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Inhaltstiibersicht

Der erste Teil dieser Arbeit behandelt die Synthese und Charakterisierung (auch vergleichend)
von hydrocalumitartigen LDHs mit den Bestandteilen Ca,Cd - Al,Ga. Dabei werden verschie-
dene Synthesestrategien angewendet, um die Komposition und auch die Morphologie der
Produkte gezielt beeinflussen zu konnen. Eines der Hauptthemen ist die Umsetzung von
Natriumhydroxoaluminat bzw. -gallatlosungen mit Calciumsalzen (CaO, Ca(OH),, Ca(ClOs),)
um zum einen mit moglichst einfachen Mitteln Hydrocalumite [CasAl,(OH)2][X: - n HyO]
(X=O0H", ClO4) zu erhalten, zum anderen aber auch durch die Wahl der Reaktions-
bedingungen (niedrige Temperaturen, lange Reaktionsdauer) die Ausbildung hoher Hydrat-
stufen (n = 12) zu ermoéglichen. Ein Teilaspekt dieser Experimente ist die Gelkristallisation
eines Ca-Al-LDH mit Natriumhydroxoaluminat und Calciumnitrat in Agar-Gel mit der sich bis
zu 500 pm groBe sphérische Hydrocalumit-Aggregate erzielen lassen. Neben einigen
hydrothermalen Ansdtzen, zur Bereitstellung grosserer Kristalle, liegt das Hauptaugenmerk
dieses Abschnittes wohl auf den Copricipitationsmethoden. Durch die Auswertung des pH-
Verlaufs wiéhrend einer Fillung mit kontinuierlicher Lauge-Zugabe konnen Loslichkeits-
produkte und Bildungskonstanten der [(Ca,Cd) - (Al,Ga)- NOs]-Hydrocalumite ermittelt
werden die sich auch mit anderen experimentellen Befunden in Einklang bringen lassen. Die
Produkte der [(Ca,Cd) - (AL,Ga) - (NO;,Cl)]-LDHs, sowie die Hydrocalumite in der Reihe
[(Ca;,Cd,)iAL(OH),][(NO3), - n H,0] (0.2 < x < 0.4; 0 <y < 1) werden iiber die Coprécipi-
tation in einer automatischen Féllungsanlage synthetisiert und detailliert charakterisiert
(Elementaranalytik, TG, REM / EDX, PXRD, FT-IR, z.T. XAFS).

In einem zweiten Teil der Arbeit werden die Synthese, der Aufbau und die Eigenschaften von
Farbstoff -LDH-Compositen vorgestellt. Diese Materialien werden durch die direkte Synthese
von LDHs in Anwesenheit von wasserloslichen, anionischen Farbstoffen, wie Perylenbisimid-
derivaten, Indigosulfonaten, Triphenylmethan- und Azo-Farbstoffen gewonnen. Die erhaltenen
Composite werden spektroskopisch (UV/Vis, FT-IR, NMR), kristallographisch (PXRD, ein-
dimensionale Elektronendichteberechnungen) und analytisch (ICP-OES, EDX, TG/DTA,
CHNS-Analysen) charakterisiert und am Beispiel der ,,Perylenbisimid-Tetrasulfonat*“-LDHs
wird auch eine Einschédtzung der Lichtechtheit bzw. der Stabilitdt in einer mdglichen Anwen-
dung als Pigment zur Farbung von Zement vorgenommen. Insbesondere wird auf Reaktionen
der Farbstoffmolekiile im alkalischen Fillungsmillieu aber auch nach der Précipitation im
Schichtzwischenraum der LDH-Composite geachtet. Soweit erkennbar werden auch Aggregat-

bildungen der organischen Anionen im Schichtzwischenraum untersucht.

Schlagworte: schichtartige Doppelhydroxide (LDH), Hydrocalumit, Composit-Pigmente






Abstract

The first part of this thesis deals with the syntheses and characterisation of hydrocalumite-like
LDHs containing Ca or Cd and Al or Ga. To affect the products in composition and morphology
most purposefully different strategies for the synthesis are used. One of the topics is the
conversion of sodium-hydroxo-aluminate and -gallate solutions, respectively, with calcium salts
(Ca0O, Ca(OH),, Ca(CLOsy),) to achieve hydrocalumites of the constitution [CasAl,(OH);]
[X;- nH,O] (X = OH, ClO4) on a simplified route. Another aim is the formation of high
hydration stages (n = 12) by the choice of reaction conditions (low temperatures, long reaction
times). One aspect of these experiments is the gel-crystalisation of Ca-Al-LDH with
sodiumhydroxoaluminate and calciumnitrate within agar-gel to obtain spherical aggregates of
hydrocalumite layer-crystals up to 500 um in diameter. Besides hydrothermal methods to grew
some larger crystals, the special attention of this section lies on coprecipitation methods. By
evaluating the pH-development during a precipitation caused by continuous addition of alkaline
solution, solubility products and formation constants of the [(Ca,Cd)-(Al,Ga)-NOs]-
hydrocalumites can be calculated, which reconcile with other experimental results. The products
of  the [(Ca, Cd) - (Al, Ga) - (NOs, Cl)] - LDHs, and  hydrocalumites  of  the
[(Cai,,Cd,)1AlL(OH),][(NO3), - nHyO]-series (0.2 < x < 0.4; 0 < y < 1) are synthesised by
coprecipitation in an automatic precipitation arrangement and characterised in detail (ICP-OES,
TG, SEM / EDX, PXRD, FT-IR, partially XAFS).

In a second part of this thesis the syntheses, structures and characterisation of dye-LDH-
composites are presented. This materials are obtained by direct synthesis of LDHs in the
presence of water-soluble, anionic dyes, e.g. perylenebisimide-derivates, indigosulfonates,
triphenylmethane- and azo-dyes. The obtained composites are characterised spectroscopically
(UV/Vis, FT-IR, NMR), crystalographically (PXRD, one-dimensional electron density
calculations) and analytically (ICP-OES, EDX, TG/DTA, CHNS-analytics).The light-resistance
and persistence of “perylenebisimide-tetrasulfonate’-LDHs for a possible application as cement
pigment is evaluated. Special attention is paid to the reactions of the soluted dye molecules in
alkaline precipitation environment and dye molecules embedded in LDH-composites after
precipitation, respectively. As far as possible also aggregations of the organic anions within the

interlayer space are examined.

Keywords: Layered Double Hydroxides (LDH), Hydrocalumite, Composite-Pigment.
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Glossar

Glossar

a,b,c,a, B,y
a.u.

aq

as.

BT

bzgl.
bzw.
ca.
Car.
CP

DTA
Eq

et al.
EXAFS
FT

hkl
HDS
HPDEC
Hrsg.
ICP-OES
IR

Kconv.
Kform.

Ky

Ks
K4PBITS

LDH
LDHs
MAS
max.

NMR
norm.
PBA
PBITS
PDF
ppm
PTC
PXRD
Refl.

13

Tetraeder- oder Oktaederliicke

Gitterkonstanten

arbitrary units = willkiirliche Einheiten

aquatisiert = in Wasser gelost

asymmetrisch

Backtransform (—EXAFS) = Riicktransformierte der radialen
Abstandsverteilungsfunktion (FT) in den A-Raum

beziiglich

beziehungsweise

circa

aromatisches Kohlenstoff-Atom

Cross Polarisation

Netzebenenabstand bei der Rontgenbeugung
Deformationsschwingung (IR), chemische Verschiebung (NMR)
Differentialthermoanalyse

Equivalente

,,et altera® = und andere

Extended X-ray Absorption Fine Structure

Fourier Transformation (allgemein)

Fouriertransformierte (>EXAFS), gewichtete EXAFS-Interferenz-
funktion in den realen Raum

Miller sche Indizes

Hydroxo-Doppelsalz

High Power Decoupling

Herausgeber

Inductive Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy
Infrarot

Gleichgewichtskonstante fiir die Konversionsreaktion in Kapitel 5-3
Gleichgewichtskonstante fiir die Bildungsreaktion in Kapitel 5-3
Loslichkeitsprodukt

Sdurekonstante

fiir ,,Perylenbisimid-tetrasulfonat-kaliumsalz* ,

IUPAC: N,N’-Di-(phenyl-3,5-disulfonsdure)-perylen-3,4:9,10-bis-
(di-carboximid)-tetra-kaliumsalz

Layered Double Hydroxide

Layered Double Hydroxides (Plural)

Magic Angle Spinning

maximal

Valenzschwingung

Nuclear Magnetic Resonance

normiert

Perylen-3,4:9,10-bisanhydrid

Tetraanion des K4PBITS

Powder Diffraction File des ICDD

part per million

Perylen-3.,4,9,10-tetracarboxylat

Powder X-Ray Diffraction

in Reflexion gemessen (PXRD)
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rel. relativ

REM Raster Elektronen-Mikroskop

s.0. siche oben

sym. symmetrisch

TG Thermogravimetrie

TMS Tetramethylsilan (Standard bei der ?C-NMR-Spektroskopie; {TMS)
=0 ppm)

Trans. in Transmission gemessen (PXRD)

uv Ultraviolett

vgl. vergleiche

Vis ,visible® (engl.) = sichtbarer Spektralbereich

XANES X-ray Absorption Near Edge Structure

z.B. zum Beispiel

z.T. zum Teil
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1. Einleitung 19

1. Einleitung

Lamellare Doppelhydroxide (LDHs) haben vor allem im letzten beiden Jahrzehnten stark an
Bedeutung gewonnen. Dabei hat aber nicht nur das rein wissenschaftliche Interesse an diesen
Verbindungen zugenommen, sondern es wurden auch zunehmend Applikationen entwickelt.
Griinde fiir die groBe Aufmerksamkeit, die den LDHs gezollt wird, sind sicher deren relativ
einfacher Aufbau, die leichte synthetische Zuginglichkeit bei gleichzeitig groBen Moglichkeiten
der EinfluBnahme auf das Produkt und die interessanten chemischen und physikalischen
Eigenschaften, die sie bieten.

LDHs lassen sich von der Struktur des Brucit Mg(OH), ableiten. Lagen von kantenverkniipften
M"(OH)¢-Oktaedern bauen diese Schichtverbindung auf. Wird in dieser Struktur ein Teil der
zweiwertigen Kationen M" durch dreiwertige M'"-Ionen ersetzt, so erhalten die Metall-
hydroxidschichten eine positive Uberschussladung, die durch Anionen X™, die sich zwischen
den Hydroxidschichten befinden, kompensiert werden muss. Das restliche Volumen wird
bevorzugt durch Wasser gefiillt. Zur Verdeutlichung der Struktur, aufgebaut aus den
polykationischen Hydroxidschichten und dem mit Anionen und Wasser gefiillten
Schichtzwischenraum wird folgende Formulierung gewahlt:

IM" 1« MM (OH),] [(X™ ) - 1 Hy0]

BESSE und seine Mitarbeiter schlagen fiir Abkiirzungen eine Notation vor, die sich auf die
Kationen und das jeweilige Zwischenschichtanion beschrénkt.!"

