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FUNFLUOS

Erfolg durch internationale Forschungskooperation

Miniaturisierung ist heute ein Haupttrend der Entwicklungen in Technologie und
Wissenschaft. Der Mikrometerbereich ist als gegenwirtig kritische StrukturgroBe
in der Halbleitertechnologie mit 0,18 pm erreicht. Mit der Nanoskala (1 Nanometer
entspricht dem millionsten Teil eines Mikrometers; 1 mm = 1000 pm = 1000000 nm)
werden inzwischen GroBenordnungen erreicht, die fast im Bereich atomarer oder
molekularer Dimensionen liegen (1 A =01 nm). Die Nanotechnologie wird zwei-
felsfrei die Wissenschaft und Technologie und damit unser Leben derart stark ver-
andern, wie es vielleicht nur mit der Mikroelektronik vergleichbar ist. Schon heute
haben die Nanowissenschaft und -technologie technikreife Anwendungen von z.B.
nanoskopischen Metalloxiden, Nano-Metallpartikeln oder nanoskopischen
anorganisch-organi-
schen Verbundsystemen
hervorgebracht [1].

Einleitung

In vielen Bereichen der Wirtschaft und des téglichen
Lebens finden zum Teil hoch spezialisierte anorgani-
sche Materialien Anwendung, die héufig in Form von
Nanoteilchen noch weitaus bessere Eigenschaften auf-
weisen. Generell sind zwei grundlegende Effekie der
GroBenabhédngigkeit zu beobachten, das sind:

1) der Oberflédcheneffekt — das Verhdlinis der Atome in
der Oberfldche zu denen im Volumen des Teilchens
wird sehr groB, wodurch die Oberflachenenergie
drastisch steigt;

2) der Volumeneffeki — die Zahl der Elekironen wird
im Vergleich zu grobkornigen Teilchen deutlich
erniedrigt, was zum Ubergang von kontinuierlichen

Grafik 1 zu diskreten Niveaus der Elektronen und somil zu

Sol-Gel-Methode zur Synthe-

se oberfldchenreicher Me-

Lallfluoride.

abweichenden optoelektronischen sowie magneti-
schen Eigenschaften fiihrt (Quantenpunkt; engl.
quantum dot).

Mischen (25°C)

'PrOH im Vakuum
abdestillieren (70°C)

Im Gasstrom von 25°C
bis 150°(HF) oder 300°C

Abb. 1
Kraftfeld-mikroskopische Autnahme einer ultradiinnen
Magnesiumfluorid-Schicht. (Partner: Berlin)

Die Anwendungsgebiete reichen z.B. von Feststoffkata-
lysatoren fiir »Green Chemistry« Reaktionen tiber opti-
sche Materialien bis zu Pigmenten fiir Lacke oder sogar
Sonnenschutzcremes. Neben anderen Methoden ist die
Sol-Gel-Synthese eine duBerst leistungstdhige Variante
zur Herstellung nano-partikuldrer Materialien [2].

Allen diesen Materialien ist gemeinsam, dass sie nahe-
zu ausschlieBlich oxidischen Ursprungs sind. Anderer-
seits erweisen sich Metallfluoride in speziellen Eigen-
schaften den entsprechenden Oxiden als deutlich {iber-
legen. Beispiele sind bessere chemische Bestandigkeit
und katalytische Aktivitdt ausgewahlter Metallfluoride
als Festbettkatalysatoren fiir bestimmte Reaktionen,
oder auch extrem niedrige (Magnesiumfluorid) oder
sehr hohe (Bleifluorid) Brechungsindizes fiir sichtbares
Licht sowie hervorragende Durchldssigkeit im IR- und
auch UV-Bereich. Das Spekirum an positiven Eigen-
schaften und potentiellen Anwendungsgebieten ist
damit keineswegs erschopft, vielmehr muss von einem
breiten Aufgabengebiel sowohl fiir die angewandte als
auch die Grundlagenforschung gesprochen werden.

