestrahlung des Materials einen
enormen Energieeintrag dar. Exemplarisch wurden reines TiO2(B) und die aktivste Probe nach

verschiedenen Katalysezeiten rontgenographisch charakterisiert.

Abbildung 3.52 a) fasst die Diffraktogramme der Proben nach vier bzw. 16 Stunden Katalyse
zusammen. Eindeutig ist zu erkennen, dass probeniibergreifend ein Reflex im Bereich von 18°
2@ entsteht. Dieser Reflex ist in den Proben vor der Photokatalyse nicht vertreten und daher
eindeutig eine Folge dieser. Die Untersuchung des wihrend der Analytik verwendeten
Riihrstabs ergibt jedoch, dass es sich hierbei um abgeriebenes Teflon handelt (vgl. Anhang
Abbildung 6.9). Das Diffraktogramm des gemahlenen Teflons ist ebenfalls in Abbildung 3.52
a) dargestellt. Detailaufnahmen in Abbildung 3.52 b) und c¢) zeigen im Bereich der
Hauptreflexe lediglich eine geringe Verschiebung zu groBeren Winkeln, was auf eine

eventuelle Umlagerung von TiO2(B) zu Anatas hindeuten kann. Uber einen Zeitraum von 16
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Abbildung 3.52: a) Pulverrontgendiffraktogramme der reinen TiO2(B)-Probe (blau) und der in der Photokatalyse aktivsten
Probe (gelb) vor und nach 4 bzw. 16 Stunden Photokatalyse, b) Detailbereich der reinen TiO2(B)-Probe
vor und nach der Photokatalyse, ¢) Detailbereich der aktivsten Probe vor und nach der Photokatalyse.
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Stunden ist ein leichter Anstieg der Wasserstoffentwicklung nachweisbar (vgl. Anhang
Abbildung 6.10).

Ein Grund hierfiir kann die angedeutete Phasentransformation sein. Dies deutet darauf hin,
dass das eingestellte Verhiltnis von 3:2 fiir eine fortgeschrittene Optimierung weiter in
Richtung Anatas verschoben werden miisste. Nichtsdestotrotz deuten die Messungen eine
Langlebigkeit an, da die gezeigten Anderungen duBerst gering sind. Abbildung 3.53 fasst die
Cls-Region und die Fls-Region der XPS-Analyse der 3:2-Mischung vor und nach der

photokatalytischen Analyse zusammen. In beiden Regionen sind zusitzliche Signale nach der

a) b)
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nach der Photokatalyse : Teflon e
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Ti-I-Ti
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Abbildung 3.53: a) Cls Region vor (unten) und nach 16 Stunden (oben), b) F1s Region vor (unten) und nach 16 Stunden
(oben) photokatalytischer Wasserstoffentwicklung in einem Wasser/Methanol-Gemisch.
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Analyse nachweisbar. Diese Signale werden in der Literatur fluorierten Kohlenwasserstoffen

wie Teflon zugeschrieben. 2632661

Wie bereits in den Diffraktionsdaten vorgestellt, ist das Teflon des Riihrstabs auch im XPS
belegbar und stiitzt die oben gezeigten Daten, und dass der Reflex auf Teflon zuriickzufiihren
ist. Der Anteil des Fluors innerhalb des Titandioxid nimmt wéhrend der photokatalytischen
Untersuchung trotzdem nachweislich ab. Der Ausschluss des Fls-Signals bei 689,7 eV
(Teflon) bei einer Fluorquantifizierung zeigt, dass der Fluorgehalt in der 3:2-Probe von
vormals ca. 9,4 at% nach 16 Stunden auf ca. 4,6 at% fallt.!! Die Bestimmung des Fluorgehaltes
in Hohe von 9,4 at% in der 3:2-Mischung vor der photokatalytischen Untersuchung belegt
zudem, dass die oben getroffenen Annahmen zur Entfaltung der Diffraktionssignale zuldssig
waren (vgl. Abbildung 3.50). Der Ausbau des Fluors in den Proben kdnnte auf der oben
beschriebenen Umlagerung zu Anatas beruhen. Auch im Fall des reinen TiO2(B) konnte durch
XPS-Messungen ein Abfall der Fluorgehaltes von vormals 15,4 at% auf ungefdhr 7 at%

nachgewiesen werden.

3.8.2. Elektrochemische Charakterisierung des TiO2(B)
In Abbildung 3.54 a) ist ein reprdsentatives Cyclovoltammogramm (CV; engl. cyclic
voltammogram) des TiO2(B) dargestellt. Auffallig ist das starke Signal sowohl im Lade- als
auch im Entladeprozess. Ein Vergleich mit der Literatur zeigt, dass es sich hierbei vermutlich
um sogenannte ,,S-Peaks“ handelt, welche in der Literatur iibereinstimmend TiO2(B)
zugeordnet werden.[!04133.172.267-270] Epenfalls {ibereinstimmend mit der Literatur kann kein
Signal eines eventuellen Anatasanteils nachgewiesen werden. Dies belegt die oben
beschriebenen Ergebnisse und die Phasenreinheit des TiO2(B). Ein Vergleich mit CV-Kurven
aus der Literatur bestdrken die beschriebenen Analogien. Die in den Referenzkurven noch gut
zu erkennenden Maxima sind in der vorgestellten Probe lediglich noch als Schultern zu
erkennen. Dies wird in der Literatur mit der zunehmenden Verkleinerung der Struktur erklért,

wonach aus einem im Volumenmaterial urspriinglich zweistufigen Prozess ein mehr oder

' Die Diskrepanz zwischen der bestimmten Fluorkonzentration hier (9,4 at%) und in Kapitel 3.2.3 (15,4 at%)
basiert auf der Mischung mit hypothetisch fluorfreiem Anatas. Die beschriebene 3:2-Mischung wiirde rechnerisch
9.3 at% Fluor enthalten, welches lediglich auf TiO(B) zuriickzufiihren ist. Demnach entspricht der bestimmte
Wert in hervorragender Naherung dem theoretisch moglichen Wert und bestétigt die getroffenen Annahmen zur
Bestimmung der XRD-basierten Phasenquantifikation.