Bei der nach dem natiirlichen Mineral Hydrotalcit [Mg; AL(OH),]*[(COs* )y2 - n H0]
benannten Variante der LDHs, sind die zwei- und dreiwertigen Metallionen zumeist statistisch
auf die Oktaederliicken einer Schicht verteilt. Das ist leicht moglich, da in den bekannten
Vertretern der hydrotalcitihnlichen LDHs die Ionenradien beider Kationen sich nicht zu sehr
voneinander unterscheiden (vgl. Abschnitt 2.2.1). Bei stirkeren GroBenunterschieden, das heif3t
vor allem bei Verbindungen mit einem grofen zweiwertigen Kation (in natiirlichen
Verbindungen wurde bisher nur Ca’" gefunden), nehmen M" und M™ geometrisch
unterschiedliche Plétze ein (vgl. Abschnitt 2.2.2). Der entsprechende Strukturtyp wird nach dem
Mineral Hydrocalumit [CasAl,(OH)2][(OH); 5(CO3)02s - 21 HyO] benannt.”?! Beiden Varianten

gemeinsam ist die Féhigkeit zum Austausch der Zwischenschicht-Anionen. Die Anionen-
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Austauschkapazitdt der LDHs (2-3 meq/g) liegt im Bereich der iiblicher Anionenaustauscher-
Harze.™) Nicht nur aus diesem Grunde, sondern auch wegen der Schichtstruktur, werden die
Minerale und synthetischen Vertreter dieser LDH-Verbindungen auch haufig als ,,Anionic
Clays* mit den glimmerartigen Schichtsilicaten, also den ,,Cationic Clays®, verglichen. Die bei
den Tonmineralen allerdings sehr viel komplexer aufgebauten Schichten (vgl. Abschnitt 2.1.3)
tragen eine negative Ladung, die durch hydratisierte Kationen im Schichtzwischenraum
ausgeglichen wird.

Besonders interessant werden die LDHs aber vor allem durch die vielseitigen technischen
Anwendungen, die sich nach und nach erschlieBen. LDHs lassen sich aus sehr einfachen
Verbindungen relativ leicht herstellen. Dabei stehen verschiedene Wege zur Verfiigung (vgl.
Abschnitt 4.1), die bei gleichen Edukten zum Teil leicht unterschiedliche Produkte liefern, also
auch an die jeweiligen Bediirfnisse angepasst werden konnen. LDHs stellen in vielen
Anwendungsbereichen also auch marktwirtschaftlich ein lohnendes Produkt dar. Die LDH-
Verbindungen fallen meist als feine Pulver (kleine Kristalle) mit groBer dusserer und durch die
Zuginglichkeit des Schichtzwischenraums auch groBer innerer Oberfliche an (zugingliche
Oberfliche ca. 600 m*-g"). Auch dass die Hydroxidschichten stark basisch sind, hat technische
Anwendungen ermoglicht.

Zu den bekanntesten Einsatzmoglichkeiten von LDHs gehoren die medizinische Anwendung als

4 Die verschiedenen

Antacidum, also zur Neutralisation von {iiberschiissiger Magensaure.
Préparate, hauptséchlich auf der Basis von [Mg-Al-CO;]-LDHs eignen sich besonders gut, weil
der pH-Wert des Magensafts nicht nur rasch abfillt, sondern auch eine Pufferwirkung in einem
Bereich von pH 3 - 5 erreicht wird und nicht zuletzt die Aktivitit des Pepsins absinkt.
Gleichzeitig ist es denkbar, auf diese Weise pharmazeutisch wirksame Substanzen, die im LDH
intercaliert sind, kontrolliert freizusetzen.”! Als Stabilisatoren (speziell fir PVC)!® und
Flammschutzmittel fiir Polymere konnen LDHs die Eigenschaften dieser Werkstoffe deutlich
positiv beeinflussen.”) Eine Anwendung von Hydrotalcit zur Absorption und Fixierung
schiadlicher Oxometallationen (z.B. Cr042_, MnO,) greift auf die Fahigkeit des
Mg-Al-Mischoxids, das durch eine thermische Behandlung (653 - 773 K) des [Mg-Al-COs]-
LDH gewonnen wird, zur Rekonstruktion der LDH-Struktur zuriick.™ Beim Einbringen in das
wissrige Medium werden die Hydroxidschichten des LDH zuriickgebildet und vorhandene
Anionen zur Ladungskompensation in den Schichtzwischenraum aufgenommen. Die
Oxometallathaltigen LDHs gehen bei der anschliefenden Calcination (> 1073 K) in ein
Gemisch aus MgO und der stabilen Spinell-Phase MgAl,O4 tiber, in deren Matrix die Cr- und

Mn-Ionen jetzt fixiert sind. Auf die gleiche Weise konnen auch organische Anionen aus
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O10.111 gehr interessant ist in dieser Hinsicht auch eine

verunreinigten Wéssern filtriert werden.
Publikation, die die selektive Aufnahme von zweiwertigen Ubergangsmetall-Kationen aus
verdiinnten wissrigen Losungen durch den diadochen Ersatz von Mg® oder Ca’" in den
entsprechenden Hydrotalcit- oder Hydrocalumitschichten beschreibt.'"! Vielfiltige Moglich-
keiten ergeben sich fiir LDHs und deren thermische Zersetzungsprodukte als Absorbentien, sei
es zur reversiblen Aufhahme von CO, aus der Luft,[m zur Trennung von Gasen (Hz, N, O3)
iiber eine mit [Mg-Al-[Fe" (CN)s]]-LDH gefiillte chromatographische Saule!"! oder als
stationire Phase fiir chromatographische Techniken.!") Durch die innerkristalline Reaktion mit
Fettsduren oder anderen organischen Anionen (aliphatische bzw. aromatische Carboxylate,
Sulfonate, Sulfate oder Phosphate) hergestellte LDH-Intercalationsverbindungen kénnen dabei

U617 Bine der Hauptrichtungen der

spezifisch an die analytischen Probleme angepasst werden.

anwendungsorientierten Forschung beschéftigt sich mit der katalytischen Aktivitdt von LDHs

oder den aus einem LDH-Precursor erzeugten Mischoxiden (siche oben).'" LDHs wurden

bereits in folgenden Reaktionen eingesetzt:

- basische Katalysatoren zur Polymerisierung von Alkenoxiden und Aldolkonden-
sation;[122021]

- Reformierung von Kohlenwasserstoffen (Rohdl und Methan) mit H,0,%%! Dimerisierung
von Methan;[24]

- Hydrierungsreaktionen (Synthese von Methan, Paraffinen und Olefinen, CH3;0H und

[25,26,27,28,29 [30]).
b

hoheren Alkoholen aus Synthesegas, ! Hydrierung von Nitrobenzen

- Oxidationsreaktionen (mit Polyoxometallat ausgetauschten LDHs);'®

- Trager von Ziegler-Natta-Katalysatoren fiir die Polymerisation von Olefinen.*")

Die grof3e spezifische Oberfldche der Calcinierungsprodukte der LDHs konnen aber nicht nur
als Katalysatortrager fiir Polymerisationen dienen, sondern auch der Schichtzwischenraum
selbst ist fiir Polymerisationen interessant. Auf diese Weise ist es moglich, Hybridmaterialien zu
schaffen, die die Vorteile ihrer organischen und anorganischen Anteile vereinen. Die Polymer-
LDH-Composite sind in vielen Anwendungsfeldern von Interesse, wie z.B. als Ober-
flichenbeschichtungen, als synthetische Elastomere oder als Klebstoffe,?>333433-36.37.38.39]
Bioanorganische Hybridmaterialien mit Oligosacchariden (Cyclodextrin),[*” Oligo- oder Poly-
peptiden,*"! physiologisch wirksamen Substanzen (ATP, Nucleotidmonophosphate)****! und
sogar m-RNS- und DNS-Fragmenten wurden geschaffen und eréffnen vollig neue Perspektiven,
bis hin zur Moéglichkeit, die LDH-Nanocomposite als nicht-cytotoxische Carrier in lebende

Zellen einzuschleusen.[***4!
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Durch den Einbau von sulfoniertem Indolinspirobenzopyran (1°,3",3 -Trimethyl-6-
nitrospiro[2H-chromen-2,2"-indolin]) in den Schichtzwischenraum von Mg-Al- oder Zn-Al-
LDHs wird ein photofunktionalisiertes Material geschaffen.*>*"! Bei Bestrahlung mit UV-Licht
findet eine Photoisomerisierungsreaktion unter Offnung des Pyranringes statt. Das gebildete
Merocyanin ist in der polaren Umgebung des Schichtzwischenraums leidlich stabil und kann
durch die Bestrahlung mit sichtbarem Licht oder eine thermische Reaktion in den
Ausgangszustand zuriick {liberfiihrt werden. Dieses reversible Schalten mit Licht kann eine
Anwendung als optischer Schalter oder Speichermedium mdglich machen.

Diese Betrachtung zeigt auf, welche auBlergewohnlichen Moglichkeiten die LDHs und ihre

Hybridmaterialien mit intercalierten organischen Komponenten bieten.

Es ist eines der Ziele dieser Arbeit, die Hydrocalumite, mit deutlich erweiterter Variabilitét in
der Zusammensetzung, als eigene Strukturvariante innerhalb der Familie der LDHs zu
beschreiben, ihre charakteristischen Eigenschaften zu benennen und verschiedene Synthesewege
aufzuzeigen. Ein zweiter Themenkreis beschiftigt sich mit der Synthese und Charakterisierung
von Compositen der LDHs mit organischen Farbstoffen.

In Kapitel 2, das sich mit den Grundlagen zu den LDHs beschiftigt, wird ein detaillierter
Uberblick iiber die verschiedenen Strukturvarianten gegeben. Die schichtartigen Doppel-
hydroxide werden mit den Basistypen der Metallhydroxide verglichen, die auch in den
folgenden Synthesen immer wieder in Erscheinung treten. Der Uberblick fiihrt {iber
Hybridstrukturen aus LDHs und weiteren anorganischen Schichten schlieflich zu den
anorganisch-organischen Compositen die ebenfalls mit LDHs gebildet werden konnen.

Kapitel 3 beschreibt die zahlreichen Charakterisierungsmethoden, die im Rahmen dieser Arbeit
eingesetzt wurden, um die Eigenschaften der Produkte zu beschreiben, die sich aber auch
ergidnzen mussten, um gleich den ,,Teilen eines Puzzles* ein Bild des Ganzen liefern zu kdnnen.
Die synthetischen Techniken werden in Kapitel 4 zusammengefasst. Dabei wird auch auf die
Grundlagen einzelner Methoden eingegangen und es werden allgemeine Vorschriften
entwickelt, auf die sich die priparativen Experimente in den Kapiteln 5 und 6 beziehen.
Vorschriften, die als Varianten spezieller Synthesen oder ohne Bezug zu den theoretischen
Uberlegungen in Kapitel 4 angelegt sind, werden hier nicht beriicksichtigt, sind aber den
entsprechenden Experimenten vorangestellt.

In Kapitel 5 werden verschiedene Wege zur Synthese von hydrocalumitartigen LDHs
besprochen. Damit wird natiirlich auch versucht die Eigenheiten dieser Synthesewege zu

vergleichen. Es werden Reaktionen mit Hydroxometallaten (Al, Ga) und verschiedenen
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Calciumverbindungen durchgefiihrt, um exemplarisch zu zeigen welche Folgen -eine
Verdanderung der Ausgangsparameter, wie Temperatur, Konzentration und Natur der Edukte
sowie das Medium der Kristallisation auf das gebildete Produkt haben. Hydrothermale
Synthesen sollen [Ca-Al-SO4]- bzw. [Ca-Al-NOs]-Hydrocalumite aus Calcium- und
Aluminiumhydroxid sowie 16slichen Calciumsalzen (Gips, Calciumnitrat) hervorbringen. Eine
Féllungsreaktion durch kontinuierliche Erhohung des pH-Wertes (Copricipitation bei variablem
pH), liefert nach der Interpretation der Titrationskurve interessante Informationen iiber den
Mechanismus dieser LDH-Bildung und Gleichgewichtskonstanten von (Ca, Cd)-(Al, Ga)-
Hydrocalumiten. Eine Copricipitation bei konstantem pH soll nach den Uberlegungen in
Kapitel 4 zu Nebenproduktfreien Nitrat- und Chlorid-Hydrocalumiten aus der (Ca, Cd)-
(Al, Ga)-Gruppe fiihren.