In dieser Situation gelang in der Arbeitsgruppe der
Autoren die Entdeckung eines relativ einfachen Synthe-
seweges zur Herstellung von Metallfluoriden mit sehr
groBen Oberfldchen und z.T. extremer Lewis-Saurestar-
ke [3]. Diese Entdeckung war der Ausgangspunks fiir
umfangreiche Initiativen, um dieses so viel verspre-
chende Forschungsgebiet durch Einbeziehung kompe-
tentester Partner in moglichst kurzer Zeit arbeitsteilig
zu entwickeln. In einem von der EU innerhalb des 6.
Rahmenprogrammes, Schwerpunkithema »Nano-Tech-
nologies and Nano-Sciences, Knowledge-based Multi-
functional Materials, and New Production Processes
and Devices«, geforderten Forschungsprojekt »Func-
tionalised Metal Fluorides« (funktionalisierte Metallflu-
oride), Acronym FUNFLUOS, haben drei vorwiegend auf
dem Gebiet der Festkdrpersynthese tdtige Gruppen,
zwei vorwiegend analytisch bzw. Festkorper-charakteri-
sierend arbeitende, eine theoretische Gruppe und ein
mittelstdndisches Unternehmen aus vier Léndern ihre
Anstrengungen und Ressourcen vereint.

Es ist das Ziel von FUNFLUOS, einen Teil des For-
schungsriickstandes, den anorganische fluoridische
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Systeme gegeniiber oxidischen aufweisen, aufzuholen,
um deren vielfdltiges Potential einer moglichen Nutzung
zugdnglich zu machen. Die Laufzeit des EU-Projekies
betrdgt zundchst 3 Jahre. Fiir diesen Zeitraum wurden
in einem verbindlichen Plan die Arbeitsaufgaben in the-
matische Arbeitspakete (»Workpackages«) aufgegliedert
und Verantwortlichkeiten sowie Teilziele festgelegl. Die
generelle Zielstellung beinhaltet sowohl Fragestellun-
gen fiir Grundlagen- als auch fiir angewandte For-
schung. So sollen neue, hoch innovative Synthesewege
fiir anorganische fluoridische Materialien mit kontrol-
lierbaren herausragenden Oberfldcheneigenschaften
entwickelt werden. Die grundlegenden physiko-chemi-
schen, z.B. strukturellen Parameter, die fir die beob-
achteten Oberflacheneigenschaften Voraussetzung sind,
sollen auf theoretischem Wege, durch anspruchsvolle
Berechnungen sowie auf der Basis hoch entwickelter
analytischer Untersuchungen, u.a. mittels Rontgenspek-
troskopie, charakterisiert werden. Von besonderem
Gewicht innerhalb von FUNFLUOS sind auch Screening
und Testung funktionalisierter fluorierter Materialien
u.a. in anwendungsrelevanten Prozessen, die auch
unter Beteiligung des mittelstdndischen Unternehmens
durchgefiihrt werden sollen.

Ergebnisse

Drei Synthese-Routen fiir fluoridische Verbindungen
werden in FUNFLUOS erforscht bzw. genutzt. Als Syn-
theseweg fiir Metalloxide, z.B. fiir Nano-Pulver oder
fiir Beschichtungen, sind Sol-Gel-Verfahren lange und
intensiv untersucht worden. Chemisch nicht unbedingt
zu erwarten, lassen sich jedoch nunmehr nach einem
speziellen nichtwéssrigen Sol-Gel-Verfahren [3] Me-
tallfluoride erhalten (Grafik 1).

