
Journal of Fluorine Chemistry. 24 (1984) 345-354 345 

DYNAMISCH THERMISCHE ANALYSE DER ZERSETZUNG VON K2SiF6 

D. MENZ, W. WILDE, L. KOLDITZ 

Zentralinstitut fur Anorganische Chemie der Akademie der 

l”!issenschaften der DDR, 1199 Berlin-Adlershof; (D.D.R.) 

und K. HEIDE 

Sektion Chemie der Friedrich-Schiller-Universitat Jena, 

Bereich Glaschemie, 69 Jena (D.D.R.) 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die thermische Zersetzung von K2SiF6 ist ein komplizierter 

Prozess, der von .verschiedenen Parametern abhangt, ‘wodurch 

Schwierigkeiten beirr Vergleich der Ergebnisse unterschiedlicher 

Methoden entstehen. Es wird eine experimentelle Anordnung 

beschrieben, die zur Durchftihrung geringe Substanzmengen 

erfordert und einen direkten Vergleich mit tiblichen thermoana- 

lytischen Ergebnissen gestattet . Der Einfluss der experimen- 

tellen Bedingungen wird diskutiert. K2SiF6 stellt eine Modell- 

substanz dar such fur andere Komplexverbindungen, die bei 

ihrer thermischen Zersetzung hydrolysierende Produkte lie- 

fern. Der Verlauf der thermischen Zersetzung von K2SiF6 

wird bis zur vollstandigen Verdampfung bei 1200°C beschrie- 

ben . 
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SUMMARY 

Thermal decomposition of K2SiFS is a complicated process 

depending on several parameters, the combination of which 

cause difficulty in comparing the results obtained from 

different methods. An experimental method for the study of 

small quantities of material is described. This allows direct 

comparison with thermoanalytical results. The influence of 

experimental conditions is discussed. The decomposition 

of K2SiF6 is a model for other complexes which produce 

easily hydrolysed products during thermal reaction. The 

course of thermal decomposition of K2SiFS is described up 

to complete vaporisation of the products at 12OO’C. 

EINLEITUNG 

Der thermische Abbau von K2SiF6 ist ein sehr komplexer Vor- 

gang [l - 31. D er Einfluss der thermischen Dissoziation, der Hy- 

drolyse und der Rtickreaktion der Dissoziationsprodukte auf den 

Gesamtreaktionsverlauf werden durch Versuchsparameter wie 

Schijtthijhe, Probenmenge, Korngrijsse, Wasserdampfpartialdruck 

usw . unterschiedlich stark beeinflusst. Die einzelnen Einfltisse 

sind aber nur schwer zu trennen. Die Zersetzung von Mikro- 

mengen ist als ein Grenzfall aufzufassen. 6ei sehr kleinen Pro- 

berriengen konnen Rtickraaktionen von gasformigen und festen 

Zersetzungsprodukten stark zurtickgedrangt und gleichzeitig 

der Temperaturgradient innerhalb des Probevolumens klein ge- 

halten werden. Damit sollte der Zersetzungsgrad der gesamten 

Probe einheitlich und somit such Diffusionsvorgange zwischen 

unterschiedlich stark zersetzten K2SiF6-Gebieten ausgeschlos- 
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sen sein. Allerdings nimmt die Bedeutung der Hydrolyse stark 

zu. Die Ergebnisse der Untersuchungen der Zersetzung von 

kleinen K2SiF6-Mengen Iasst Rtickschltisse auf die primaren 

Abbaureaktionen zu. 

Zur Untersuchung gelangte bei 300°C vorgetrocknetes K2SiF6. 

Da der Verlauf der thermischen Dissoziation stark von den 

Versuchsbcdingungen abhangt, seien diese im folgenden aus- 

ftihrlich aufgeftihrt. 

EXPERIMENTELLE BEDINGUNGEN DES THERMISCHEN ABBAUS 

Der thermische Abbau wurde mit einer Thermowaage THI (Mett- 

ler-Instruments) durchgeftihrt: Einwaage 2 mg; Tiepelmaterial 

Pt; Referenzsubstanz A1203; Aufheizgeschwindigkeit 10 K/min; 

Ar-Sptilung 16 I/h; V.‘Bgegenauigkeit 0 ,Ol mg. Parallel zum ther- 

mogravimetrischen Abbau erfolgt die Analyse der gasfdrmigen 

Zersetzungsprodukte mit einem Quadrupok Massenspektrometer 

QMG 101 Balzers in Kombination mit einem Spezialofen unter tem- 

peraturdynamischcn Bedingungen [4]. Dabei wurden folgende Pa- 

rameter eingehalten: Einwaage 2 mg; Aufheizgeschwindigkeit 

10 K/min; Ausgangsvakuum 2.10 -4 Pa (2.10-6 Tort-); Crossbeam - 

lonenquelle; Re-Kathode; Massebereich 4-l 10; Scanbetrieb 3 

set .; Beschleunigungsspannung 90 eV. Als Tiegel wurde eine 

aus Platin bestehende Effusionszelle verwendet, die direkt dem 

Hochvakuum des Massenspektrometers ausgesetzt wurde (s. 