In Kapitel 6 wird beschrieben, wie Composite aus LDHs und Idslichen, organischen
Farbstoffmolekiilen durch eine direkte Fillungsmethode hergestellt werden, wie diese
Materialien aufgebaut sind und welche Eigenschaften sie haben. Die Coprizipitation hat
gegeniiber den in dhnlichen Féllen viel haufiger angewendeten Austauschreaktionen den
Vorteil, dass auch sehr groBe Anionen wéhrend der Entstehung der LDH-Schichten zur
Kompensation der Schichtladung eingebaut werden konnen. Die entstandenen Hybrid-
materialien scheinen besonders interessant zur Herstellung von unléslichen Pigmenten. Zur
Umsetzung werden verschiedenartige Farbstoffe verwendet, deren Gemeinsamkeit der
anionische Charakter ist. Eingesetzt werden Perylenbisimide (PBITS, PBIHS), di- und tetra-
sulfonierte Indigoderivate, die Triphenylmethanfarbstoffe Fuchsin S, Lichtgriin SF-gelblich und
Wasserblau sowie der Azofarbstoff Alizaringelb RS. Die Materialien werden analytisch,
spektroskopisch (IR, UV-Vis, ?C-NMR), und Réntgen-pulverdiffraktometrisch charakterisiert
um auch ein Strukturmodell der Composite erstellen zu konnen. Zusidtzlich wird beim
[Mg-Al-PBITS]-Composit auch die Photostabilitidt getestet, z.B. durch Bestrahlung mit
UV-Licht oder in einer Applikationserprobung als Pigment zur Firbung von Zement. Das
Composit aus Mg-Al-LDH und Fuchsin S dndert die Farbe mit der Luftfeuchtigkeit der
Umgebung. Auch diese Besonderheit wird genauer betrachtet. Die einzelnen Composite werden
in Gruppen nach den zugrundeliegenden Farbstoffen nacheinander besprochen, um jeweils ein
vollstdndiges Bild von Strukturen und Eigenschaften zu erhalten.

Diese Arbeit greift zwei Teilbereiche aus dem Gebiet der LDHs heraus - Hydrocalumite und
Hybridstrukturen aus LDHs und Farbstoffen - und beleuchtet damit viele interessante Aspekte

dieser Strukturen und der Composite.
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Grundlagen
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Abbildung S. 25: Schematischer Ausschnitt eines LDH-Schichtpakets.
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2.

Grundlagen

2.1 Strukturelle Zusammenhiinge

2.1.1 Ausgewihlte Strukturen von Metallhydroxiden

Die strukturellen und chemischen Unterschiede bei den Metallhydroxiden lassen eine

Klassifikation in folgende Kategorien zu

[47,48].

2.1.1.1 Hydroxide ohne Wasserstoffbriickenbindungen

a)

b)

In vielen typisch ionischen Strukturen weisen die Hydroxidionen eine sphérische
Symmetrie auf und werden in Strukturanalysen als Rotationskérper mit einem Radius von
1.53 A wiedergegeben. Die Alkalihydroxide NaOH, KOH, RbOH, CsOH lassen sich in
ihren Eigenschaften gut mit den entsprechenden Halogenidverbinungen (#(F") = 1.36 A,
#(CI") = 1.81 A) vergleichen. So gibt es eine kubische Hochtemperaturmodifikation des
KOH, die die NaCl-Struktur aufweist. Unter Normalbedingungen treten aber hdufig auch
Strukturen auf, die dem TII-Typ isostrukturell sind. Die Tieftemperaturphasen weisen dann
eine entsprechend niedrigere Symmetrie auf.

Bei manchen ionischen Strukturen nehmen Hydroxidionen eine zylindrische Symmetrie
ein. Hierbei handelt es sich ausnahmslos um Schichtstrukturen, die entweder dem CdlI,-
Typ entsprechen (z.B. M"(OH),, M" = Ca, Mg, Mn, Co, Ni, Fe, Cd) oder der speziellen
Tetraederschicht-Struktur des LiOH. Bei den Strukturen des Brucit-Typs Mg(OH),
(Abbildung 2-1) sind die OH-Bindungen senkrecht zur Schicht ausgerichtet und bilden
Dipole aus, deren negatives Ende (O) zu den M"-Ionen ausgerichtet sind. Benachbarte
Schichten werden dann nicht nur durch van der Waals-Krifte zusammengehalten, wie
beim CdlI,, sondern zusitzlich durch die Anziehungskrifte dieser Dipole. Das macht sich
durch eine Abnahme des effektiven Radius der Hydroxid-Gruppen bemerkbar, die mit
steigendem Polarisierungsvermdgen des Metallkations zunimmt. In der oben genannten
Reihe von Metallhydroxiden nimmt der OH-OH-Abstand von 3.36 A im Ca(OH), auf
2.98 A im Cd(OH); ab.
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Abbildung 2-1. Ausschnitt aus der
Brucitstruktur, projiziert auf die (010)-
Ebene.[*]

Wegen des geringeren Polarisierungsvermdgens des nur einfach positiv geladenen Li-lIons

(tetraedrisch koordiniert) findet man beim LiOH einen groBen OH-OH-Abstand von 3.61 A.

Abbildung 2-2. Ausschnitt aus der
LiOH-Struktur.”
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2.1.1.2  Hydroxide mit Wasserstoffbriickenbindungen

In den Strukturen dieser Gruppe konnen die Hydroxidionen nicht mehr als rotations-
symmetrische oder zylindrische Baugruppen betrachtet werden, sondern sie ndhern sich
einander wesentlich stirker an und sind so zueinander gruppiert, dass auf eine gerichtete
Bindung geschlossen werden muss.

Vom Zinkhydroxid werden mehrere Strukturvarianten beschrieben, die zum einen auf der
Schichtstruktur des CdI,-Typs und dessen Stapelvarianten beruhen” oder als dreidimensionales
Netzwerk eckenverkniipfter Tetraeder aufgebaut sind. Das Netzwerk des e-Zn(OH),
entspricht einer leicht verzerrten Cristobalitstruktur. Die Verzerrung kommt durch die
Auslenkung jedes Hydroxidions in Richtung auf zwei benachbarte, zu unterschiedlichen
Zn(OH)4-Tetraedern gehorende, Hydroxidionen zu Stande. Die kurzen O-H-O-Abstinde
(2.83 A) in dieser Netzwerkstruktur zeigen, dass hier Wasserstoffbriickenbindungen ausgebil-
det werden. Das 3-Be(OH), zeigt die selbe Struktur.

So wie beim Zn(OH), und beim Be(OH), die dreidimensionale Tetraedernetzwerkstruktur
einer AX,-Verbindung derart verzerrt ist, dass sich die Hydroxidgruppen unterschiedlicher
Koordinationsgruppen nahe kommen, so wird beim Sc(OH); und beim In(OH); die
dreidimensionale Oktaedernetzwerkstruktur des ReOs-Typs so verzerrt, dass die
Hydroxidionen nicht mehr auf den Verbindungslinien zwischen den Metallzentren liegen,
sondern sich iiber Wasserstoffbriickenbindungen (O-O-Abstand: 2.87 A bzw. 3.04 A beim
Sc(OH);) zwei benachbarten Hydroxidgruppen anndhern.

Die Strukturen der dreiwertigen Metallhydroxide AI(OH); und Fe(OH); lassen sich von
Schichten kantenverkniipfter Oktaeder herleiten, deren Ecken mit Hydroxidionen besetzt sind
und die zu zwei Drittel mit dem entsprechenden Kation besetzt sind. Die Oktaeder sind dabei
entlang der Schichtnormalen gestaucht, was sich in einer Verkiirzung der geteilten Kanten und
einer Dehnung der nicht verkniipften Kanten an den Schichtflichen duBlert. Die Stapelung
erfolgt dann entweder nach dem Bil;-Typ unter Ausbildung einer hexagonal dichtesten
»Kugelpackung® zum Bayerit a-Al(OH); beziehungsweise a-Fe(OH); oder nach dem AlICIs-
Typ zum Gibbsit (Hydrargillit) y-Al(OH); beziehungsweise y-Fe(OH) (Abbildung 2-3). Die y-

Phasen legen mit ihrer leicht verzerrten, kubisch dichtesten Hydroxidpackung nahe, dass sich

* Bei den meisten der so beschriebenen Phasen wird es sich jedoch um basische Zinksalze handeln, wie sie unter

Kapitel 2.2.4 besprochen werden.
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Wasserstoffbriicken (3.71 A bezichungsweise 3.80 A) zwischen den iibereinander liegenden

Sauerstoffzentren ausbilden.

[ .

Abbildung 2-3. Ausschnitt aus der Gibbsit-Struktur.”!!

Wichtiges Kriterium dafiir, ob eine Struktur aus symmetrischen Bausteinen zusammengesetzt
ist oder ob Wasserstoffbriickenbindungen auftreten, ist die Polarisierung der OH-Gruppen und
damit auch die Stdrke der Bindungen zwischen ihnen. Eine Einschitzung dahin gehend, ob
Wasserstoftbriickenbindungen vorliegen oder nicht, ermdglicht - auch ohne vollstindige
Strukturanalyse - ein Korrelationsdiagramm der Lagen von OH-Valenzschwingungen (aus IR-

spektroskopischen Daten) und der O O-Bindungslingen (d(O0) aus Strukturdaten).">**!
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d(O--0) / A

Abbildung 2-4. Korrelation zwischen den Valenzschwingungsfrequenzen WOH) und den
Abstinden d(O0). — Anpassungsfunktion ycm™) = 3592-304-109-exp(-d(0'“0)/0.1321)
nach [52], e Werte nach [53], (vgl. Tabelle 2-1).

Tabelle 2-1. Valenzschwingungsfrequenzen OH) und Abstinde d(OO) von Vergleichs-

substanzen nach [53].

Nr. Substanz v(OH) /cm™ d(O~0)/A|Nr. Substanz v(OH) /cm™ d(0~0)/A
T La(OH), 3645 3.72 15 3356 2.83
> LiOH 3678 3.66 16 B,0s(OH); 3251 275
3 NaOH 3657 3.49 17 3185 2.68
4  KOH 3600 3.35 18 B(OH), 3205 2.72
5 Ca(OH), 3644 333 19 4-AIOOH 3170 2.70
6 3655 327 20 y-FeOOH 3125 2.70
7 V-AlOH); | 3400 284 21 0-FeOOH 3095 2.67
8 Mg(OH), 3649 322 22 0-AIOOH 2900 2.65
9 Caj[AlOH)]. 3660  3.16 23 -HJO; 2778 2.69
0 3514 3.19 24 2805 2.68
jp LIOH-H0 | 3500 5¢s 25 H2SeO, | 210 261
12 3500 2.88 26 MnOOH 2625 2.58
13 P-Be(OH), | 3470 285 27 0-CrOOH 1850 2.51
14 &-Zn(OH), 275 2.83 28 [Mg-Al-CO;-LDH 3480  2.92
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Einige dreiwertige Metalle (Al, Fe, Mn, und Seltenerdmetalle) bilden Oxy-Hydroxide
M(OH),O,, die als eine Zwischenstufe zwischen den Hydroxiden und den Oxiden aufgefasst
werden konnen. Es gibt vier bekannte Strukturtypen, wobei von den meisten Metall-Oxy-
Hydroxiden gleich mehrere bekannt sind. Die a-Serie als stabilster Typ umfasst Minerale wie
Diaspor (a-AIOOH) oder Goethit (a-FeOOH). Man kann sich diese Strukturen aus Bandern
kondensierter Oktaeder, wie sie in der Brucit-Schicht vorliegen, (die Breite entspricht zwei
Oktaedern) aufgebaut vorstellen, die iiber gemeinsame Sauerstoffatome an den Ecken

verkniipft sind.

Abbildung 2-5.

Ausschnitt aus der
[54]

Diaspor-Struktur.