111



FORSCHUNGSERGEBNISSE

a) b) N
100 _
4 en
<= 400
<
204 s 0,1 Alg
< bS] 1
0 o, ]
N | 5 o0 i
17 ) ; g
E ) 200—' /o
g 2 Beul 2 A/ .
97} =501 5 _4A/g
a | [
7] 10 A/g
-1004 Y
T T T T T 0 ’ T l L) l L I L} l L) I L) I L)
I 2 3 5 15 25 35 45 55 65 75
Spannung / V Zyklenanzahl

Abbildung 3.54:  a) repriisentatives Cyclovoltammogramm mit einer Scanrate von 0,1 mV s™! (-), Referenzmessung aus Li
et al. (#)?°1und Referenzmessung aus Zukalova et al. (#)l'78], b) Zyklisierratenabhiingige Lade- (m) und
Entladekapazititen (o) des TiO2(B).

weniger kontinuierliches Interkalieren wird.[!”? Die zuvor bestimmte Kristallitgrofie im

Bereich von 5 nm stiitzt diese Hypothese.

Abbildung 3.54 b) beschreibt die Lade- und Entladekapazititen des TiO2(B). Innerhalb einer
Messreihe ist die Kapazitit konstant. Es kommt demnach in den gezeigten Zyklen zu keinen
degenerativen Effekten des Materials. Die maximal erreichbare spezifische Kapazitit liegt bei
ca. 213 mAh g (0,2 A g!; 0,6C). Diese Werte sind in gutem Einklang mit den bereits in der
Literatur bekannten Werten fiir verschiedenste Morphologien.l'72271.272] Die Tatsache, dass
nach erneutem Einstellen auf 0,2 A g! auch dieselben Kapazititen erreicht werden, wie zu
Anfang, zeugt von einer guten Reversibilitit des Materials. Werden Literaturwerte fiir die
theoretische Kapazitit des TiO2(B) im Bereich von 322 mAh g*! bis 338 mAh g*! zu Grunde
gelegt, 831131 kénnen Zyklisierraten von ca. 0,3C, 0,6C, 1,2C, 3C, 6C, 12C und 30C fiir die in
Abbildung 3.54 b) dargestellten Zyklisierungen berechnet werden.
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3.8.3. Elektrochemische Charakterisierung des HTB-Ti(OH)OF
Auf Grund der hoch interessanten kristallographischen Struktur der HTB-Ti(OH)OF-Modifi-
kation, wurden diese ebenfalls elektrochemisch charakterisiert. Abbildung 3.55 a) zeigt Cy-
clovoltammogramme in zwei unterschiedlichen Spannungsbereichen. Der jeweils fiinfte
Zyklus ist in Griin hervorgehoben. Auffillig bei Messungen hinab bis zu einem Potential von
einem Volt ist, dass innerhalb der Messungen ein Reduktionsmaximum auftritt, wenn die
Spannung an den Wert von einem Volt grenzt. Dieses nimmt jedoch mit zunehmender
Zylkenzahl ab und tritt im flinften Zyklus nicht mehr auf. Dies ldsst auf einen irreversiblen
Prozess schlielen, welcher in jedem der Zyklen zu einem bestimmten Anteil stattfindet und
durch die Umkehrung der Spannungsinderung abgebrochen wird. Durch die Anderung des
Messbereichs auf Werte hinab bis zu 0,05 V wird ersichtlich, dass im ersten Messzyklus ein
sehr ausgeprigtes Reduktionssignal auftritt (mit Stern markiert, vgl. Abbildung 3.55 a)), im
zweiten Zyklus jedoch bereits nicht mehr in dem Ausmall erscheint wie zuvor (die
verschiedenen Grenzpotentiale sind durch farbige Grenzen passend zu den Zyklisierungen in
Abbildung 3.55 b) dargestellt). Die graduelle Reduzierung des Reduktionssignals im ersten
Messversuch ist demnach darauf zuriickzufiihren, dass das eigentlich notwendige Potential von
ca. 0,8 V nicht erreicht und die Reduktion in jedem Zyklus zwar initiiert, jedoch durch die

erneute Potentialsteigerung wieder unterbunden wurde. In der Literatur wurden Untersuchung

a) 200 ~ b)
10,1 mV's
— 5004 - TR D R KRR R D rpgmeerry 100
100 o0 éﬁm% 8 8 ¢
= )
] E S -
0 400 902
= = o =
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£ -100- S b F80:
B ; S300-folAg Ol 3
5 200 2 02Ag P g
2 05Ag" 2
E ] é [ R | A ° -70 2
2 -300 5200 Bassn 2 A g i— S
n i g _— 5 A g T——
2 -60
-400 005V
100-p — V]
* 12V
-500 T I T ' T T T T T T 1 g 50
1] 1 2 3 0 20 40 60 80
Spannung Li"/Li/V Zyklenanzahl

Abbildung 3.55: a) Reprisentative Cyclovoltammogramme mit einer Scanrate von 0,1 mV s' und den unteren
Grenzspannungen von 0,05 V bzw. 1,0 V, b) Zyklisierratenabhéngige Lade- (m) und Entladekapazititen
(®) des HTB-Ti(OH)OF bei den drei verschiedenen Grenzspannungen 0,05 V(m und @), 1,0 V (m und e)
und 1,2 V (m und e).
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Abbildung 3.56: Langzeitzyklisierung des HTB-Ti(OH)OF iiber 250 Zyklen bei einer Rate von 1,0 A g\

angestellt, welche Reaktionen zwischen dem Elektrolyten und dem darin enthaltenen Wasser
beschreiben. Wasserkonzentrationsabhdngig konnte ein dquivalenter Kurvenverlauf generiert

273

werden.!?”3] Hierbei war das Signal bei einem hoheren Wassergehalt stérker ausgeprigt als bei

niedrigerem.

Sollte dieses Maximum tatsdchlich auf eine Reaktion mit Wasser zuriickzufiihren sein, dann
wiirde dies die erhaltenen Daten aus der Strukturaufkliarung stiitzen, welche darauthindeuten,
dass Wassermolekiile in den Kanilen eingelagert werden. Dass das Signal lediglich im ersten
Zyklus zu beobachten ist, ldsst eventuell darauf schlieen, dass das vorhandene Wasser gidnz-

lich abreagieren konnte.