Prinzipiell eroffnet diese neue Sol-Gel-Synthese all die
Moglichkeiten (Grafik 2), die fiir Metalloxide bereits
bekannt, vorgeschlagen und/oder entwickelt sind.
Neben oberflichenreichen Feststoffen wie z.B. Kataly-
satoren (siehe Tab. 1) kdnnen nunmehr auch monodis-
perse Metallfluorid-Nanopartikel hergestellt werden,
7.B. fiir fluoridische Keramiken oder Nano-Beschich-
tungen auf nahezu beliebigen Tragern (ein Beispiel
zeigl Abb. 1) [4], wobei potentielle Anwendungsgebiete
von der Optik iiber Oberflichen-Hydrophobierung bis
zur Katalyse reichen. Damit ist das Potential dieser
Methode noch nicht erschopft. Vielmehr kénnen in
idealer Weise andere Metallionen oder Metalle (nach
Reduktion der ersteren) in eine Metallfluorid-Matrix
integriert werden. Derartige Systeme sind als Kataly-
sator (s. Tab. 1) [5], als Quanten-Dots und fiir andere
physikalische Anwendungen insbesondere in der Optik
hoch interessant. Der Sol-Gel-Prozess ermoglicht es
auch, Metalloxidfluoride zu erhalten oder unumgesetz-

Sol-Gel Synthese von

Metallflucriden (MF,)
| HS-MF, / Dotierte MF,/MF,
- =
Katalysator =y :
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e Alkoxidgruppen zur chemischen Anbindung anderer
Molekiilgruppen zu nutzen, z.B. als Hybridsysteme [6].

Die auf dem Sol-Gel-Weg hergestellten Metallfluoride
weisen dariiber hinaus Eigenschaften auf, die bisher
fiir diese Fluoride nicht bekannt bzw. nicht erreichbar
waren. So sind Sol-Gel-Aluminiumfluorid oder Magne-
siumfluorid Rontgen-amorph und haben ca. 10fach
groBere spezifische Oberflachen gegeniiber auf >klassi-
schem« Wege hergestellten Fluoriden, weshalb sie HS-
Materialien (High Surface) genannt werden. HS-AlFg
ist zudem eine extrem starke feste (!) Lewis-Sdure,
deren Saurestarke nur von zwei anderen Verbindungen
iberhaupt, von Antimonpentafluorid und Alumini-
umchlorofluorid, erreicht wird [7]. Diese Eigenschaf-
ten von HS-AIF5 weichen so extrem von denen der bis-
her bekannten kristallinen AlF5 Modifikationen ab,
dass sie zu einem Schwerpunkt des FUNFLUOS-Pro-

Reaktion

Isomerisierung von 1-Buten

[somerisierung von o-Xylol

Isomerisierung von 1,2,2-Trichlor-1,1,2-trifluorethan
Isomerisierung von 1,2-Dibromhexafluorpropan
Isomerisierung von 1-Chlor-1,2,2,2-tetrafluorethan
Dismutierung von Dichlordifluormethan
Hydrofluorierung vonTetrachlorethylen
Benzoylierung von Anisol

Acylierung von Anisol

Alkylierung von Benzol

Michael Addition

Hydrodechlorierung von Dichlordifluormethan
Hydrodechlorierung von Chlorbenzol
Suzuki-Kupplung

Oxidation von Methanol

Oxidative Dehydrierung von Propan

Gralik 2

Forschungs- und potentielle
Einsatzgebiete der Sol-Gel-
Route fiir Metallfluoride
(Schralffiert: Gebiete, die
nicht innerhalb von FUN-
FLUOS bearbeitet werden).

Tab. 1

Beispiele fiir heterogen kata-
Iytisierte Reaktionen, bei
denen auf dem Sol-Gel-Weg
hergestellte Katalysatoren
mit Erfolg getestet wurden.