In der y-Serie mit Boehmit (y-AIOOH) oder Lepidocrocit (y-FeOOH) ist jedes Metallatom von
einem verzerrten Oktaeder aus Sauerstoffatomen umgeben, die zu gewellten Schichten
verkniipft sind. Die Oxidionen in den Schichten sind dabei von jeweils vier Metallatomen
umgeben wihrend die Hydroxidionen an der Schichtauflenseite nur zwei Metallnachbarn
besitzen. Die Hydroxidgruppen zweier gegeniiberliegender Schichten sind nicht auf die
dichtest mogliche Art iibereinander gestapelt, was bei typischen O-O Abstinden von 2.70 A
(im Boehmit) auf die Ausbildung von direkten O-H-O Wasserstoftbriicken schlieBen ldsst.

Allerdings ist nur die Hélfte der Sauerstoffatome an Wasserstoffbriicken Bindungen beteiligt.
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Abbildung 2-6. Ausschnitt
55]

aus der Boehmit-Struktur.!

2.1.2 Aufbau der LDHs

(5657381 peschreibt der Begriff Lamellar- oder Layered Double Hydroxides

In der Literatur
(LDHs) natiirlich vorkommende Mineralien oder synthetische Hydroxide mit schichtférmigem
Aufbau, die zweierlei Kationen in der Hauptschicht enthalten und Anionen in der Region
zwischen den Schichten. Diese Zwischenschichtanionen sind durch Ionenaustausch ersetzbar.
Daher hat sich auch der Begriff Anionic Clays eingebiirgert, indem man die LDHs mit den
bekannteren Tonmineralen, den Cationic Clays vergleicht, die austauschbare Kationen im
Schichtzwischenraum enthalten. Weitere Bezeichnungen fiir diese Gruppe sind hydrotalcit-,
pyroaurit- oder sjogrenitartige Verbindungen (nach den entsprechenden Mg-Al-
beziehungsweise Mg-Fe-Verbindungen) oder auch schichtférmige Doppelhydroxide.

Die Struktur der LDHs (Abbildung 2-7) basiert auf Schichten kantenverkniipfter M(OH)e-
Oktaeder. In der Mehrzahl der Verbindungen ist in den brucitartigen Schichten ein Teil der
zweiwertigen Metallionen m" (wie Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ca, Cd, ...) durch dreiwertige
Spezies M (wie Al, Mn, Fe, Cr, Co, Ga, ...) ersetzt, so dass die Schichten eine positive

Uberschussladung erhalten. Daneben existieren aber auch Varianten von einwertigem Lithium
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mit dreiwertigem Aluminium, bei denen die freien Oktaederliicken einer Gibbsitschicht mit
Li"-Ionen besetzt sind woraus ebenfalls eine positive Uberschussladung der Schicht resultiert,
hier abhingig von der Zahl der Li'-Ionen. Auch iiber die Kombination von zweiwertigen und
vierwertigen Metallionen wird in Form eines Co-Ti-LDH berichtet.””! In diese Richtung geht
auch die Aufnahme von Zr*" 1% 1 oder Sn** ) neben Mg”" und AI’" in die brucitartige

Schicht.

Abbildung 2-7. Schematischer Ausschnitt aus einer LDH-Struktur.[*”

Im Normalfall ist die Ladungsdichte proportional zum Verhéltnis der dreiwertigen Metallionen
x=M"/M"+M™) und wird kompensiert durch eine davon abhingige Zahl x/m von
Anionen X" im Schichtzwischenraum, wo sich zudem eine variable Zahl an
Wassermolekiilen befindet. Typische Anionen sind OH™, Halogenide, NOs ", CO32_ und SO42_.

Daneben gibt es auch Verbindungen mit komplexen Anionen (Cyanometallate!®!,
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[PACL]*, ...), Oxo- oder Polyoxometallate (CrO4*", Cr,07°, [M07024]", [V10025]", ...) und
organischen Anionen (Carboxylate, Sulfonate, Sulfate, Phosphonate, Phosphate, ...).

Die gesamte Struktur aus Haupt- und Zwischenschichten wird mit der allgemeinen Formel
[MHl_XM'Illx(OH)z]ﬁ[X’”_x/m - n HOT" - n” H,O wieder gegeben, die sich in Kurzform durch
den Ausdruck [M*"-M?"-X"]-LDH zusammenfassen ldsst. Die Zahl der intrinsischen
Wassermolekiile im Schichtzwischenraum wird durch den Parameter n ausgedriickt und die
Menge an extrinsischem Wasser, das die Liicken zwischen den Schichtpaketen fiillt, durch n".

In den meisten LDHs kann der Anteil an

dreiwertigen Kationen x und damit die 3-15q1 BRucit
Schichtladung x+ iiber einen weiten Bereich 5 8 \\
variieren, ohne dass es zu grosseren - \
\
Umstrukturierungen ~ kommt. Obwohl 311 F \
\
bisweilen Werte aus einem weiteren Bereich \
, o <309f B
angegeben werden, liegen die sinnvollen —
. . . o
Grenzen fiir x dabei zwischen 0.2 und 0.4, 307 On
was durch experimentelle Daten, wie die
(meist nicht lineare) Verdnderung des 3.05 |
Gitterparameters ao der hexagonalen Zelle
. e 3.03 1 1 1 . L L
mit der Variation von x, untermauert werden 0 0.2 04 0.6
konnte (Abbildung 2-8).°! Ein gesundes X

Misstrauen sollte Werten fiir x entgegen- Abbildung 2-8. Zusammenhang zwischen

gebracht werden, die jenseits dieser Grenzen x=Al/(Al+Mg) und dem lateralem Gitter-

liegen, da die globale Zusammensetzung parameter @ bei den Hydrotalciten

einer solchen Probe nicht unbedingt die [Mg-Al-CO;]. Die Messwerte zwischen 0.1

reine LDH-Phase widerspiegelt, sondern 4 035 zeigen eine stetige Verkleinerung

auch - moglicherweise amorphe - Hydroxide der Elementarzelle an.
des zweiwertigen oder dreiwertigen Metalls

enthalten sein konnen. Die Obergrenze fiir x wird dabei durch die elektrostatische AbstoBung
benachbarter dreiwertiger Kationen in der Schicht vorgegeben und sollte deswegen x > 1/3
nicht iberschreiten. Auch die zum Ladungsausgleich eingebauten Anionen im
Schichtzwischenraum, deren Zahl von x abhédngt, kdnnen nicht beliebig dicht gepackt werden.
Die wuntere Grenze fiir x konnte mit einer zu grolen mittleren Distanz der

Zwischenschichtanionen zusammenhéngen, was schlussendlich zu einem Zusammenbruch der

gesamten Zwischenschichtstruktur fithrt. Die Strukturen einiger o-Varietiten von
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zweiwertigen Metallhydroxiden oder basischen Salzen mit Wassermolekiilen oder Salzen im
Schichtzwischenraum scheint diesem Typ LDH mit x — 0 zu entsprechen. Viele natiirliche
Minerale aber auch einige synthetische LDHs, kommen hauptsédchlich mit den Werten x = 1/3
und x = 1/4 vor. Das liegt daran, dass die Kationen in der Schicht in einem hexagonalen Gitter
(Gitterparameter ay) arrangiert sind und es filir bestimmte Werte von x zu einer Ausbildung von
Uberstrukturen kommen kann, bei denen sich die zweiwertigen und die dreiwertigen Kationen
ausordnen. Die Gleichung 1/x = (alag)’, wobei a den direkten Abstand zwischen den
Metallatomen angibt, gibt einen Hinweis auf mogliche Uberstrukturen, von welchen aber
eigentlich nur die oben genannten auftreten (siche 2.1.1). Die vor allem in der dlteren Literatur
hiufig benutzten stochiometrischen Formeln, die zum Teil solche Uberstrukturen vorgaukeln,
sind wohl in der Regel vereinfachende Formulierungen fiir nichtstochiometrische Produkte mit

einer Zufallsverteilung der Kationen.

2.1.3 Die Schichtstrukturen der Tonminerale

Wie schon erwihnt werden LDHs als Anionic-Clays auf Grund ihrer Struktur und ihrer
Eigenschaften hdufig mit den silicatischen Tonmineralen verglichen. Deshalb soll hier eine
kurze Zusammenfassung auch dieser Materialien erfolgen.

Formal kann man sich die Tonminerale als das Produkt einer Kondensationsreaktion zwischen
einer Metallhydroxidschicht M(OH), (n = 2, 3), mit oktaedrisch koordinierten M-Atomen und
einer oder zwei Kieselsdureschichten [Si,O3(OH),],, mit tetraedrisch koordinierten Si-Atomen,
aufgebaut denken. Eine vollstindige Schicht gehorcht demgemédll der Abfolge
Tetraederschicht — Oktaederschicht beim Zweischichttonmineral beziehungsweise Tetraeder-
schicht — Oktaederschicht — Tetraederschicht beim Dreischichttonmineral (Abbildung 2-9).
Dabei sind die Silicat-Tetraeder in den zweidimensional unendlichen Schichten so
ausgerichtet, dass jene drei Sauerstoffatome, die mit je einem benachbarten Silicium-Zentrum
verbunden sind, nach auBlen weisen, wiahrend das verbleibende vierte in die entgegengesetzte
Richtung weist. Diese Anordnung ist nur in Verbindung mit einer Oktaederschicht oder mit
einer entgegengesetzt ausgerichteten Silicatschicht (z.B. im Mineral Sanbornit Ba[Al,Si,05s])
stabil. Das nicht zwangsldufig eine Kondensation eintritt, zeigen Untersuchungen von

SCHUTZ und BILOEN[® die in den Schichtzwischenrdumen von [Li-Al-Cl]- und
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[Mg-Al-CI]-LDH iiber einen Anionenaustausch in alkalischer Silicatlosung, gewellte
Schichtsilicate [HSi,0s5],, (die Tetraederspitzen weisen abwechselnd nach beiden Seiten der
Schicht) als Gegenionen etablieren konnten, ohne die brucitartige Struktur der
Hydroxidschichten zu verdndern. Die Oktaederschichten konnen dem Brucittyp entsprechen,
wobei alle Oktaederliicken besetzt sind und man dann von trioktaedrischen Schichtsilicaten
spricht. Im Gegensatz dazu sind im dioktaedrischen Typ, abgeleitet vom Gibbsit, nur zwei von
drei Oktaederliicken besetzt. Die so formal abgeleiteten Schichtsilicate besitzen elektrisch

neutrale Schichtpakete und stellen die Endglieder von Mischkristallreihen dar:

Zweischichttonmineral:

dioktaedrisch: Mg3(OH)4S1,05 Antigorit, Chrysotil, Serpentinit
trioktaedrisch: AL1;(OH)4S1,05 Kaolinit, Nakrit, Dickit
(je nach Stapelfolge)
Dreischichttonmineral:
dioktaedrisch: Mg3(OH),S1401¢ Talk
trioktaedrisch: Al[1;(OH),Si401¢ Pyrophyllit

Durch isomorphe Substitution an zwei verschiedenen Stellen der Schichtpakete konnen
negative Ladungen in den Schichten erzeugt werden. Zum einen ist ein Ersatz der Metallionen
in der Oktaederschicht - dreiwertige durch zweiwertige oder zweiwertige durch einwertige
Lithium-lonen moglich; zum anderen besteht die Mdoglichkeit, Silicium in den
Tetraederschichten durch Aluminium, Bor oder Beryllium zu ersetzen. Bei den
Dreischichttonmineralen unterscheidet man die folgenden nichtstochiometrischen Reihen, die

anhand der Schichtladung weiter unterteilt werden konnen.

dioktaedrisch:  [M*",.c M*, ((OH),., O,) Sigy M"3*, 0;0]*¥?~
trioktaedrisch: [M3+3-x Li+x ((OH)2-Z OZ) Si4-y M’3+y 010](x+y+z)— ; 0< (X+y+Z) <2

Die negative Uberschussladung der Schichten wird durch Kationen, die sich im Schicht-

zwischenraum befinden, ausgeglichen. Diese Kationen kdnnen auch solvatisiert sein.