Abbildung 3.55 b) zeigt die Entwicklung der spezifischen Kapazitit {iber verschiedene
Zyklisierraten hinweg. Der starke Abfall im ersten Zyklus mag durch die oben beschriebene
Reaktion erkldrbar sein. Prinzipiell ldsst sich jedoch festhalten, dass Kapazititen in den
folgenden Messungen bei einer Grenzspannung von 1,0 V mit iiber 200 mAh g bereits in der
Literatur vorgestellte Werte um bis zu 65 % ibersteigen.[!®5] Durch das Absenken der
Grenzspannung auf 0,05 V kann die spezifische Kapazitit weiter gesteigert werden. Fiir
Zyklisierraten von 0,1 A g'! ergeben sich auch nach den Messungen hoherer Raten noch
Kapazititen im Bereich von 260 mAh g!'. Dieser Wert stellt mehr als eine Verdopplung des

Literaturwertes dar.
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Langzeitmessungen zeigen, dass das Material trotz der im ersten Zyklus auftretenden Reaktion
iiber hervorragende Stabilitdt verfiigt (vgl. Abbildung 3.56). Bei der dargestellten
Zyklisierrate sinkt die spezifische Kapazitit von anfangs ca. 200 mAh g! lediglich auf ca.
165 mAh g! ab. Die Effizienz der Zelle ist iber den gesamten Messbereich nach anfanglichem
Anstieg konstant. Zudem legt eine Analyse der Maximalstrome bei unterschiedlichen Scan-
geschwindigkeiten nahe, dass die Messungen kapazitativen Charakter haben, wie aus der

berechneten Steigung hervorgeht (vgl. Abbildung 3.57 ).[274]

a) 2 b) -
2.4 Steigung: 0,926
Kathodenprozess
~ 2,8
<
_'cn —
< g
e =
20mVs’! e
[,L0mVs
14 ()\ m‘\' 571
0,1 m 3,6
2 . T T T : T . ————
1,0 1.5 2,0 2,5 3,0 -4,0 3,6 3,2 2,8
E/Vvs Li/Li' Log (v/ Vs

Abbildung 3.57: a) CV-Kurven des HTB-Ti(OH)OF bei unterschiedlichen Scanraten der angelegten Spannung,
b) Doppellogarithmische Auftragung des gemessenen Stromes gegen die Scanrate.

115



ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

4. Zusammenfassung und Ausblick

[C,smim][Cl]

|C,;mim][BF,]

‘:"A

[C,mim]

[Cmim][CI]

[ .
Rutil
/ Anatas
TiO,(B)
[C,mim][BF,] EESRTORI0E

Abbildung 4.1:  Schematische Darstellung der vier beobachteten Phasen in Abhingigkeit der verwendeten IL-
Zusammensetzung.

Ziel dieser Arbeit war die Aufkldarung des bis dato unbekannten Reaktionsmechanismus fiir
die Niedertemperatursynthese des TiO2(B) in Ionischen Fliissigkeiten. In der vorliegenden
Arbeit konnten Abhéngigkeiten von verschiedensten Edukten und Konzentrationen aufgedeckt
werden. Hierzu wurden die Einfliisse der IL-Kationen und -Anionen separat voneinander
betrachtet, indem auf einen IL-Pool von vier unterschiedlichen ILs zuriickgegriffen wurde,
welche jedoch aus lediglich zwei unterschiedlichen Kationen und zwei unterschiedlichen
Anionen bestehen. In der Gesamtheit der Daten konnen in Abhidngigkeit der ILs die in
Abbildung 4.1 zusammengefassten Phasengebiete im vorgestellten Koordinatensystem
definiert werden. Die nun noch weilen Bereiche lassen sich auf Grund der hohen Viskositét

der IL-Mischung nicht vergleichbar untersuchen.

Fir das IL-Anion [BF4]" konnte gezeigt werden, dass das Auftreten von TiO2(B) im
betrachteten Produkt direkt an seine Prasenz gekoppelt ist. Grund hierfiir ist erwiesenermallen

die partielle Hydrolyse des Anions und die daraus resultierende Fluorierung des Oxids. Der
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nachgewiesene, substitutionelle Einbau des Fluors auf schichtverbriickenden, zweifach-
koordinierten Sauerstoffpositionen fithrt zur Bildung des TiO2(B) gegeniiber dem als
Konkurrenzprodukt entstehenden Anatas. Lediglich in einem Bereich des Verhiltnis aus [BF4]
und TiCls zwischen 1:1 und 2:1 konnte TiO»(B) phasenrein synthetisiert werden. Ein Mangel
an [BF4]  und damit Fluoridionen bedingt die Bildung von Anatas. Ein deutlicher Uberschuss
an [BF4]" fiihrt hingegen zur Bildung von HTB-Ti(OH)OF, welches in der hexagonalen
Wolframbronzekristallstruktur (HTB) vorliegt. Der relative Anteil an Fluor in dieser Probe
zeigte sich als doppelt so hoch wie im TiO2(B). Diese Verdoppelung spiegelt direkt die
Erhohung des Anteils des [BF4] in der Reaktionslosung wider. Analog zum TiO>(B) konnte
bewiesen werden, dass sich Fluor auf Sauerstoffpositionen befindet. In der beschriebenen
Kristallstruktur finden sich lediglich zweifachkoordinierte Anionenpositionen. Die
Strukturaufkldrung legte nahe, dass Fluor nicht statistisch auf diesen Positionen verteilt
vorliegt, sondern vorwiegend die apikalen Positionen besetzt. Durch die Erhohung der [BF4]-
Konzentration konnte der Anteil an zweifach koordinierten Anionenpositionen gesteigert
werden. Ebenfalls konnte durch die Strukturaufkldrung nachgewiesen werden, dass mit sehr
hoher Wahrscheinlichkeit Wasser in die entstehenden Kanéle des HTB-Ti(OH)OF eingelagert

wurde.

Bei der Variation des IL-Kations konnte gezeigt werden, dass lediglich eine Mischung aus
[C4smim]" und [Cismim]*" zur Bildung des TiO2(B) fithren. In monophasigen IL-Systemen war
die Synthese von phasenreinem TiO2(B) nicht moglich. Hierbei miissen prinzipiell zwei unter-
schiedliche Aspekte des Kationeneinflusses beriicksichtigt werden. Die Wechselwirkungen
zwischen Anion und Kation nehmen mit zunehmender Alkylkettenlinge ab. Dies hat zur
Folge, dass bei partieller Substitution von [C4mim]* durch [Cismim]* auch der Anteil an freiem
[BF4] in der Reaktionsldsung zu einem geringen Anteil steigt. Groeren Einfluss sollte jedoch
dem zweiten Aspekt beigemessen werden: In Kleinwinkelstreuexperimenten konnte die
Ausbildung von mizellaren Strukturen beobachtet werden. Das Auftreten dieser Strukturen
war direkte abhédngig von der Alkylkettenldnge des verwendeten Kations und der Konzen-
tration dieses Kations. Dieses Verhalten legte einen Mizellbildungsmechanismus nahe.
Korreliert werden konnte diese Mizellbildung direkt mit dem Auftreten des TiO2(B). Fiir die
Bildung des TiO2(B) mussten demnach zwingend mizellare Strukturen nachgewiesen werden.