Katalysator
HS-AlF,
HS-AIF,
HS-AlF,
HS-AlF,

Crky/Mgk,

HS-AIFy; CrFy/MgFy; FeFy/MgFy: VFo/MgF,

Fely/Mgl,

GaFy/Mgky; InFy/MgF,; Fel /Mgl

Fely/Mgk,
Fely/MgF,
MgO,Fy
PYHS-AIF,
Pd/HS-ALF 3
Pd/MgF,
VOX/AIF 3, (OH)
VOX/AIF 5, (OH)
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jektes wurden; mit dem Ziel, eine wissenschaftlich
fundierte Erkldrung und damit einen MaBstab fiir wei-
tere Synthesen zu finden.

Aus grundsatzlichem wissenschaftlichem Interesse
werden in FUNFLUOS auch andere Wege zu amor-
phem AlF5 mit hoher Oberflache erforscht, wobei von
besonderer theoretischer Bedeutung ist, ob solche

Das FUNFLUOS Konsortium —

Zusammensetzung, Expertisen, Aufgaben

FUNFLUOS vereint sechs européische Forschungs-
gruppen und ein mittelstandisches Unternehmen aus
Deutschland, Frankreich, GroBbritannien und Slowe-
nien. Fiir die vielseitigen Forschungsaufgaben steht
bei den Partnern ein umfassendes Arsenal an spezia-
lisierter Forschungstechnik zur Verfiigung, das von
den jeweiligen Partnern fiir gemeinsame Projektauf-
gaben eingesetzt wird.

Projektkoordinator von FUNFLUOS ist Professor Dr.
Erhard Kemnitz mit der Arbeitsgruppe Festkorperche-
mie aus dem Institut fiir Chemie der Humboldt-Uni-
versitdt zu Berlin. Seine Hauptarbeitsgebiete sind
Synthese und Charakterisierung von Festkorpern, ins-
besondere Fluoride, sowie heterogene Katalyse. Auf
diesen Gebieten liegen auch die Aufgaben der Berliner
Gruppe in FUNFLUOS. Dabei liegt der Schwerpunkt
auf der umfassenden Anwendung der in dieser Gruppe
entwickelten Sol-Gel-Synthese fiir Metallfluoride
sowie auf deren Charakterisierung und Anwendung.

Aus Frankreich ist das Institute de Chimie de la
Matiere Condensée, Bordeaux (ICMCB, Institut fiir
Festkorper-Chemie Bordeaux) des Gentre National de
la Recherche Scientifique (CNRS) mit der For-
schungsgruppe »Fluorierte Materialien« unter Lei-
tung von Professor Dr. Alain Tressaud Partner in
FUNFLUOS. Die Gruppe hat groBe Erfahrungen auf
dem Gebiet der anorganischen Fluorchemie und dem
der Physik von Festkorper-Fluoriden, die innerhalb
FUNFLUOS in erster Linie in Synthese und Charakte-
risierung spezieller Fluoride oder Verbindungen mit
gemischten Anionen einflieBSen.

Aus Slowenien ist unter der Leitung von Dr. Tomaz
Skapin eine Arbeitsgruppe des Bereiches fiir Anorga-
nische Chemie und Technologie des Jozef-Stefan-
Instituts, Ljubljana, FUNFLUOS-Partner. Im Projekt
werden aufbauend auf langjdhrigen Erfahrungen
primér spezielle Synthesen mit elementarem Fluor
ausgefihrt.

AlF5-Proben auch hohe Lewis-Aciditdt aufweisen wiir-
den. Als moglicherweise erfolgreich wurde von dem
Partner in Ljubljana ein Verfahren erprobt, bei dem
ein leicht zersetzliches Fluoroaluminat bei niedriger
Temperatur mit elementarem Fluor zu Aluminiumfluo-
rid und fliichtigen Nebenprodukien umgesetzl wird.
Das auf diesem experimentell anspruchsvollen Wege
gewonnene AlFj ist hinsichtlich Oberfldche und auch

Aus GroBbritannien sind drei Forschungsgruppen aus
verschiedenen Einrichtungen an FUNFLUOS betei-
ligt. Die Gruppe unter Leitung von Professor Dr. John
M. Winfield vom Department of Chemistry, University
of Glasgow, Schottland, verfiigt iber spezielle Erfah-
rungen und Ausriistungen fiir Radiotracer-Untersu-
chungen. Damit ist es moglich, prézise Aussagen zur
Lewis- und auch Brgnstedt-Sdure abhangigen Reakti-
vitat von Materialien, die im Rahmen von FUNFLUOS
synthetisiert wurden, zu gewinnen.