2. Grundlagen 38

+

Abbildung 2-9. Auschnitt aus einem dioktaedrisches Dreischichttonmineral (z.B. ein

Smektit[67])' Mm+(x+ y+z)/m (H20)q [M3+2-X M2+x ((OH)2., O) Si4-y A13+y OIO](X+Y+Z)_.
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2.2 Differenzierung der LDHs

2.2.1 LDHs vom Hydrotalcit Typ

Es wurden bisher zahlreiche Mineralien des Hydrotalcittyps[68]

Zusammensetzung [MHéM'HIz(OH)m] [COs; 4 H,O] (Tabelle 2-2) gefunden, die eine

isomorphe Struktur zu einem der beiden polytypen Minerale Pyroaurit oder Sjogrenit

mit der angendherten

aufweisen. Bei beiden handelt es sich um Stapelvarianten des [Mg-Fe-CO;]-LDH. Dem
rhomboedrischen  Pyroaurit liegt, mit der Stapelsequenz AB-BC-CA-AB der
Hydroxidschichten, der Drei-schicht-Polytyp 3R zu Grunde, wiahrend der hexagonale Sjogrenit
im Zweischicht-Polytyp 2H nach AB-BA-AB gestapelt ist (Abbildung 2-10).1% Die Parameter
der Elementarzelle sind also beim Pyroaurit a =3.11 A und ¢ = 3¢” =23.4 A (¢’ ist die Hohe
einer Schicht bestehend aus Brucitschicht und Zwischenschichtraum) und beim Sjogrenit

a=311Aundc=2¢c=15.6 A.

T

= P

Abbildung 2-10. Vergleich der Stapelfolgen
im Pyroaurit (links) und Sjogrenit (rechts).
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Tabelle 2-2. Minerale vom Pyroaurit-/Sjégrenit-Typ M"¢M™,(OH),4CO; - 4H,0.

Name und Zusammensetzung Elementarzellenparameter Symmetrie Referenz
a[A] c[A]

Hydrotalcit [MgeAl(OH);6][CO34H,0] 3.054 22.81 3R [70]
Manasseit  [MgeAl(OH)6][CO34H,0] 3.10 15.6 2H [71]
Pyroaurit [MggFe,(OH)6][CO34.5H,0] 3.109 23.41 3R [72, 73]
Sjogrenit  [MgeFex(OH)6][CO34.5H,0] 3.113 15.61 2H [73]
Stichtit [MgsCra(OH)6][CO34H,0] 3.10 23.4 3R [74]
Babertonit  [MgsCr2(OH)6][CO34H,0] 3.10 15.6 2H [74]
Takovit [NigAl,(OH)6][(CO3,0H)4H,0] 3.025 22.59 3R [75, 76]
Reevesit [NigFe2(OH);6][CO34H,0] 3.08 22.77 3R [77, 78]

Daneben sind eine ganze Reihe Minerale bekannt, die zwar die typische Hydrotalcitstruktur
aufweisen, die aber von der genannten Stochiometrie M" / M™ = 3/1 (x = 0.25) abweichen
oder mehr als zwei Kationen besitzen. Ebenso sind Variationen mit anderen oder mehr als
einem Anion bekannt oder sogar mit kleinen Anteilen an (hydratisierten) Kationen in der

Zwischenschicht (Tabelle 2-3, vgl. auch Abschnitt 2.2.5).

Tabelle 2-3. Weitere Hydrotalcitminerale.

Name und Zusammensetzung a[A] c[A] Sym. Ref.
Meixnerit MgsAlL(OH)54H,O  3.05 2293 3R [79]
lowait MgsFe(OH);(C13H,0 3.12 2425 3R [80]
Coalingit Mg;oFex(OH)24CO32H,0 3.12 375 3R [81]
Woodwardit CuwsAl,(OH)12S044H,0 3.07 109 1H [82]
Chalkophyllit Cu;3A12(OH)27(SO4/As04)336H,O [82]
Honessit NigFe,(OH)16S044H,0 3.08 2598 3R [83]
Hydrohonessit Nis4Fes6(OH)16(SO4)1.6-Ni1SO4-7H,0O 3.09 10.80 1H [84]
Motukoreait NaMg9Al12(OH)s4(CO3)6.5(SO4)428H,0 3.06 33.51 3R [85]
Mountkeithit

Mgs 1NigoFei 3Cr1 0Alo.6(OH)24(CO3)1.1(SO4)04Mg1 8Nig2(SO4)190  10.7 2250 2H [86]

Kommt es zu Verdrehungen und Verschiebungen der einzelnen Schichten gegeneinander, die
nicht einfachen rationalen Betragen entsprechen, entstehen turbostratische Strukturen, wie man
sie vom Ni-AI-LDH,"®"! aber auch von bestimmten Nickelhydroxidphasen,™! her kennt. Bei

derartigen eindimensionalen Kristallen sind die Schichten zwar noch streng parallel mit gleich
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bleibendem Schichtabstand ¢y, angeordnet. Die Schichtebenen sind aber gegeneinander
statistisch verdreht und oder verschoben. In den Rontgenbeugungsdiffraktogrammen sind bei
solchen Verbindungen nur die (00/)-Reflexe scharf ausgebildet. Statt der scharfen (hkl)-
Reflexe beobachtet man sehr breite (4k)-Kreuzgitterbanden mit charaktaristisch auslaufender
Flanke zu hoheren 26-Werten (,,Jambda‘“-Form). Die (4k0)-Reflexe, die generell nur mit sehr
geringer Intensitit auftreten, sind vom turbostratischen Aufbau nicht betroffen.

In Verbindungen vom Hydrotalcittyp unterscheiden sich die Radien der Kationen nur
geringfiigig von der GroBe des Mg*". Der kleinste Ionenradius findet sich beim AI’" mit
0.68 A und der groBte beim Mn*" mit 0.97 A, wenn man in der Lage ist, Mn** ohne Oxidation
in die Position der Oxidationsstufe III einzubauen. Eine Ubersicht iiber Kationen, die in LDHs
gefunden oder zur Synthese eingesetzt werden und deren lonenradien ist in Tabelle 2-4
zusammengestellt. Dabei sollte bedacht werden, dass in der Hydroxidumgebung nur die high-
spin Konfigurationen auftreten. Man erkennt auch, dass der Tonenradius von Be*" zu klein ist,
um die Oktaederliicken der Brucitschicht fiillen zu kénnen, denn er entspricht mit 0.54 A eher
dem des tetraedrisch koordinierten Aluminiums. Ca®" und Cd** stellen einen Grenzfall dar.
Auf der einen Seite wird davon berichtet, dass Ca’" in kleinen Mengen in brucitartige

(891 Auf der anderen Seite kennt man den eigenstindigen

Schichten eingebaut werden kann.
Hydrocalumit-Typ (z.B.: [CasAl,(OH)12(H20)4][SOy4 - n H,01),’” der von stark verzerrten
Hydrotalcit-schichten ausgeht, in welchen das Ca®"-Ion, in Form von einfach mit Wasser
tiberkappten Oktaedern, seine Koordinationszahl auf 7 erhoht hat (ndheres siche in Abschnitt
2.2.2). Ein &hnlicher Grenzfall sollte sich, abgeleitet vom nahezu identischen Ionenradius,
auch beim Cd*" ergeben.””"*?! Obwohl Kupfer mit einem Ionenradius von 0.87 A eigentlich im
Rahmen liegt, bevorzugt es wegen des Jahn-Teller Effekts der d’-Ionen meist malachitartige
Phasen oder solche, die sich vom Namuwit"”! ableiten lassen. Auch hydrotalcitihnliche LDHs
mit verschiedenen Cu-Al-Zusammensetzungen sind durch eine derartige Jahn-Teller-
Verzerrung geprégt. So lassen sich alle LDHs mit hoherem Cu-Anteil in eine monokline
Symmetrie einordnen und nicht in die hexagonalen Raumgruppen der typischen
Hydrotalcite.”* Kupfer kann in terniren LDHs neben anderen zweiwertigen Metallionen nur
bis zu einem Verhiltnis von Cu*" / M*" < 1 eingebaut werden, wobei es in die brucitartigen
Schichten so eingebaut wird, dass es benachbarte Oktaeder nicht besetzt!”>***7). Bei den
dreiwertigen lonen reicht die Variationsbreite vom Aluminium mit einem lonenradius von
0.68 A bis zum Indium® mit 0.94 A. Verbindungen mit Ti*" sind nicht bekannt, da diese
Oxidationsstufe des Ions unter den Fallungsbedingungen nicht stabil ist. Dagegen sind

Zr*"-haltige Hydrotalcite bekannt, bei denen ein gewisser Anteil des Aluminiums durch
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Zirkonium ersetzbar ist. Dieser Anteil kann das Verhiltniss Zr*™ / A’ < 1 nicht

iiberschreiten.!®***1 Ahnliches gilt fiir Sn*"-haltige!®”! und Y**-haltige!'*”! Hydrotalcite.

Tabelle 2-4. Ionenradien der zwei- und dreiwertigen Kationen in LDHs in A %! 192

M" | (Be) Mg Cu Ni Zn Co Fe Mn Cd Ca

Radius [A] | 0.59 0.86 0.87 0.83 0.88 1.09 1.14
high spin 0.89 092 0.97
low spin 0.79 0.75 0.81
M™| Al  Ga Ni Co Fe Mn Cr V (Ti) In
Radius [A] | 0.68 0.76 076 0.78 0.81 094
high spin 074 075 079 0.79
low spin 0.70 0.69 0.69 0.72

In den gemischten Hydroxiden besetzen die Kationen alle Oktaederliicken, die in einem
hexagonalen Netzwerk mit dem Gitterparameter @y angeordnet sind. Meist sind die Kationen
statistisch verteilt, obwohl es in einigen natiirlichen Mineralen und synthetischen
Hydrotalciten zu einer Segregation der Kationen und damit zur Ausbildung einer lateralen

103104 rommt. Solche Uberstrukturen kénnen in Abhingigkeit von den

Uberstruktur!
moglichen Besetzungsmustern der brucitartigen Schicht (Abbildung 2-11) nur fiir bestimmte

Kationenverhiltnisse auftreten (Tabelle 2-5).°"

Tabelle 2-5. Uberstrukturen in Abhiingigkeit vom Antei der dreiwertigen Kationen x.

M/ M X Symmetrie Uberstrukturparameter
1/1 0.5 orthorhombisch a=ay, b=ap\3
2/1 0.333 hexagonal a=ao\3
3/1 0.25 hexagonal a=2a
6/1 0.143 hexagonal a=ao\7
8/1 0.111 hexagonal a=3ay
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Abbildung 2-11. Mogliche Uberstrukturen bei der Ausordnung der Kationen in der

hexagonalen Brucitschicht.'*]

2.2.2 LDHs vom Hydrocalumit Typ

Unterscheiden sich die Ionenradien der Kationen in stirkerem Mal3e voneinander, wie es bei
den LDHs der groBen Kationen Ca*" und Cd*" mit AI** der Fall ist,.”" nehmen die M**- und
M**-Ionen geometrisch unterschiedliche Positionen ein. In der Hauptschicht des
Hydrocalumits [M2+2A1(OH)6(H20)2]+ sind die AI*"-Ionen von sechs Hydroxidionen leicht
verzerrt oktaedrisch umgeben, wobei die {Al(OH)¢}>-Oktaeder entlang der c-Achse etwas
gestaucht sind. Die M*"-Ionen geben ihre oktaedrische Koordination auf und &ffnen ihre
Koordinationssphire zu einem Wassermolekiil der Zwischenschicht. Sie sind aus der zentralen
Ebene der Hydroxidschicht entlang der c-Achse abwechselnd etwas nach oben und unten
ausgelenkt, wodurch sich die zwei verschiedenen Abstinde zu den benachbarten
Hydroxidionen erkliren (z.B. [Ca-Al-SO4]-LDH: 3 Ca-OH mit 2.375 A und 3 Ca-OH mit
2.455 A sowie 1 Ca-OH, mit 2.497 A)!'%!. Die Symmetrie dieser Koordinationspolyeder wird
dadurch von Ds; beim abgeflachten Oktaeder zu Cs, in der Siebenerkoordination weiter

abgesenkt.
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Abbildung 2-12. Koordination des Ca*'-
und des AI’"-Tons in der Hydrocalumit-

schicht.['*7]

TN

26434, '2643A
. \

Abbildung 2-13 (links). Projektion der
[Ca,Al(OH)s(H,0),] -Hauptschicht auf die
(110)-Ebene.!'""