Als Grund hierfiir wurde die Erh6hung der lokalen [BF4]-Konzentration und die Kristallisation
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im intermizellaren Bereich postuliert. Fraglich bleibt, inwiefern die Korrelationslinge mit der

resultierenden Kristallitgrofe in Verbindung zu bringen ist.

Basierend auf in-situ Streuexperimenten konnte belegt werden, dass TiO2(B) direkt aus der
Losung kristallisiert und nicht iiber kristalline Zwischenprodukte synthetisiert wird. Das
Wachstum von TiO>(B) kann bei bereits vorhandenen Titanoxidspezien nicht mehr gefordert
werden, was indirekt darauf hindeutet, dass auch die anderen Phasen direkt gebildet werden
und es zu keinen Auflosungsprozessen wihrend des Wachstums kommt. Auch kann die

Kiristallisierung von TiO2(B) im gegebenen System nicht durch Impfkristalle induziert werden.

Durch die Adaption verschiedener, aus Experimenten gewonnener Parameter konnten fiir die
photokatalytische Wasserstoffentwicklung verschiedene Mischungen aus TiO2(B) und Anatas
realisiert und optimiert werden. Eine Mischung aus 3:2 TiO2(B) zu Anatas fiihrte zu den
hochsten Wasserstoffentwicklungsraten unter andererseits konstanten Umstédnden. Wéahrend
den Untersuchungen kam es zum Ausbau des Fluors und daraus resultierender Destabilisierung
des TiO2(B), was eine Phasenumlagerung einleitete. Der Aspekt der fluorabhdngigen Phasen-
stabilitdt konnte auch in TGA-Experimenten belegt werden, wonach eine Phasentrans-
formation zum Anatas mit einem Fluorausbau direkt korreliert. Theoretische Berechnungen
(periodische und nichtperiodische) haben die experimentell gewonnenen Daten bestirkt und
die Hypothese der Fluorierung und fluorstabilisierten TiO»(B)-Bildung untermauert, wenn

auch noch nicht direkt bestétigt.

Zudem konnte gezeigt werden, dass sowohl TiO»(B) als auch Ti(OH)OF auf Grund ihrer
offenen Kristallstruktur interessante Materialien fir die Lithiuminterkalation sind und

vergleichsweise hohe spezifische Kapazititen und Stabilititen erreicht werden kdnnen.

Wie bereits eingangs erwdhnt, werfen die Mischungen der ILs immer noch eine Vielzahl an
Fragen auf. So ist es auch in dieser Arbeit. Die Wechselwirkungen zwischen den verschiedenen
IL-Kationen und Wasser in einem terndren System und die daraus resultierende Mizellbildung
bediirfen einer Fokussierung des Forschungsschwerpunktes. Zwar konnte diese Arbeit einen
Grundstein legen, doch muss das Verstindnis dieser Wechselwirkungen in einem gréferen
Male erschlossen werden. Wie vorgestellt, ermoglichen theoretische Simulationen einen Blick
in die betrachteten Systeme auf Zeitskalen, die experimentell mit aktuellen Techniken

unmoglich zu realisieren sind. Eine Korrelation aus Streuexperimenten und theoretischen
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Simulationen konnte dazu beitragen, die Wechselwirkungen besser zu beschreiben und so das
System in Hinblick auf potentielle Anwendungen noch variabler gestalten zu kdnnen. Zudem
sollte versucht werden, vor allem Kleinwinkelstreuexperimente mit theoretischen Berech-
nungen zu verbinden. Auf diese Weise sollte es moglich sein, die gewonnenen Daten mit
theoretisch berechneten Strukturfaktoren aus Gleichgewichtssystemen zu verkniipfen. Der
Schliissel zur vollstindigen Aufklérung des Mizellbildungsmechanismus in Abhédngigkeit der
Alkylkettenldnge der verwendeten ILs ist die Anndherung iiber theoretische Berechnungen.
Auf diese Weise konnen eventuelle Interpretationen der experimentellen Ergebnisse gestirkt

und inhaltlich aufgewertet werden.

Die vorgestellten Ergebnisse legen eine Substitution des IL-Anions nahe. Die partielle
Hydrolyse des [BF4]™ konnte umgangen werden, wenn an seiner Stelle eine fluoridbasierte IL
verwendet wiirde. Nach Riicksprache mit den Laborverantworlichen des IL-Herstellers
IoLiTec scheint die Synthese bspw. von [C4smim][F] bzw. die Lagerung dieser IL mit groBBeren
Schwierigkeiten verbunden zu sein, da diese sich bei der Lagerung zersetzt, indem das
Fluoridion am aziden C2-Wasserstoffatom angreift und es so zur Deprotonierung kommt.
Abhilfe fiir dieses Problem konnte zum Zeitpunkt dieser Arbeit nicht geleistet werden, ohne
dass die Eigenschaften der IL zu stark verdndert wiirden, wie bspw. durch das Hinzufiigen

komplexierender Agenzien.
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6. Anhang

6.1. Zusitzliche Daten

Anhang Tabelle 6.1: Zusammenfassung der Kationenschwingungen der beschriebenen lonischen Fliissigkeiten.

Nummer Lage /cm! Schwingung Referenz
CH;(N) bend, CH,(N) bend, CCCC bend [275]
1 326
Beugung der C-N-Bindung im Ring + Alkylkettenbeugung
chain def. (GA13) [199]
2 345 CH;(N) bend, CH,(N) bend, CCCC bend [275]

Beugung der C-N-Bindung im Ring + Deformation der Alkylkette

CH;(N) bend, CH,(N) bend, CCCC bend (2731

3 412 ring rot + chain def [199]
Beugung der C-N-Bindung im Ring + Ringrotation

N-C6 N-C7 iph str + ring oopl def + C8H, rock + N-C7-C8 bend. [199]

4 600 Ring ip sym bend, CH,(N), CHy(N) CN str (201]

“out-of-plane” Ringdeformation + gleichphasige Streckung N-Cyjy-Bindungen

5 625 ring def (C2-H oopl bend) + N-C6 N-C7 iph str + C7H, rock + C7-C8-C9 bend [199]

Ringdeformation mit C2 Beugung + Alkylkettenstreckung in Phase + lange Alkylkettenbeugung
+ CHy(Alkyl) Schwingung

6 699 N-C6 N-C7 ooph str + ring ipl def + C8H, rock + C7-C8 tor [199]