Von der University of Manchester, England, ist eine
Arbeitsgruppe unter der Leitung von Dr. Sven L. M.
Schroder am Projekt beteiligt. Das Arbeitsgebiet von
Dr. Schréder und seiner Gruppe umfasst Rontgen-
Absorptions-Spektroskopie, Rontgen-Streuung und
Rontgen-Fluoreszens, speziell mittels Synchroton-
Rontgenstrahlung. Mit diesen der Gruppe zugéngli-
chen Techniken konnen sehr wertvolle Informationen
beispielsweise {iber Bindungsstarke in oberflachen-
nahen Bereichen von hoch gestorten bzw. amorphen
Metallfluoriden gewonnen werden.

Die dritte ebenfalls in England befindliche Computa-
tional Materials Science Group unter Leitung von
Professor Dr. Nicholas M. Harrison, Imperial College
London und Computational Materials Science, CCLRC
Daresbury, bringt ausgewiesene Kompetenz auf dem
Gebiet der Berechnung der chemischen Situation in
Festkorpern mit. Diese Krfahrungen werden im Rah-
men von FUNFLUOS fiir erstmalige Berechnungen
von Metallfluorid-Oberflachen eingesetzt.

Mit der Pharmpur GmbH, Augsburg, ist ein deutsches
mittelstandisches Unternehmen ebenfalls unter der
Leitung seines Geschéaftsfihrers, Dr. Dirk-Henning
Menz, am FUNFLUOS-Projekt beteiligt. Dieses auf die
Herstellung von high-end Materialien fiir Medizinpro-
dukte spezialisierte Unternehmen will aufbauend auf
dem Ergebnisstand des Projektes neue, hoch wirksa-
me Katalysatoren erfordernde Synthesewege fiir Medi-
zinprodukte sowie Anwendungsmoglichkeiten von Flu-
oridbeschichtungen in der Medizintechnik erforschen.
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Lewis-Aciditdt dem Sol-Gel HS-AIF5 ungefdhr ver-
gleichbar. Dieses Krgebnis beweist, dass eine grofe
spezifische Oberflache von wesentlicher Bedeutung
fiir die chemischen Oberfldcheneigenschaften ist.

Als dritter grundséatzlicher Syntheseweg zu vorzugs-
weise oxyfluoridischen Materialien wurde ein der kon-
ventionellen Hydrothermal-Synthese dhnliches Mikro-
wellen-unterstiitztes Syntheseprinzip von dem Partner
in Bordeaux entwickelt. Auf diesem Wege konnte eine
Reihe neuartiger, kristalliner Hydroxid- und Hydroxid-
oxidfluoride von Aluminium und Titan hergestellt wer-
den (Abb. 2), von denen einige hohe UV-Abschirmung
mit guter Transparenz im sichtbaren Bereich verei-
nen. Ein generelles Ziel dieser Arbeiten besteht im
Aufdecken von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
innerhalb dieser Verbindungsgruppe.