2.2.3 Eigenheiten der Li-Al-LDHs

Die Li-Al-Doppelhydroxide prigen wiederum einen eigenen Untertypus der Hydrotalcit-
struktur. Man kann ihn relativ leicht von den Schichten des AI(OH)s, wie sie im Hydrargillit
vorkommen, ableiten. In den dioktaedrischen Schichten [Aly[1;(OH)s] sind zwei Drittel der
Oktaederliicken besetzt. Wird ein Teil der Oktaederliicken mit Li" besetzt, erhalten die
Schichten ihre positive Uberschussladung [Al,[;Li,(OH)s]*", wobei x maximal den Wert 1.0
annehmen kann. Im Schichtzwischenraum wird die Uberschussladung durch Gegenanionen
kompensiert, und es werden Wassermolekiile eingelagert. SERNA et al. gelang es, solche
LDHs mit der Zusammensetzung [AlLLi(OH)e][X™ 1/m 7 H,O] herzustellen und zu

charakterisieren (X = Cl°, OH, CO;>).'*!%®1" Sje fanden eine regelmiBige Verteilung der
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Li"- und AI*"-Ionen in den Hauptschichten, entsprechend der Anordnung von Al*-Ionen und
Leerstellen im Al(OH)s.

Bei den Li-Al-LDHs wurden Anionenaustauschreaktionen mit den verschiedensten
anorganischen und organischen Anionen (NO;, CO32_, SO42_, Oxalat, Fumarat, Maleat, allen
Benzendicarboxylaten) beobachtet.!''*!""""2) Wegen der strengen Ordnung der Hydroxid-
schichten fand in einigen Fillen sogar die Bildung von Verbindungen verschiedener Stufen

statt (mit Succinat, Adipinat, Fumarat, Maleat, Phtalat, Terephtalat)[113].

2.2.4 Basische Zinksalze und analoge Verbindungen

Es ist eine Reihe zweiwertiger Metallhydroxosalze bekannt, die in ihren Strukturdaten und
Eigenschaften jenen der hydrotalcitartigen Verbindungen iiberraschend &hneln. Es handelt sich
hierbei vor allem um Schichtstrukturen des Zinks und des Cobalts, die ihre Schichtladung

nicht tiber eine Variation der Oxidationsstufe erreichen.

Tabelle 2-6. Basische Zinksulfate und analoge Strukturen in der Literatur.

Formel Referenz
[Zn3(Zn)>(OH)s][(Cl)2 - H2O] [114]
[Zn3(Zn)»(OH)s][(Br), - HO] [115]
[C03.56(C0)0.44(OH)s][Bross - 3.12 H>O] [116, 117]
Zng(Zn),(OH)12(SO4), - n H,O [118, 119]
Zn(Cu)2(OH)12(SO4), - 8 H,O (Namuwit) [120]

Zur Besetzung der Brucitschicht stehen nur zweiwertige Kationen zur Verfiigung. Ist ein Teil
der Oktaederplétze unbesetzt und werden statt dessen oberhalb und unterhalb dieser Liicken
weitere M*"-Ionen in tetraedrische Umgebung angefiigt, so verbleibt pro nicht besetzter
Oktaederliicke die Ladung eines zweiwertigen Kations im Uberschuss. Diese Ladung wird
durch Anionen in der Zwischenschicht wieder ausgeglichen werden. Beim basischen
Zinkchlorid beziehungsweise -bromid und beim griinen, basischen Cobaltbromid ergénzen
diese Anionen die Koordination der tetraedrischen Kationen zusammen mit den drei

Hydroxidionen der Brucitschicht. Die Verbindungsklasse, fiir die sich langsam die
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Bezeichnung HDS durchsetzt (Hydroxo-Doppelsalz — um sie von den iibrigen LDHs
abzugrenzen, bei denen die Schichtladung auf der Kombination von Metallionen verschiedener
Wertigkeit beruht), ldsst sich also am besten durch folgende Formulierung wiedergeben:
[Mx(M")ox(OH)2 1 [X™ 2m - # HyO]. Beim basischen Zinksufat (Abbildung 2-14) wird die
Koordination der tetraedrischen Kationen durch Hydroxidionen vollendet, aber dafiir sind die
Sulfationen mit je einem Sauerstoffatom an der Ausbildung der brucitartigen Schichten

beteiligt.

Abbildung 2-14. Die Struktur des basischen Zinksulfats [Zne(Zn),(OH)2(SO4); - 5 H,O].

2.2.5 Hybridstrukturen aus LDHs mit anderen anorganischen Schichten

Bei den bisher diskutierten Typen von Doppelhydroxiden handelt es sich um Verbindungen

mit einer brucitartigen Hauptschicht und isolierten Anionen und Wassermolekiilen in der
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Zwischenschicht. Daneben sind einige Minerale bekannt, bei denen die Zwischenschichten
ebenfalls als Schichtionen ausgebildet sind. So kommen salzartige (Koenenit, Werlandit,
Hydrohonessit), oxidische (Lithiophorit), sulfidische (Valleriit) und silicatische Schichtionen
(Chlorite) vor (Tabelle 2-7).

Tabelle 2-7. Composite mit LDHs und anorganischen Schichtstrukturen.

Mineral Formel Referenz
Wermlandit [Mg7(Al.s7Fe* 0.43)2(OH)15] - [(CaosMgo.4)(SO4), 12 H,0] [121]
Hydrohonessit [Nis43Fez 57(OH)6] - [Nig9s(SO4)226 6.95 H,0] [68,84]
Mountkeithit ~ [Mgg 1NigoFe; 3Cri 0Alp6(OH)24][(CO3)1.1Mg; sNip2(SO4)2.3] [68,121]
Koenenit 1.78 [Mg;.92Al 0s(OH)e] - [Naj.95(Cag.66, Mg0.33)1.05Cle] [122]
Lithiophorit ~ [ALLi(OH)s] - [Mn'"3.5 Mn'" 505] [123]
Valleriit 1.526 [Mg2.04Alo.96(OH)s] - [Fe321Cuz.79S6] [124]
Chlorit [Mg,Al(OH)s] - [Mg3(AlSiz0,0)(OH);] [125]

Bei wasserreichen Sulfat-Hydrotalciten besteht die Mdglichkeit, dass zweiwertige Kationen in
die Zwischenschicht aufgenommen werden, was zu Mineralen wie dem Wermlandit, dem
Hydrohonessit oder dem Mountkeithit fiihrt. Im System [Zng¢7Cro33(OH)2][SO4- n H,O]
konnen auch hydratisierte einwertige Kationen (Na’, K") in den Schichtzwischenraum
aufgenommen werden.”® In der Kristallstruktur des Wermlandits, die hier beispielhaft niher
dargestellt werden soll, wechseln sich zwei gegensétzlich geladene Lagen ab. Zum einen ist da

22+
222 und

die positiv geladene Hauptschicht der Zusammensetzung [Mg7(Aly 57, F63+0_43)2(OH)13]
zum anderen die Zwischenschicht, die nicht nur, wie sonnst {iblich bei hydrotalcitihnlichen
Mineralen, die Ladungskompensation mit Anionen (hier Sulfat) iibernimmt, sondern diese in
einem Ubermaf aufnimmt nur um dieses Zuviel an negativer Ladung dann an Ort und Stelle
mit hydratisierten Kationen auszugleichen. Unterstiitzt wird dieser Aufbau wohl durch die
O-H---O Wasserstoftbriickenbindungen zwischen den Schichten aber auch ein regelrechtes
Netzwerk innerhalb der Zwischenschicht, zwischen dem Wasser der hydratisierten Kationen,
den Sulfationen und weiteren Wassermolekiilen, die Liicken fiillen (Abbildung 2-15).

Daraus sollte man lernen, bei eigenen Synthesen immer auch auf einen erhdhten Gehalt von

Alkali- oder Erdalkaliionen zu achten, der auf solche Weise auch zwischen den

Hydroxidschichten lokalisiert sein kann.
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Abbildung 2-15. Ausschnitt aus der Kristallstruktur des Wermlandits mit den hydratisierten

Kationen im Wasserstoffbriickenbindungssystem.!'?"!

Etwas anders aufgebaut ist die Compositverbindung des Koenenits mit einer brucitartigen
Hauptschicht [Mg7Al4(OH)22]4+, die sich in Richtung [001] mit einer CdCl,-artigen Schicht
abwechselt, welche auch einwertige Kationen enthélt, die deren negative Ladung erzeugen:

[Na4(Ca,Mg)2C112]4_ . Beide Teilgitter sind inkommensurabel zueinander.
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Abbildung 2-16. Schematische Darstellung der beiden Teilstrukturen des Koenenits.!'*
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Das schwarze Mineral Lithiophorit ist aus brucitartigen Schichten vom Li-Al-Typ und
Oktaederschichten aus MnO, aufgebaut, die sich entlang der c-Achse abwechseln. Die
Ladungen entstehen im kationischen Teilgitter durch den Einbau von Li" in die noch nicht
besetzten Oktaederliicken einer Gibbsitlage als [ALLi(OH)s]" (siehe Kapitel 2.2.3) und im
anionischen Teilgitter durch den teilweisen Einbau von Metallkationen mit verringerter
Oxidationsstufe, wie bei [Mn"o,5MnIV2.5O6]_. In naturlichen Mineralen konnen bis zu 3 % von
Lithium und Aluminium durch Kupfer, Cobalt, Nickel oder Eisen (Fe") ersetzt sein. Der

Aufbau entspricht also einer Uberstuktur des Grimaldiits y-CrOOH.

Cr'y0,(0H), —» MYOH),-MV0, — [MM" 6 (OH)T* - [M™ wamM" 1 wamOa]™

Beim Valleriit handelt es sich um ein weiches, flockiges Mineral mit mattem, bronzefarbenem
Glanz, bei dem sich positiv geladene Brucitschichten [Mgz_xAlx(OH)dX+ mit Metallsulfidlagen
[Fe",Fe|,)CuS,]"~ abwechseln. Diese Sulfidschicht besteht aus zwei ebenen, dichtest
gepackten Lagen von Sulfidionen, deren Tetraederliicken zur Ginze mit Eisen- und
Kupferatomen in statistischer Verteilung besetzt sind (Abbildung 2-17). So teilt sich jedes
Metallsulfidtetraeder drei Kanten mit seinen Nachbarn, was zu ungewohnlich kurzen
Metallabstinden (Fe — 3 Fe) in der Schicht fiihrt (2.77 A). Die Gitterkonstanten der beiden
Subzellen verhalten sich wie 21 : 17, woraus man einen stochiometrischen Faktor fiir den
Brucitteil zu 21/ 17> = 1.526 errechnen kann. Thre Ladung erhilt die Schicht durch den Ersatz
von dreiwertigem Eisen durch zweiwertiges (Kupfer wird als einwertig betrachtet). Daneben
gibt es Vorkommen die, dhnlich den Schichten im Pyroaurit oder Sjogrenit, Eisen auch in der

Brucitschicht enthalten.