Ring ip asym bend, CH,(N), CH;3(N) CN str [201]

gegenphasige Streckung N-Cayy-Bindungen + ,in-plane” Ringdeformation + CH,(Alkyl)

Schwingung und Torsionen + Streckung N-Cjy-Bindungen

7 73 1 ring HCCH sym bend, NC(H)N bend [275]
N-C6 N-C7 ooph str + ring ipl def + N-C7-C8 and C7-C8-C9 bend [199]
Ring HCCH sym bend (201

Symmetrische Ringbeugung + gegenphasige Streckung N-Cay-Bindungen

8 809 CCCCH bend [275)
C7H, and chain rock [199]
Alkylkettenbeugung

9 825 C7H, and chain rock [199]

Alkylkettenschwingung und CH,(Alkyl) Schwingung
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Nummer Lage /cm! Schwingung Referenz
10 885 CCCCstr [275)
chain def [199]
Alkylkettendeformation (Streckung)

11 907 chain def [199]

Alkylkettendeformation
12 94 1 chain def [199]

Alkylkettendeformation
13 976 chain def [199]

Alkylkettendeformation
14 1021 ring ip sym str [275]
ring elongation (C;) + N-Cg str [199]
In-plane ring deformation (202]

Streckschwingung N-Cjy-Bindung + Ringstreckung
15 1057 ring ip asym str [199]
ring elongation (C2) + N-C iph str + C4-HC5-H ipl bend [199]
asymmetrische Ringstreckung + C-Cring-Beugung
16 1097 chain ooph C-C str [199]
gegenphasige Streckung C-Cyy-Bindungen
17 1 1 12 ring HCCH sym bend, ring ip asym str [275]
chain ooph C-C str [199]
Ring ip asym str, CC str, NCH; twist [201]
Calk-H bend [202]
gegenphasige Streckung N-Cyy,i-Bindungen + C-Cring-Beugung + asymmetrische Ringstreckung
18 1130 CCCC str 73]
chain ooph C-C str chain def [199]
Ring ip asym str, CC str, (N)CH, and (N)CH; CN str [201]
Alkylkettendeformation (Streckung), C-N-Streckung (Ring)

19 133 8 CCCC str, ring ip asym str [199]
[199]

chain (CH, twi)

Alkylkettendeformation (Streckung), C-H-Verdrehung in der Alkylkette

II
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Nummer Lage /cm! Schwingung Referenz
20 1378 CCCCstr 275
ring breathing + C7H, twi [199]
Ring ip asym str, CC str, (N)CH, and (N)CH;3 CN str (201]
CEtH bending + CImN stretching [202]
Alkylkettendeformation (Streckung), C-N-Streckung (Ring)

21 1409 CCCC str, CHy(N) str, ring ip asym str [275]
ring asym str + C7H, twi + C6H; def [199]
Ring ip asym str, CC str, (N)CH, and (N)CH; CN str (201]

Asymmetrische Ringstreckung, C-N-Streckung, C-H-Verdrehung in der Alkylkette,

Alkylkettendeformation (Streckung)

22 1441 C6H; def [199]
Ring ip sym str, CC str, (N)CH, and (N)CH; CN str R(m)p [201]

C-H-Deformation in der Alkylkette, Asymmetrische Ringstreckung, C-N-Streckung
23 1463 ring ip asym str, CH3(N) str [275]
C7H, + C8H, + C9H, + C10H2 def [199]
(N)CH3 HCH sym bend, (N)CH; CN str [201]

Asymmetrische Ringstreckung, C-N-Streckung, C-H-Deformation in der Alkylkette
24 1478 C7H, + C8H, + COH, + C10H, def [199]

C-H-Deformation in der Alkylkette

25 1561 C12H; def & C6H; def [199]

C-H-Deformation in der Alkylkette

11
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Anhang Abbildung 6.6: Rietveldverfeinerung des HTB-Ti(OH)OF nach der Strukturaufkldrung unter Annahme mit

Wasser geflillter Kanile.
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Anhang Abbildung 6.7: Rontgendiffraktogramm des HTB-Ti(OH)OF nach der bis einschlieflich 900 °C durchgefiihrten
TG-Analyse.

VIII



ANHANG

1500

1000

500

H,-Entwicklungsrate / pmol h! g’!

Zeit /h

Anhang Abbildung 6.8: Wasserstoffentwicklungsraten der physikalischen 3:2-Mischungen TiO2(B) und Anatas mit Co-
Katalysator nur auf Anatas (A), nur auf TiO2(B) (B), und wéhrend der Analyse auf beiden
Phasen aufgebracht (C).

Anhang Abbildung 6.9: Fotografie des abgeriebenen Endes des Riihrstabs, welches zur Detektion von Teflon in der XPS
und XRD gefiihrt hat.
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Anhang Abbildung 6.10:  Wasserstoffentwicklungsraten der synthetischen 3:2-Mischung aus TiO2(B) und Anatas im

Langzeitversuch iiber einer Gesamtzeit von 16 Stunden (hier dargestellt sind lediglich die
Stunden 4 — 16).

6.2. Chemikalien

Anhang Tabelle 6.2: Zusammenfassung der in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien.

Chemikalie CAS-Nr. Hersteller
[Camim][BF4] 174501-65-6 IoLiTec
[Ciomim][BF4] 244193-56-4 IoLiTec
[Cismim][BF4] 244193-64-4 IoLiTec
[C4mim][CI] 79917-90-1 IoLiTec
[Ciomim][Cl] 171058-18-7 IoLiTec
[Ci2mim][Cl] 114569-84-5 IoLiTec
[C14mim][Cl] 171058-21-2 IoLiTec
[Ciemim][Cl] 61546-01-8 IoLiTec




ANHANG

Chemikalie CAS-Nr. Hersteller
[Cismim][Cl] 171058-19-8 IoLiTec
LiF 7789-24-4 Sigma Aldrich
LiPF¢ in EC:DEC Powerlyte
Lithiumband 7439-93-2 Sigma-Aldrich
Ethanol 64-17-5 Sigma Aldrich
SuperP 1333-86-4 Alfa Aesar
PvDF 24937-79-9 Sigma Aldrich
NMP 872-50-4 Sigma Aldrich
TiCl4 7550-45-0 Sigma Aldrich
Methanol 67-56-1 VWR
Na3;RhCls 14972-70-4 Aldrich

6.3. Synthesevorschriften
Als Grundlage der Synthesen dient die bereits von Wessel et al. publizierte Synthesevorschrift
nach der 0,2 mL TiCls mit 0,45 mL Wasser in 3,85 mmol IL zu Reaktion gebracht werden.[!]
Hierzu wurden die ILs entsprechend der jeweiligen oben aufgefiihrten prozentualen Stoff-
mengenzusammensetzungen in einem 25 mL-Zweihalskolben vorgelegt und bei 95 °C und
Riihren mit einer Umdrehungsgeschwindigkeit von ca. 200 U min™! aufgeschmolzen (Heidolph
MR Hei-Standard). Im Anschluss wurden 0,2 mL TiCls ebenfalls unter Riithren zugegeben und
iiber einen Zeitraum von fiinf Minuten homogenisiert. Sukzessive wurden 0,45 mL Wasser
tropfenweise tiber einen Zeitraum von ca. 15 Sekunden hinzugefiigt. Nach einer Reaktionszeit
von vier Stunden (t = 0 bei Wasserzugabe) wurden 10 mL Ethanol zugegeben und die Losung

fiir weitere acht Stunden unter Riickfluss bei 80 °C gertihrt.