Abb . 1). Der Probenraum ist mit einem gasdichten Schliffdeckel 

verschliesbar. In den Deckel wurde mit Laser ein Loch von 

20 
/u 

m Durchmesser gebohrt. Das Verhdltnis vom Durchmesser 

des Probenraumes zu dem der Effusionsoffnung betragt 1OO:l , 

das Verhaltnis von Deckeldicke zur Effusionsoffnung 5:l . 
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Gurch diese Dimensicnierung wurde erreicht, dass innerhalb 

der Zelle iihnliche intergranulare DiffusionsverhJltnissc herr- 

schcn, v:ie in dem ftir die Thermogravimetrie benutzten offenen 

blikrotiegel bei Tibet-stromendem Inertgas. Deshalb lkonnen die so 

erhaltenen Ergebnisse direkt nit den thermogravimetrischen Kur- 

ven verglichen werden. Verf2lschungen der Versuchsergebnis- 

se durch sekuncti;re Reaktionen zwischen den austretenden 

Gasen konnen ausgeschlossen werden, da die mittlere freie 

Weglange der Gasmolekijle unter den gewahlten Druckbedingungen 

den Durchmesser der Effusionsoffnung urn den Faktor lo6 und 

den Abstand vom Reaktionsort bis zum Analysator urn den Fak- 

tor lo4 iibertrifft, Die Zahl der reaktiven StijOe ist somit ver- 

nachlassigbar . 

Unterteil Probenraum Schliffdeckel 

Abb. 1 Effusionszelle aus Platin 
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

In Abb. 2 sind die Ergebnisse der massenspektrometrischen 

Gasanalyse den thermoanalytischen Kurven gegenijbergestellt. 

Daraus ist ersichtlich, dass K2SiF6 beim Erhitzen unter Abga- 

be von SiF& stufenweise zerfallt. Urn die Abbildung moglichst 

tibersichtlich zu halten, wurde nur das intensitatsstarkste 

Fragment des SiFL (SiFS+) abgebildet . Das Fragmentierungs- 

schema von SiF4 ist in Tabelle 1 wiedergegeben. 

Tab. 1 Fragmentierungsverhalten von SiF,, 

Fragment m/e rel .Intensitat 

SiF4+ 104 2 

SiFS+ 85 100 

SiF2+ 66 D,5 

SiF+ 47 2,5 

Si+ 28 16 

F+ 19 8 

Die registrierten relativen lrtensitgten weichen VCII Lr’ her 

p&lizierten Wet-ten ab[5] Neben den Faktoren , die sich in be- 

kannter Weise auf die Intensitaten auswirken, stellten wir eine 

zusatzliche Abhangigkeit von der Herkunft des Gases fest. Die- 

se Beobachtung sol1 Gegenstand folgender Arbeiten sein. 

Neben der zweistufigen Abgabe von SiF4 wurde massenspek- 

trometrisch eine Wasserabspaltung beobachtet, die sich tiber 

den gesamten untersuchten Temperaturbereich erstreckt . Wie 

schon in [6] und [7] diskutiert , muss diese Wasserbildung auf im 

K2SiF6 eingebaute Verunreinigungen (z .B. OH-) zurtickgefuhrt 
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werden. Die gaschromatographisch nachgewiesene hydrolyti- 

sche Bildung von HF wurde unter den gewtihlten Versuchsbe- 

dingungen nur im untergeordneten MaOe gefunden. Dies ist so- 

wohl auf die schnellere Aufheizgeschwindigkeit (2 K/min zu 

10 K/min) als such auf die wesentlich 18ngere Verweilzeit der 

Gase im Trenn- und Analysatorsystem der GC zurtickzufshren. 

Ausser den Peaks, die SiF4 und H20 zuzuordnen sind, konnte 

jeweils nach der SiF4-Abgabe ein Anstleg der Intensitgten der 

Massen m/e=28 (Si*) und m/e=44 (SiO+) und gleichzeitig damit 

das Auftreten der Masse m/e=39 (K+) registriert werden. Diese 

Fragmente machen die Verdampfung eines Kaliumsilicates wahr- 

scheinlich. 

Da der Peak SiO+ nur ca. l/4 der Intensit@iit von K+ besass, 

wurde auf die Darstellung in Abb. 2 verzichtet. 