Abbildung 2-17. Ausschnitt aus
der Sulfidschicht im Valleriit.
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Tochilinit ~ [MgssFe;s(OH)o][Fesal lo6Se] stellt eine Variante des Valleriits dar, die in
kohligen Chondriten zu finden ist - also eine, sogar im Weltall, verbreitete LDH-Struktur.!*®!
Die pseudotetragonalen Sulfidschichten des Tochilinits mit Fe in den Tetraederliicken
entsprechen in ihrem Aufbau dem Mackinawit (FeS). Die chemische Zusammensetzung dieser
Verbindung ist variabel. Die Hauptschicht kann auch zweiwertiges Eisen und die

Zwischenschicht Nickel und Kupfer enthalten

Auch die glimmerartigen Minerale der Chloritgruppe lassen sich hier einordnen. Bei ihnen
wechseln sich Schichten vom Brucittyp mit hochgeladenen, trioktaedrischen Dreischicht-

tonmineral-Lagen ab: [Mg,Al(OH)s][Mg3(AlSiz010)(OH)].

Abbildung 2-18. Ausschnitt aus der Chlorit-Struktur.!'*”
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2.3 LDHs mit organischen Anionen

LDHs die organische Anionen im Schichtzwischenraum enthalten, konnen entweder durch
Anionenaustausch oder direkte Synthesen hergestellt werden. Es entstehen Hybridmaterialien
die abwechselnd aus anorganischen Schichten und organischen Lagen, die auch aggregiert sein
konnen, aufgebaut sind. Die physikalischen und chemischen Eigenschaften dieser Hybride,
wie Dichte, Hydrophobie, Dispergierbarkeit in verschiedenen Losemitteln oder Rheologie
andern sich mit der Aufnahme der organischen Molekiille zum Teil drastisch. Spezielle
Funktionalitdten konnen mit Chromophoren, nichtlinear optischen und photofunktionellen
Molekiilen sowie elektrochemisch und katalytisch wirksamen Teilchen in die Schichten
eingebracht werden.

Alkylketten mit anionischen Kopfgruppen (Fettsdureanionen, Dicarboxylate, Alkylsulfate und
-sulfonate; von C1 bis C18) konnen schnell und mit hohem Umsatz durch Anionenaustausch
oder auch durch direkte Synthesen in LDHs der verschiedenen Typen eingebracht

Werden.[128,129,130

I Lediglich bei der Bildung von Ca-Al-Hydrocalumitintercalaten mit Fett-
sduren kommt es fiir gewohnlich zur Bildung der Kalkseifen. Die geringe Equivalenzfldche
zwingt die Ketten in steilem Winkel von der Schichtoberflache abzustehen und so relativ hoch
geordnete Schichten auszubilden. Diese Lagen konnen sich abhidngig von der Ladungsdichte
der Schicht zu einer Monolage oder einem bimolekularen Film arrangieren. Wie genau die
Aggregation oder Konformation der Alkylketten in den Schichten aussieht, hingt stark von
den experimentellen Bedingungen ab (Konzentration, Temperatur, Trocknung) und lésst sich

311 Auch aromatische Systeme mit Sulfonat-, Carboxylat-,

[130,132]

am Schichtabstand ablesen.
Phospat- oder Phenolatgruppen lassen sich in den Schichtzwischenraum einbauen.
Durch die Umsetzung von calcinierten und anschlieend rehydrierten LDHs (Entfernung der
Zwischen-schichtanionen zu Gunsten von OH") mit organischen Saurechloriden kann eine
direkte Anbindung an die Hydroxidschicht (,verestern®) erreicht werden.'*) Auch diese
oberflichenmodifizierten LDHs zeigen stark hydrophoben Charakter. Sowohl ionisch als auch
kovalent organophilierte LDHs sind in der Lage zusédtzliche neutrale Teilchen aufzunehmen,

128 oder sogar durch die vollstindige

[134

ob das nun in Form einer Quellung mit Alkylalkoholen!
Delaminierung der Schichten in ensprechenden Medien geschieht.!"**! Auf einzelne Beispiele
soll hier nicht ndher eingegangen werden, da in der Einleitung iiber zahlreiche Hybrid-

materialien und deren Anwendbarkeit berichtet wird.
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Abbildung S. 53: StadiP-Rontgen-Pulverdiffraktometer (6/20) der Firma Stoe.

54
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3. Charakterisierungsmethoden

3.1 Rontgen-Pulverdiffraktometrie

Zur Charakterisierung der (partiell) kristallinen Reaktionsprodukte eignen sich besonders die
verschiedenen rontgenographischen Verfahren. Dabei kam in dieser Arbeit vor allem die
Rontgen-Pulverdiffraktometrie (powder X-ray diffraction: PXRD) an verschiedenen Geriten
zum Einsatz, um bereits bekannte Produkte und Nebenprodukte zu identifizieren, neue Phasen
zu indizieren und deren Gitterkonstanten zu ermitteln. Ebenfalls eingesetzt wurde die Pulver-
diffraktometrie zur Verfolgung des Reaktionsfortschritts einiger Umsetzungen und des
thermischen Abbaus einiger Verbindungen. Im Fall der LDH-Farbstoff-Composite war es
dariiber hinaus auch moglich, aus den gemessenen Diffraktogrammen Informationen iiber die

Anordnung der Farbstoffmolekiile in den Schichtzwischenrdumen der LDH-Matrix zu erhalten.

3.1.1 Strukturinformationen aus Pulverdiffraktogramen

Das Beugungsmuster kann Aussagen iiber die Netzebenenabstinde djy und damit iiber das zu
Grunde liegende Kristallsystem und die Elementarzelle des untersuchten Préparats liefern.
SchlieBlich entsteht das Beugungsmuster durch die Interferenz der, an den Gitterpunkten des
Kristalls gestreuten Rontgenstahlung (A: Wellenldnge der Strahlung). Grundlage der
geometrischen Theorie der Rontgenbeugung ist die Braggsche Gleichung, die die Abhédngigkeit
zwischen Beugungswinkel (Glanzwinkel) 6@ wund der zugehorigen, reflektierenden

Netzebenenschar beschreibt:
2dhkl sinfd= A (3'1)

Nach der Indizierung der Reflexe,!*>"**"*"] Jassen sich unter Beriicksichtigung der systematisch
ausgeloschten Reflexe auch Informationen iiber den Gittertyp und die Symmetrie der
Elementarzelle gewinnen.

Die kinematische Theorie der Rontgenbeugung bedient sich der geometrischen Grundlagen,
betrachtet aber als Streuzentren nicht nur Gitterpunkte, sondern die im Volumen des Kristalls

verteilten Atome bzw. deren Elektronen. Damit wird es moglich, aus den Intensititen der
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Reflexe auf die Verteilung der Streuzentren innerhalb einer Elementarzelle des
Translationsgitters zuriickzuschlieen. Da die eigentlichen Streuzentren die Elektronen um und
zwischen den Atomen sind, ist es moglich, eine Elektronendichteverteilung o im Volumen der

Elementarzelle ¥ zu bestimmen. Diese lisst sich als Fourierreihe entwickeln!"*®

+00

1 —27i(hx+ky+iz
Py, 2) = D Fy e ) (3-2)

hld=—0

mit den Strukturfaktoren FJy; als komplexen Fourierkoeffizienten. Der Strukturfaktor kombiniert
die Amplituden und Phasen aller an den Atomen einer Elementarzelle gestreuten
Rontgenwellen. Die Atom-Formfaktoren f, beschreiben das Streuvermdgen der Atome und der
Phasenwinkel ¢, die durch die unterschiedlichen Positionen der Streuzentren verursachte

Interferenz der Wellenziige.

Fhk[ :flei¢' +fzei¢2 -i-f3€i¢3 +...+fnei¢” :an€i¢” (3_3)
n

Nach der Euler Gleichung ¢'’= cos¢ + ising kann diese Summe auch folgendermaBen dargestellt

werden:
Fhkl = z JFn Cos ¢n + ZZ fn sin ¢n (3-4)

Eine weitreichende Vereinfachung ergibt sich fiir zentrosymmetrische Elementarzellen, wie sie
den hier betrachteten Strukturen zugrunde liegen. Wird der Ursprung der Rechnungen nédmlich
in das Symmetriezentrum gelegt, so wird der Wert der Sinusreihe gleich Null und somit der
gesamte imagindre Anteil. Es erscheint wegen der starken Tendenz der hier untersuchten
Systeme zu lateralen Fehlordnungen (statistische Besetzung der Kationen- bzw. der Anionen-
positionen, turbostratische Stapelfehlordnung) sinnvoll, nur die Anordnung in Richtung der z-
Achse (senkrecht zu den 00/-Schichten) zu betrachten, wobei es sich anbietet, den Phasenwinkel

in fraktionellen Koordinaten (uvw) der c-Achse der Elementarzelle auszudriicken: w = z/c.

E)Ol = zj;1 cos ¢n = ZBzf;z COS(27Z'lZn/C) (3_5)

P, gibt die Zahl einer Atomsorte in der durch die Auslenkung z, beschriebenen Schicht an; f, ist
die Streukraft der einzelnen Atome; / steht fiir die Beugungsordnung des Reflexes.
Das Quadrat des so charakterisierten Strukturfaktors ist proportional zur messbaren

Reflexintensitét:

Loy o< |E)Ol|2 (3-6)
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Es ist also moglich, durch das Aufstellen eines Strukturmodells (Atompositionen in einer
Elemetnarzelle entlang ¢) dessen Beugungsdaten (00/-Reflexe) zu errechnen. Durch Vergleich
mit einem realen Rontgendiffraktogramm und Variation des Modells kann so eine befriedigende
Strukturldsung fiir eine Projektion der Struktur entlang der c-Achse gefunden werden.

Kann kein Modell gefunden werden, das ausreichend genau ist, empfiehlt sich die umgekehrte
Vorgehensweise. Aus den gemessenen Reflexintensitdten wird eine Elektronen-dichteverteilung
berechnet (vgl. (3-2)) die dann mit einem Modellvorschlag verglichen wird. Aus den 00/-
Reflexen ldsst sich fiir zentrosymmetrische Strukturen eine eindimensionale Elektronen-

dichteverteilung senkrecht zu den Schichten (entlang der c-Achse) bestimmen:

p(z) oc Z¢00[ |Fo0,|cos(27rl z/c) (3-7)

Auch hier bietet sich die Verwendung von fraktionellen Koordinaten entlang der
Schichtnormalen w = z/c an; ¢ ist der Schichtabstand der aus allen 00/-Reflexen gemil3 der
geometrischen Theorie ermittelt wurde; / ist die jeweilige Beugungsordnung; der vorgezogene
Phasenfaktor ¢y kann die Werte +1 und —1 annehmen und ldsst sich den wenigen Reflexen
durch Ausprobieren zuordnen. Fiir ‘F 00;| wird nach (3-6) die Wurzel der korrigierten Intensitét
(Ioor - K)°  eingesetzt. Im Korrekturfaktor K werden verschiedene geometrische und
experimentelle Einfliisse beriicksichtigt (Polarisationsfaktor P, Lorentzfaktor L, Geometrischer
Faktor G, Absorptionsfaktor A, Extinktionsfaktor E, Temperaturfaktor 7 und bei den
anisotropen LDH Kristalliten besonders relevant, der Flichenhéufigkeitsfaktor H).

N2

2
r

2

]ooz =K [o |E)01

; K=K,-P-L-G-A-E-T-H (3-8)

N ist die Zahl der an der Beugung beteiligten Elementarzellen; [, ist die Intensitit des
Primaérstrahls; Die Probe muss so klein und der Abstand » zum Detektor so grof3 sein, dass in
allen Positionen fiir  ein annéhernd konstanter Wert zugrunde gelegt werden kann.

Der Korrekturfaktor ldsst sich auch experimentell, durch Vermessen von Silberbeheneat-Pulver

. 139
bestimmen.!