Das Produkt wurde mittels Zentrifugierens (3x 5 min; 7000 U min’'; Hettich Zentrifugen)

gewonnen. Zwischen den Zentrifugationsschritten wurden die Proben mit Ethanol gewaschen.

Die Werte, welche verwendet wurden, um die photokatalytisch analysierten Proben zu

synthetisieren, sind in nachfolgender Tabelle dargestellt.
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Anhang Tabelle 6.3: Zusammenfassung der IL-Zusammensetzungen fiir die unterschiedlichen TiO2(B)-Anatas-
Kombinationen, welche in den photokatalytischen Messungen verwendet wurden. Mengen in
mg bzw. %.

[Ciemim][C]] [Ciemim][BFs] [Camim][Cl]  [Cimim][BFs] % TiOx(B)
1 400 ~ ~ 600 100
2 - 151 197 527 90
3 - 150 266 438 60
4 400 - 268 300 23
5 298 301 463 - 0
Anhang Tabelle 6.4: Zusammensetzung der ILs/Wasser-Gemische fiir die durchgefiihrten ex situ SAXS-Studien. Die

Stoffmenge der ILs betrug jeweils 3,85 mmol, zugegeben wurden 0,45 mL H>O.
[Camim]1 o[ Cismim]o,0[BF4]o,5[Cl]o;s + H2O

[Camim]o,o[Ciemim]o.1[BF4]os[Cl]o,s + H20
[Camim]os[C1emim]o2[BF4]os[Cl]os + H20
[C4mim]o.7[C1smim]os[BF4los[Cllos + H2O
[Camim]os[C1emim]o[BF4]os[Cl]os + H20
[Camim]o7[C1amim]os[BF4]os[Cl]os + H20

]

]

]

]

—

[C4mim]o7[C1amim]o3[BF4]o[Cl]os + H20
[C4mim]o7[Cismim]os[BF4]o[Cl]os + H.0
[C4mim]o7[C1omim]o3[BF4]o7[Cl]os + H0
[C4mim]o7[C1emim]o3[BF4]o7[Cl]os + H0

O 0 39 N »n K~ W DN

—_
o

6.4. Analytik

6.4.1. Rheologie
Die rheologischen Untersuchungen wurden mittels Modular Compact Rheometer MCR 302
von Anton Paar durchgefiihrt. Es wurde ein Konus-Platte-Aufbau mit 50 mm Durchmesser, 1°
Steigungswinkel und einem Konus-Platte-Abstand von 0,1 mm verwendet. Die Temperatur
wurde mittels Peltier-gesteuerter Heizplatte P-PTD200/Air und einer aktiven Heizglocke H-
PTD200 auf 95 °C geregelt.
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6.4.2. Ramanspektroskopie
Die unpolarisierten Ramanspektren basieren auf Messungen mit einem SENTERRA Raman-
spektrometer von Bruker Optics. Als Objektiv wurde ein MPlan 20x in Kombination mit einem

Bruker A697-S 90°-Winkeladapter verwendet. Die Laserleistung bei 532 nm betrug 0,2 mW.
6.4.3. Rontgendiffraktion

6.4.3.1.  Ex-situ Rontgendiffraktion
Die vorgestellte Weitwinkelrontgendiffraktion wurde bei Standardbedingungen mit einem
X’Pert Pro Diffraktometer von PANalytical Instruments mit Cuke-Strahlung durchgefiihrt. Die
Kathode wurde bei 40 kV und 40 mA betrieben. Bei den Messungen wurde eine 1°-
Divergenzblende verwendet. Die temperaturabhidngige Weitwinkelrontgendiffraktion wurde
mit einem Empyrean Diffraktometer von PANalytical Instruments in Kombination mit einem

XRK900 Reaktor von Anton Paar durchgefiihrt.

6.4.3.2.  In-situ Rontgendiffraktion
Die in-situ Kleinwinkelstreu- und Weitwinkeldiffraktionsexperimente wurden an der SAXS-
Beamline (5.2) an der Elettra-Synchrotron-Einrichtung in Triest, Italien durchgefiihrt. Die
verwendete Wellenldange lag bei 0,077 nm. Die SAXS-Messungen wurden mit einem Pilatus
1M-Detektor und die WAXD-Messungen mit einem Pilatus 100k-Detektor von Dectris durch-
gefiihrt. Die betrachteten Synthesen wurden in einer 80 mm x 1,5 mm groBen Glaskapillare

von Hilgenberg mit 0,1 mm Wandstérke bei 95 °C realisiert.

6.4.4. Thermogravimetrie
Thermogravimetrische Messungen wurden mit einem Netzsch STA 409 PC bei einer Heizrate
von 5 °C min! in synthetischer Luft durchgefiihrt. Als Massenspektrometer kam ein Balzers

QMG 421 Quadrupole MS zum Einsatz. Die lonisierungsenergie betrug 70 eV.

6.4.5. XPS
Die prasentierten XPS-Datensdtze wurden mit einer PHI VersaProbe II Scanning ESCA
Mikrosonde von Physical Electronics mit monochromatischer Alkq-Strahlung realsiert. Der
Basisdruck betrug weniger als 10”7 Pa. Die Leistung der Rontgenquelle betrug 50 W und die
Passenergy lag bei 23,5 eV fiir Detailspektren und 187,6 eV fiir Ubersichtsspektren. Zum

kontrollierten Abtragen wurde eine eingebaute 2 kV-Argonionenkanone verwendet. Das C1s-
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Signal wurde auf 284,8 eV gesetzt, um Aufladungseffekte zu kompensieren. Zur Quantifi-
zierung wurden Shirley-Untergrundfunktionen und relative Sensitivititen verwendet, welche

durch den Hersteller in der Software CasaXPS bereitgestellt wurden.