Die Ergebnisse der massenspektrometrischen Gasanalyse er- 

lauben eine genauere Deutung der den Zersetzungsverlauf von 

Mikroproben beschreibenden TG- und DTA-Kurven. Der Masse- 

verlust zwischen 600’ und 750°C ist auf eine SiF4Abgabe 

(DTA-Effekt bei 71O’C) unter Blldung von K3SiF7 zurtickzuftih- 

ren, .K3SiF7 wurde rSntgenographisch identifiziert. Die Bildung 

dieser Verbindung ist ein exothermer Prozess, der bis zur be- 

ginnenden Zersetzung von K3SiF7 bei 825’C anhglt. Das Aus- 

bleiben eines scharfen DTA-Peaks kann durch parallellaufende 

Bildungsreaktionen , wie sie von Kolditz et al. [3] beschrieben 

wurden , erkl&irt werden . Auch die von Kolditz et al. p ,3] mit- 

geteilte Phasenbreite der Verbindungen K2SiF6 un(-’ i13SiF7 

Issst sich aus dcl? th;>rmogravimetrischen und massenspektro- 

metrischen Kurven erkennen. So beginnt bereits 200°C vor 



352 

dem eigentlichen Zersetzungspunkt des K2SiF6 die SiFq-Abgabe 

und such im Existenzbereich des K3SiF7 erfolgt ein standiger 

SiF4-Verlust . 

Die Masseanderung zwischen 750 und 825’C wird durch Ver- 

dampfung von Wasser und Spuren eines Kaliumsilicats hervorge- 

rufen (DTA-Effekt bei 8OOOC). Danach zerfallt K3SiF7 unter 

SiF&-Abgabe (900-l 100°C). Gleichzeitig erfolgt die Bildung und 

Abspaltung von Wasser und Kaliumsilicat (ab 900°C, verstgrkt 

tiber llOO°C). Dies Iasst den Schluss zu, dass K3SiF7 merk- 

lithe Mengen an OH- enthalten kann. Nach dem Erhitzen auf 

12OO’C war die gesamte Probe verdampft. 

KF konnte in der Gasphase nicht als KFC nachgewiesen werden. 

Uber 800°C ist der DTA-Kurvenverlauf, bedingt durch die Uber- 

lagerung verschiedener Prozesse, nur schwer deutbar. 

(Schmelzen von K SiF 
3 7 

845-87,O’C; Bildung von SiFL, H20 und 

Kaliumsilicat; Verdampfung dieser Verbindungen). 

Die durch die Versuchsparameter gegebenen experimentellen 

Bedingungen reduzieren den Einfluss der moglichen Rtickreak- 

tion von K3SiF7 mit SiF4 zu K2SiF6 bzw. KF mit SiF& zu K3SiF7. 

Dies wird durch den Vergleich mit frtiheren gravimetrischen Un- 

tersuchungen zur thermischen Dissoziation deutlich B, 81. 

Werden grossere Mengen an K2SiF6 ohne N2-SpDlung zersetzt, , 

ist der SiF&-Partialdruck tiber der Probe und in den intergra- 

nularen Zwischenraumen wesentlich grosser als unter den oben 

geschilderten Bedingungen. Die Entstehung der Phase K3SiF7 

kann dann nicht mehr durch eine thermogravimetrische Stufe 

registriert werden. Es erfolgt ein kontinuierlicher Masseverlust. 

Nur die DTA-Kurve deutet die einzelnen Abbaustufen an. Die 

Temperaturbereiche unterschiedlich schneller SiF&-Abgabe ent- 
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sprechen dabei den in Abb. 2 dargestellten TG-Stufen. 

Der Masseverlust ist kleiner (26% bei 1000°C). Wird der Tiegel 

durch einen Deckel verschlossen, erhijht sich der SiF4-Par- 

tialdruck noch mehr. Der Gesamtmasseverlust betrsgt dann nur 

16%. Allerdings deutet sich die Entstehung von K3SiF7 in der 

TG-Kurve an. Der thermische Abbau erfolgt hier scheinbar 8hn- 

lich dem in Mikromengen beobachteten, bleibt aber auf die Pro- 

benoberflsche beschrsnkt. 

Bei der thermischen Zersetzung von Verbindungen, die wie 

K2SiF6 Rtickreaktionen unterliegen kijnnen und hydrolysierende 

Produkte ergeben, wird durch die vorgestellte Versuchsftihrung 

der Einfluss der Rtickreaktionen weitestgehend unterdrtickt, 

w;ihrend die Hydrolyseerscheinungen grassere eedeutung er- 

langen. Damit kann das Auftreten von Kaliumsilicaten in unserer 

Anordnung erklBrt werden. Durch eine weitere Reduzierung der 

Probenmenge und der Schichtdicke, und z .B. bei Untersuchun- 

gen in Heizguinierkameras, werden solche Prozesse schliess- 

lich bestimmend [i’,S]. Dagegen dominieren bei der thermischen 

Zersetzung grBsserer Mengen die Rbckreaktionen, und die Hy- 

drolyse wird zurtickgedrsngt. Eine Angabe tiber den Verlauf 

der thermischen Dissoziation derartiger Verbindungen muss sich 

also stets auf die herrschenden Versuchsbedingungen beziehen. 
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