Das Sol-Gel-Fluorierungsverfahren zeichnet sich
dadurch aus, dass Fluorwasserstoff in einem Losungs-
mittel unter Ausschluss von Wasser mit der organi-
schen Verbindung eines Metalls, z.B. einem Alkoxid,
umgesetzt wird. Dabei wird der organische Rest durch
Fluor ersetzt. (Grafik 1) Auf dem Sol-Gel-Wege herge-
stelltes amorphes Aluminiumfluorid (HS-AlF3) hat
Eigenschaften, die sich so extrem von denen der
bekannten kristallinen Aluminiumfluoride unterschei-
den, dass es im Mittelpunkt von FUNFLUOS steht. Der
experimentelle Verlauf der Reaktion konnte in guter
Ubereinstimmung mit quantenchemischen DFT-Rech-
nungen schematisch beschrieben werden. (Abb. 3)

Die Koordinierung von Losungsmittelmolekiilen am
Metall und die Existenz von intermolekularen Wasser-
stoffbriickenbindungen fiihren zur Ausbildung eines
dreidimensionalen Netzwerks und verhindern die Kris-
tallisation des Metallfluorids [8,9]. Das zunédchst
gebildete Aluminiumfluorid-Sol ist geeignet, um Filme,
Uberziige und Schutzschichten zu erzeugen bzw. um
Dotierungen mit anderen Metallionen und chemische
Verkniipfungen mit reaktiven Partnern vorzunehmen.

Die schrittweise Entfernung des Losungsmittels fihrt
zum Ubergang vom Sol- in den Gel-Zustand mit einer

stark gestorten Struktur des Metallfluorids. (Abb. 4)
Dieser Zustand bleibt auch im Feststoff nach vollstén-

diger Abgabe des Losungsmittels erhalten. Das pulver-
formige nanoskopische Material ist réontgenamorph
und weist Oberflachen von 250-450 m2/g auf, im
Unterschied zum kristallinen AlF'; mit Oberflachen von

10-30 m%/g. Aus Festkorper-NMR- und elektronenmi-
kroskopischen Untersuchungen ergeben sich stark
gestorte mesopordse Strukturen mit mikrokristallinem
Charakter. (Abb. 5) Diese fiihren dazu, dass in der
Oberflache nicht die tibliche chemische Umgebung und
Abschirmung des Aluminiums durch sechs Fluorato-
me, sondern durch eine geringere Anzahl von Al-F-
Bindungen erfolgt ist. Damit wird das Metallzentrum

ADD. 2

Mittels Mikrowellen-unter-
stiitzter Synthese von dem
FUNFLUOS-Partner in Bor-
deaux hergestellte Alumini-
um- und Titanverbindungen.

ADD. 3

Mittels DFT-Rechnungen (in
Berlin) erhaltener Zwi-
schenzustand, der bei der
Sol-Gel-Fluorierung durch-
laufen wird.

2 Fluoridionen (blau) sind
bereits an Aluminium (rosa)
koordiniert und haben 2 Alk-
oxy-Gruppen [reigeselzt, die
als Alkoholmolekiile Alumi-
nium solvatisieren (rot =
Sauersltoll: grau = Kohlen-
stoff: Wasserstoff nicht dar-
gestellt).

Abb. 4
Aluminiumfluorid-Alkohol
Gel (Partner: Berlin)
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Abb. 6
Rontgenspektroskopische
Untersuchungen der Ober-
flache amorpher Aluminium-
fluoride. Die differierenden
Signallagen zeigen strukiu-
relle Unterschiede in der
Umgebung der Aluminium-
atome an.

(Partner: Manchester)

ADD. 8

Schematische Darstellung
einer Apparatur zur Bestim-
mung von chemischen Ober-
fldcheneigenschaften mittels
radioaktiv markierter Test-
substanzen. (Solid: feste
Probe; A und B: Reaklant-
Reservoir; C; und C, Geiger-
Miiller-Zéahlrohre).

(Partner: Glasgow)

Abb. 5
Raster-Elektronenmikroskop-Aufnahme von HS-AIF 5. (Part-
ner: Berlin).

besser zugdnglich fiir chemische Reaktionspartner.
Die Lewis-Aciditdt und damit die Reaktivitat des
Aluminiumfluorids als Katalysator in der heterogenen
Katalyse erhoht sich dadurch wesentlich, wie die Bei-
spiele in Tab. 1 belegen.