6.4.6. Elektrochemische Charakterisierung
Zur Herstellung der TiO2(B)-Elektrode wurden 248 mg TiO2(B)-Partikel, 46,7 mg SuperP und
eine Losung aus 5 Gew.% PVDF in NMP sowie zusitzlichen 0,8 g NMP zu einer homogenen
Suspension vermischt. Analog wurden zur Herstellung der HTB-Ti(OH)OF-Elektrode 294 mg
HTB-Ti(OH)OF-Partikel, 55,3 mg SuperP und 374,5 mg einer Losung aus 5 Gew% PVDF in
NMP sowie zusétzlichen 0,7 g NMP zu einer homogenen Suspension vermischt und auf eine
Kupfer-Folie aufgerakelt. Als Separator diente eine Whatman GF/A Glas-Mikrofasermembran
(Sigma-Aldrich). Als Elektrolyt kam LiPFs in EC:DEC (3:7) zum Einsatz (Powerlyte). Als
Gegenelektrode wurde Lithiumband verwendet. Der Zusammenbau der Zellen geschah in einer
mit Argon gefiillten Glovebox. Die priparierten Zellen wurden im angegebenen

Potentialbereich und mit den angegebenen Stromen vermessen.

6.4.7. Photokatalytische Charakterisierung
Die photokatalytischen Untersuchungen wurden in einer Mischung aus 550 mL destilliertem
Wasser und 50 mL Methanol durchgefiihrt. 300 mg der zu untersuchenden Substanz wurden
in ca. 30 mL der Losung aufgeschlammt und in einem Ultraschallbad fiir zehn Minuten
behandelt. Die entstandene Suspension und das restliche Methanol-Wasser-Gemisch wurden
in einen doppelwandigen Quarz-Reaktor tiberfiihrt und mit 200 U min™' geriihrt. Der Reaktor
und die UV-Lampe (Peschl UV Consulting, TQ 718 700 W, betrieben bei 350 W) wurden
mittels Thermostat (Lauda RP 845) auf 10 °C gekiihlt. Die Suspension wurde kontinuierlich
mit Argon 5.0 bei einer Rate von 100 mL min™' durchspiilt, um verbliebene Luft aus dem
Reaktor zu verdringen. Nach einer Stunde wurde die UV-Lampe eingeschaltet. Nach einer
weiteren Stunde wurde bei ausgeschalteter Lampe Na3RhClg zur Suspension gegeben, um eine
Endkonzentration von 0,05 Gew% Rh als Co-Katalysator abzuscheiden. Nach weiteren zehn
Minuten wurde die Lampe zur weiteren Messung wieder eingeschaltet. Der generierte
Wasserstoff wurde kontinuierlich mit einem Massenspektrometer (Hiden Analytical HPR 20

QIC) bei einer lonisierungsenergie von 70 eV detektiert.
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6.4.8. Dynamische Lichtstreuung (DLS)
Die gezeigte DLS-Messung wurde durchgefiihrt mit einem Zetasizer NS von Malvern. Das
Partikeldispersionsmedium war Ethanol, die Messtemperatur betrug 25 °C. Als Messkiivette
wurde eine Einwegkiivette aus Polystyrol verwendet. Die Messung wurde in einem Abstand

von 0,85 mm vom Kiivettenrand unter Verwendung von Abschwicherstufe 5 ausgefiihrt.
6.5. Grundlagen theoretischer Berechnungen

6.5.1. Stabilititen verschiedener Titanverbindungen
Zur Geometrieoptimierung wurden Programme der Turbomole-suite Version 6.6
verwendet.?7%] Die Optimierung der Strukturen basiert auf B3LYP-D3 Dichtefunktionalen.[>”7~
2801 Fiir alle beteiligten Elemente bis auf Ti wurde das 6-31++G** Basis-Set verwendet.[281:282]
Die Berechnungen des Ti basieren auf dem def2-TZVP Basis-Set.?®3] Es wurde bereits gezeigt,
dass die Interaktionsenergien der IL-lonenpaare sehr gut mit Hilfe eines 6-31++G**Basissatz
mit dispersionskorrigiertem DFT-Funktional reproduziert werden konnen und dass die
Genauigkeit durch nachtrdgliche Hartree-Fock-Methoden mit groBBen Basissdtzen und

284-280] Das Konvergenzkriterium

Ausgleichskorrekturen nur schwer verbessert werden kann.[
wurde in allen Messungen auf 10-® Hartree erhoht. Frequenzberechnungen wurden numerisch
mit NumForce durchgefiihrt. Thermodynamische Daten wurden mit freeh (Turbomole)
berechnet. Solvatationseffekte wurden mit einem Modell fiir leiterdhnliche Materialien
angendhert (COSMO).1287:288] Die Dielektrizititskonstante wurde auf 40 gesetzt, um die

Mischung aus Wasser und IL anzunéhern.

6.5.2. Ab-initio-molekulardynamische Berechnungen
Die Startgeometrien der Simulationsboxen wurden mit PACKMOL erstellt, indem fiir die
Molekiile Regionen im Raum definiert wurden.!?®] Klassische MD-Rechnungen wurden
ausgefiihrt, um eine Relaxation des Systems herbeizufiihren und eine optimierte
Startgeometrie zu erhalten. AIMD-Simulationen wurden mit dem CP2K-Code und dem
eingebauten QUICKSTEP-Modul durchgefiihrt.[>! Das QUICKSTEP-Modul verwendet
sowohl Hybrid-Gauss-Funktionen als auch Ebene-Wellen-Ansitze, um die Wellenfunktionen
zu erstellen, die Potentialoberflichen und die Kraftgradienten zu berechnen. Generell wurde
die molekular optimierte “double Z-Basis”?°!l mit revPBE-Funktional und den ent-

sprechenden PBE Goedecker-Teter-Hutter Pseudopotentialen gewiihlt.[29212931294]  Eine
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Dispersionswechselwirkungskorrektur wurde iiber DFT-D3 (“pair potential Van-der-Waals
density functional”) hinzugefiihrt.[2>11280) Als Genauigkeit fiir das SCF-Konvergenzkriterium
wurde 107 gewihlt. Periodische Grenzbedingungen wurden verwendet, um Grenzeffekte zu
vermeiden. Mit der Hilfe des Nosé-Hoover-Ketten Thermostats mit einer Zeitkonstante von 50
wurde das Kanonische (NVT) Ensemble verwendet. Die Temperatur wurde auf 380 K
eingestellt. Eine MD-Iteration beinhaltet 100.000 Schritte mit einem Zeitschritt von 0,5 fs. Fiir

die Darstellung der Trajektorien wurde TRAVIS verwendet.[2]