Rontgenabsorptionsspekiren (XANES, EXAFS), ange-
fertigt von unserem Partner in Manchester, geben
Informationen zur Nahordnung und Metallkoordination

Abb. 7

Berechneter Energie-drmster Oberfldchenzustand von
o-AlFy. Man erkennt, dass die Aluminiumatome auch an der
Oberfldche durch Fluoratome wirksam abgeschirmt sind.
(Partner: London)

Fluoratome koordiniert sind, wodurch Al nicht als
reaktives zZentrum wirken kann. (Abb. 7) Infolge zu-
nehmender struktureller Storungen sind nur noch fiinf
bzw. vier Fluoratome am Al gebunden, wodurch Reak-
tionen an diesem nunmehr zugédnglichen Al-Atom mog-
lich werden, was, wie im HS-AlF5 experimentell gefun-
den, die katalytische Aktivitat erklart.
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in der Oberflache mit dem physikalischen Nachweis
von penta- und tetrakoordinierten Aluminiumzentren.
(Abb. 6) Die theoretische Gruppe des ICL London hat
mit quantenchemischen DFT-Rechnungen erstmalig
Zusammensetzung, Struktur und Eigenschaften fiir
Aluminiumfluoridoberfldchen modelliert und berechnet
[10,11]. Daraus ergibt sich, dass im kristallinen o-
AlF5 die Al-Atome in der Oberfldche vollstandig durch

(=)

counting apparatus

Mit einer speziellen Methode der radioaktiven Isotopen-
markierung von Reaktionspartnern des AlF; (Abb. 8)
konnte unser Projektpartner in Glasgow den Nachweis
hoher katalytischer Aktivitdt in Modellreaktionen
bestatigen. Mit den Isotopen 36C1 und 18F in Probe-
Molekiilen ist es gelungen, Teilschritte der katalyti-
schen Reaktion wie Adsorption in der Oberflache, dis-
soziative Adsorption und C-Cl- bzw. C-F-Bindungsakti-
vierung quantitativ zu beurteilen. Fiir das stark Lewis-
acide HS-AlF5 ergibt sich danach eine Reaktivitét, die
der der starksten bekannten Lewis-Sduren entspricht.

Prinzipiell ist das Sol-Gel-Verfahren auf eine Anzahl
weiterer Metallfluoride und Oxidfluoride anwendbar.
Gemeinsam mit dem Partner aus Bordeaux werden
Reaktionen sowohl im wéssrigen wie auch im nichtwés-
srigen System zur Herstellung von Metalloxid-fluoriden
und Metallhydroxidfluoriden untersucht. Von besonde-
rem Interesse sind TiOF,-Pigmente mit unterschiedli-
chen charakteristischen Eigenschaften [12]. Diese die-
nen u.a. als Lichtschutzfilter im UV-VIS Bereich in Poly-
meren und anderen organischen Materialien. (Abb. 9)
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Der industrielle Partner im Projekt, die mittelsténdi-
sche Pharmpur GmbH, ist an den innovativen Produk-
ten des Sol-Gel-Verfahrens fiir die Herstellung von
Medizinprodukten interessiert. So werden auf der
Basis dieser neuen hochwirksamen Katalysatoren
alternative umweltfreundliche Synthesewege mit Per-
fluoralkylalkaniodiden zu Medizinprodukten fiir die
ophthalmologische Chirurgie erarbeitet. Zur gezielten
Anderung von Oberflicheneigenschaften werden
Metallfluoridschichten aus Solen auf Oberflidchen von
Medizingerdten unterschiedlichen Materials abge-
schieden und untersucht. (Abb. 10)