6.5.3. Fluorierungsstabilititen im TiO2(B)
VASP Version 5.4.1 wurde fiir die periodischen DFT-Berechnungen verwendet.[273%] Fiir
alle Berechnungnen wurde das GGA-Funktional nach Perdes, Burke und Ernzerho (PBE) ver-
wendet.[201392] Bei DFT+U Berechnungen wurde das PBE-Funktional mit einem +U-Term
nach dem Dudarev-Ansatz fiir die Ti3d-Zustinde erweitert.3%] Nach Zhu et al. wurden fiir den
+U-Wert 2,5eV angenommen, was eine gute Beschreibung der relativen Energien in
verschiedenen TiO: Phasen ist.’*! Zusitzlich wurde die D3-Dispersions-Korrektur nach
Grimme und Becke-Johnson-Ddmpfung verwendet.[?8%-2%%] Dieser Ansatz wird in der Arbeit
als DFT+U-D3 bezeichnet. Erweiterte Potentiale und ein Ebene-Welle-Basisset wurden mit
einer Energiebegrenzung von 700 eV verwendet. Die k-Punkte der ersten Brillouin-Zone
wurden mittels Monkhorst-Pack-Schema iiberpriift. Fiir TiO2(B) wurde ein 3x10x5 k-Punkt-
Gitter verwendet, fiir TiO2..Fx(B) ein 2x6x4 k-Punkt-Gitter. Zudem wurden Testberechnungen
mit verschiedenen k-Punkt-Gittern durchgefiihrt. Die Strukturoptimierung wurde in vier
Schritten berechnet. Zunidchst wurden die Atompositionen und die Superzellenparameter
mittels konjugierte-Gradienten-Algorithmus optimiert. Im Anschluss wurden die
Atompositionen mittels Quasi-Newton-Algorithmus optimiert. Durch erneute Anwendung des
konjugierte-Gradienten-Algorithmus nach Einstellen der k-Punkte im FFT-Netz wurden die
Atompositionen und die Superzellenparameter erneut optimiert. AbschlieBend wurden die
Atompositionen letztmalig mittel Quasi-Newton-Algorithmus finalisiert. Fiir alle vier Schritte
wurde die Methfessel-Paxton-Néherung (¢ = 0,05 eV) verwendet. Einzelpunktberechnungen
wurden unter Verwendung der Tetraedermethode mit Blochlkorrektur durchgefiihrt. Zur
Berechnung der Ladungsverteilung im System wurde die Bader-Ladungsanalyse beriick-

sichtigt.1305-308]
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6.6. Abkiirzungsverzeichnis

°C

A

A

AIMD
at%

B

[BF4]
Bmpy
Bspw.
[Ciomim]*
[Cizmim]*
[Ci4amim]*
[Cismim]*
[Cismim]*
[Comim]*
[C4mim]*
CMC
CTAC
(0%

DES

DFT

DLS

DNA
DTA
EAN
Ehim
EISA
etal.

eV

FAP
FWHM

Gew.%
GPa

HL
HTB
ILs
IUPAC

Grad Celsius

Ampeére

Angstrom
Ab-initio-Molekulardynamisch
Atomprozent

Bronze

Tetrafluoroborat
1-Butyl-3-methylpyridinium
beispielsweise
1-Decyl-3-methylimidazolium

1-Dodecyl-3-methylimidazolium

1-Tetradecyl-3-methylimidazolium (IUPAC: 1-Methyl-3-tetradecylimidazolium)

1-Hexadecyl-3-methylimidazolium

1-Octadecyl-3-methylimidazolium (IUPAC: 1-Methyl-3-octadecylimidazolium)

1-Ethyl-3-methylimidazolium

1-Butyl-3-methylimidazolium

Critical micelle concentration, kritische Mizellbildungskonzentration
Cetyltrimethylammoniumchlorid

Cyclovoltammogram

deep eutectic solvents, stark eutektische Losungsmittel
Dichtefunktionaltheorie

Dynamische Lichtstreuung

deoxyribonucleic acid, Desoxyribonukleinsiure

differential thermal analysis, Differenz-Thermoanalyse
Ethylammoniumnitrat

1-Ethyl-3-hexylimidazolium

evaporation induced self assembly, Selbstassemblierung durch Verdampfen
Et alii, et aliae oder et alia, und andere

Elektronenvolt

Tris(tetrafluorethyl)trifluorphosphat

Sull width at half maximum, Halbwertsbreite

Gramm

Gewichtsprozent

Gigapascal

Stunde

Halbleiter

Hexagonal Tungsten Bronze, hexagonale Wolframbronze

lonic liquids, ionische Fliissigkeiten

International Union of Pure and Applied Chemistry, Internationale Union fiir reine und

angewandte Chemie
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LBM
LIB

mbar
Mhim
MOF
mol%
MS
NMP
NTf2
Ol
oIl
0.4.
Pa
PFe
PvDF

SAXS
SD
SILPs
SuperP
TEM
TGA
TSIL
u.U.
VASP
vgl.
VBM
VOCs
WAXD
XPS

Kelvin

Leitungsbandminimum

Lithiumionenbatterie

Meter

Masse-zu-Ladung-Verhéltnis

Millibar

1-Methyl-3-hexylimidazolium

metal organic framework, Metall-organische Geriiste
Molprozent

Massenspektrometrie

N-Methylpyrrolidon

Bis(trifluormethylsulfonyl)imid

Orthorhombisch I

Orthorhombisch 11

oder dhnliches

Pascal

Hexafluorophosphat

Polyvinylidenfluorid

Sekunde

small angle X-ray scattering, Kleinwinkelrontgenstreuung
standard deviation, Standardabweichung

solid-supported ionic liquid phase, feststoffgestiitzte [L-Phase
Mesopordser Kohlenstoff
Transmissionselektronenmikroskopie
Thermogravimetrische Analyse

task-specific ionic liquids, anwendungsspezifische ILs
unter Umstidnden

Vienna Ab-initio Simulation Package

vergleiche

Valenzbandmaximum

volatile organic compounds, fliichtige, organische Komponenten
wide angle X-ray diffraction, Weitwinkelrontgendiffraktion

X-ray photoelectron spectroscopy, Rontgenphotoelektronenspektroskopie
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