Die Entwicklung eines Sol-Gel-Fluorierungsverfahrens,
das dem bekannten und erfolgreichen Sol-Gel-Verfah-
ren zur Herstellung von nanoskaligen Metalloxiden
gleichkommt, ist im letzten Jahrzehnt intensiv verfolgt
worden, ohne jedoch einen entscheidenden Durchbruch
zu erreichen. Hintergrund des Interesses waren dabei
Metallfluoride bzw. Fluoridgldser als optische Materia-
lien fiir photonische Anwendungen mit einem prospek-
tierten US-Markt von mehreren Milliarden Dollar,
jedoch unter der Voraussetzung, dass die bestehenden
technologischen Barrieren und hohen Kosten durch
innovative Fortschritte tiberwunden werden konnen.
Das an der Humboldt-Universitdt entwickelte und
patentierte neuartige Verfahren der Sol-Gel-Fluorie-
rung entspricht diesen Anforderungen, wobei die fluori-
dischen Nano-Materialien des Prozesses einen weil
groBeren Anwendungsbereich als den photonischen
Markt betreffen, wie in Grafik 2 gezeigt ist.

Da nunmehr auch Metallfluoride in der GréBenskala
von Nanoteilchen vergleichsweise einfach zugénglich
werden, kann der StrauB3 an miniaturisierten Materiali-
en fiir eine Reihe hochinteressanter Anwendungen
erweitert werden. Denn neben den zundchst interes-
santen Anwendungen auf dem Gebiet der Photonik und
der heterogenen Katalyse, sind schon jetzt weitere
Anwendungen auszumachen. So sind Metallfluoride
hervorragende Sinterhilfsmittel. In Kombination mit
dem Oberflacheneffekt lassen sich diese ohnehin schon
einzigartigen Eigenschaften weiter verbessern, was fir
den Bereich der Keramikherstellung von Interesse ist.
Die Mdoglichkeit der Aufbringung diinner Schichten
nach dem neuen Verfahren ist ein weiterer Vorteil.
Aber auch die besseren optischen Kigenschaften von
Metallfluoriden — sie weisen sowohl niedrigere wie
auch hohere Brechungsindizes auf als bisher genutzte
Metalloxide — werden durch den GroBeneffekt, der
generell bei Teilchen im unteren Nanometerbereich
beobachtet wird, weiter verstarkt. Die Moglichkeit der
einfachen Aufbringung diinner Schichten ist wiederum
ein immenser Vorteil. Metallfluoride haben im Ver-
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gleich mit Metalloxiden auch bessere »Filtereigen-
schaften« im IR- und UV-Bereich, wodurch neue, effek-
tivere Farbstoffpolarisatoren preiswert zugénglich
werden konnten. Ein weiterer Vorteil von Metallfluori-
den ist ihre ausgesprochene Hydrophobie (Wasser
abstoBende Wirkung), die — gepaart mit der ebenfalls
fir Fluoride typischen antifungiziden Wirkung (Pilzbil-
dung unterdriickend bzw. zerstorend) — geradezu pra-
destiniert ist fiir die Aufbringung korrosionsresistenter,
wasserabweisender und dabei noch pilzunterdriicken-
der Oberflachen. Die moglichen Anwendungen konnten
von der Beschichtung medizinischer Gerdte bis hin zu
AuBenbeschichtungen von Fassaden oder Ddchern rei-
chen. Die hier aufgefiihrten Anwendungsbereiche sind
nicht Gegenstand des EU-Projektes, haben sich aber
als interessante neue Gebiete im Zuge der Bearbeitung
ergeben. Ks werden nicht die Letzten bleiben!
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Abb. 9

Diffuse Reflexion und
Absorption (kleines Bild) im
UV- bis sichtbaren Bereich
fiir verschiedene Titan-hal-
tige Verbindungen (Synthese
und Messung in Bordeaux).

\bb. 10

Quantifizierung von Ober-
[ldcheneigenschalten anhand
des Grenzwinkels zu einem
Tropfen einer definierten
Fliissigkeil. (Partner: Augs-
burg)
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