I Dazu wurde auf dem @/@Gerit, auf dem spiter die Compositmaterialien
untersucht wurden, eine Probe des Silberbeheneats in Reflexion gemessen. Die
Reflexintensitdten der 00/-Serie wurden mit den Daten einer Probe des gleichen Stoffes
verglichen, der auf einem Guinier-Diffraktometer (in Transmission) vermessen wurde.'*” Das
Anpassen der Intensitéten dieser beiden Datensétze mittels einer Polynomfunktion fiihrt zu einer

Kurve, mit der in Abhéngigkeit des Beugungswinkels 8 die gemessenen Intensititen der Proben

korrigiert werden konnen. A. Glaue hat durch den Vergleich eines derart korrigierten
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Diffraktogramms von Stearinsdure mit den, aus der Einkristallstruktur berechneten,

theoretischen Werten gezeigt, dass diese Methode auch praktikabel ist.['**]

Die maximale Auflosung einer solchen Elektronendichteverteilung ist durch die Zahl der in die

Rechnung einbezogenen 00/-Reflexe n und die Ausdehnung der Struktur c als ¢/n gegeben.

Die Kompositstrukturen aus LDHs und anionischen Farbstoffen zeigen bis zu sieben
00/-Reflexe bei Schichtabstinden um 20 A, was einer optimalen Auflésung von ca. 3 A entlang
der c-Achse gleichkommt. Legt man fiir den Durchmesser eines Hydroxidions 3.1 A und fiir ein
Ca**-Ton 2.0 A zugrunde, so erkennt man, dass die Auflésung durchaus ausreichend ist, um
Stukturmodelle zu entwickeln oder zu untermauern. Atome mit geringerer Streukraft oder
Fehlordnungen entlang der z-Achse, kdnnen unabhéngig von der Auflosung eine Zuordnung
erschweren. Dagegen lassen sich Atome mit hoherer Elektronenzahl, wie Schwefelatome in den
Sulfonatgruppen der Farbstoffe, aufgrund ihrer hoéheren Streukraft, trotz des geringen
Durchmessers (ca. 0.8 A ) leichter zuordnen. Bei der Zuordnung sollte aber immer auch bedacht
werden, dass weniger die Projektion einzelner Teilchen oder Gruppen betrachtet wird, sondern
eigentlich die Summe aller Elektronendichte-Beitrdge in einem Volumenelement, das aber

gerade durch Teilchen mit hoher Elektronendichte geprigt sein kann.

3.1.2 Pulverdiffraktometrie in 82& und 8 -Geometrie

Die Standardmessungen werden an 6/26-Rontgendiffraktometern der Firma PHILIPS
NORELCO in Reflexion (mit fester Divergenzblende) und der Firma STOE (Stadi P mit
Germanium Primédr-Monochromator, 7° linear ortsempfindlichem Detektor) in Transmission,
sowie 6 6-Gerdten der Firma SEIFERT (ISO-Debyflex 1001 mit variabler Divergenzblende)
und STOE (Stadi P mit variabler Divergenzblende und Graphit-Sekundidr-Monochromator) in
Reflexion durchgefiihrt. Alle Gerdte werden mit einer Cu-Rohre betrieben. Am Stadi P-
Diffraktometer, das in 6/26-Beugungsgeometrie arbeitet, werden die meisten Messungen
durchgefiihrt. Hier sorgt ein gebogener Ge(111)-Monochromator fiir eine Ausblendung der
Ka,-Linie und fokussiert den Strahl, hinter der in Transmission gemessenen Probe, auf den
Detektor. Solange der Detektor nicht zu weit vom Fokussierungskreis entfernt ist, liefert diese

Methode auch ohne aufwendige Sekundiroptik ausgesprochen scharfe Linien und eignet sich
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somit insbesondere fiir ortsempfindliche Detektoren, die, wie hier in einem Bereich von 7°, an

141 . ) ) v
0411 Die Proben werden zwischen zwei diinnen

den Messkreis angepasst werden.
Kunststofffolien in einem speziellen Probentriger pripariert, wobei schon relativ geringe
Mengen fiir eine zufriedenstellende Messung ausreichen. Bei beiden Methoden, der Beugung
026- bzw. in @ 6-Geometrie, muss allerdings die Probentextur der LDHs, mit ihren
plattchenformigen Kristalliten, beachtet werden. Bei den in Transmission aufgenommen
Diffaktogrammen werden die 00/-Reflexe dadurch stark abgeschwécht, widhrend bei den
Reflexions-Techniken (Bragg-Brentano-, 8 -Geometrie) die Intensititen der 00/-Reflexe stark
iiberbetont werden. Natiirlich kann diese Verfdlschung auch vorteilhaft ausgenutzt werden, um
beispielsweise die, beziiglich der Reflexintensitiiten, in sich konsistente 00/-Serie” eines LDHs
oder Hybrid-LDHs verstirkt und mit nur geringen Fehlern durch die Uberschneidung mit
anderen Reflexen darzustellen. Umgekehrt lassen sich in Tansmissionsaufnahmen iiberhohte
hkO-Reflexe beobachten, die bei LDHs haufig nur sehr schwach ausgepréigt sind aber einen
hohen Aussagewert fiir Angaben zur lateralen Ordnung (Gitterparameter «) haben.
Diffraktogramme die mit einer vom Standardverfahren Abweichenden Technik aufgenommen
wurden, sind in den Abbildungsbeschriftungen gekennzeichnet (z.B. ,,Refl.“ = Messung in

Reflexion).

3.1.3 Hochtemperatur-Pulverdiffraktometrie

Rontgen-Pulverdiffraktogramme bei variabler Temperatur wurden an einem Stadi P-Diffrakto-
meter der Firma STOE aufgezeichnet, das iiber einen Germanium-Primdr-Monochromator,
einen linearen ortsempfindlichen Detektor (7°) und einen geregelten Rdhrenofen (Raum-
temperatur bis 1700 K) verfiigt. Die pulverféormige Probe kann entweder in eine Quarz-
Kapillare gefiillt werden (bis 1200 K) oder, fiir hohere Temperaturen, mit Wasser oder Glycerin
angeteigt, an einem Wolfram- oder Iridium-Draht prapariert werden. Die so vorbereitete Probe
wird in einem Graphitrohr, das als Heizelement dient, im Strahlengang zentriert. Im Graphitrohr
sind dazu die folgenden Bohrungen angebracht:

- Eine axiale Bohrung, um die Probe aufzunehmen,

- eine Eintrittsoffnung, mit den Abmessungen des keramischen Kollimators,

* Andere systematische Fehler seien hier auBer Acht gelassen.
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- ein 90°-Austrittsspalt, beginnend am Primérstrahldurchgang,

- eine Fiihrung fiir das Thermoelement.

Das Heizelement mit Stromzufiithrung und einem Motor, mit dem die Probe rotiert wird, sind an
einem wassergekiihltem Chromstahl-Zylinder angebracht. Sowohl der Kollimator als auch das
90°-Ausgangsfenster sind durch eine Folie verschlossen, so dass im Inneren des dicht
schlieBenden Zylinders unter Vakuum oder mit einem Stickstoffstrom gearbeitet werden kann.

Die Temperaturkontrolle erfolgt rechnergesteuert mit Hilfe des Programmpakets WinXPOW!'**
von STOE iiber ein Thyristor-Regelgerdt von EUROTHERM. Dabei werden jeweils Rampen
und Endtemperaturen als Sollwerte vorgegeben, die Messung der Diffraktogramme startet aber

erst bei Erreichen einer Temperaturkonstanz.

3.2 Feinstruktur der Rontgen-Absorptionskanten

3.2.1 Grundlagen !'*!

Die Absorption von Rontgenstrahlung variabler Energie durch Materie ist sowohl durch einen
schwach abnehmenden Untergrund als auch durch charakteristische, vom Element abhéngige
Absorptionskanten gegeben. Diese Spriinge in der Absorptionsenergie werden durch die
Ionisierung von Elektronen aus kernnahen Schalen verursacht. Die Kanten werden
dementsprechend nach den Niveaus benannt (K, L,), aus welchen die Ionisierung erfolgt. Durch
die Kernladung eines jeden Elements wird also die Position E, der Absorptionskante im
Spektrum vorgegeben. Die Feinstruktur eines Rontgen-Absorptionsspektrums XAFS (X-ray
Absorption Fine Structure) ldsst sich aufgrund der unterschiedlichen Entstehungsprozesse in
verschiedene Bereiche einteilen (Abbildung 3-1).

Der XANES-Bereich (X-ray Absorption Near Edge Structure) von 20 eV unterhalb bis 50 eV
oberhalb der Absorptionskante umfasst die Uberlagerung von Elektroneniibergiingen im

Absorberatom und Mehrfachstreuprozessen.
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In einem relativ schmalen Energiefenster, das groBteils vor der Absorptionskante liegt (-20 eV <
Ey < 10 eV), lassen sich Signale beobachten, die durch Ubergiinge der aus kernnahen Niveaus
herausgeschlagenen Elektronen in nicht besetzte Zustinde nahe dem Fermi-Niveau, verursacht
werden (A in Abbildung 3-1). Diese Vorkanten-Peaks enthalten Information {iber den
elektronischen Zustand des absorbierenden Atoms, beispielsweise die Oxidationsstufe: Je hoher
die Oxidationszahl ist, desto weiter werden Kante und Vorkanten-Peaks zu hoheren Energien
verschoben. Weiterhin kann auch auf die rdumliche Umgebung des Absorbers geschlossen
werden.

Der Bereich direkt nach der Absorptionskante (10 eV - 50 eV {iiber Ep) wird durch
Mehrfachstreuprozesse (B in Abbildung 3-1) dominiert. Die starke Modulation des
Absorptionskoeffizienten gibt Hinweise auf die Gestalt des Koordinationspolyeders um das
Absorberatom. Bei der Auswertung kommt zur Uberlagerung der verschiedenen
Mehrfachstreuprozesse noch hinzu, dass die einzelnen Signale in Streuvamplitude und
Phasenverschiebung nicht nur vom Wellenvektor & des angeregten Elektrons abhéngen, sondern

dass auch der Streuwinkel Einfluss nimmt. Die experimentelle Erfassung und eine rechnerische
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Annédherung der Mehrfachstreuprozesse ist immer noch schwierig, aber inzwischen recht gut
untersucht.

Im folgenden Abschnitt (50 eV — 1000 eV iiber Ey) liegen die schwécheren Schwingungen des
EXAFS-Bereiches (Extended X-ray Absorption Fine Structure; C in Abbildung 3-1). Das
System ist dadurch mathematisch leichter zu beschreiben (EXAFS-Formel), dass sich diese
Schwingungen aus Interferenzen der einzelnen Einfachstreuprozesse mit den umgebenden
Atomen zusammensetzten und dass die Streuwinkel konstant 180° betragen (Einfach-
Riickstreuung; D und E in Abbildung 3-1). Aus den EXAFS-Daten kénnen (unabhingig von
einer Fernordnung) Abstinde und Art der Nachbarn, die das absorbierende Atom umgeben,
sowie Koordinationszahlen und Ordnungsgrad am Absorberatom ermittelt werden. Mit
abnehmender Zuverldssigkeit lassen sich auch hohere Koordinationsschalen bis zu einem

Abstand von 5 A untersuchen.

3.2.2 Experimentelles [145,146]

Die CaK- und CdL-XAFS-Spektren wurden an der Beamline E4 bei 300 K und die CdK-
Spektren an der Beamline X1 bei 77 K am Hamburger Synchrotronstrahlungslabor
(HASYLAB) gemessen .!'*"!

Beim Cadmium wurden zur Auswertung des XANES-Bereichs wegen der besseren
Eenergieauflosung die L-Kanten (bei geringerer Energie: CdL =~ 3.5 keV) und fiir die des
analogen EXAFS-Bereichs die K-Kante (CdK = 30 keV) vermessen. Calcium wurde nur an der
K-Kante vermessen.

Die Spektren wurden durch simultanes Vermessen einer Ca- bzw. einer Cd-Folie beziiglich der
Energie kalibriert, der Untergrund korrigiert (mit einer Geraden im Vorkantenbereich bzw.
einem Polynom dritten Grades nach dem Kantensprung, die jeweils vom Spektrum subtrahiert
wurden). Der Kantenhub wurde normiert. Der XANES-Anteil kann jetzt herausgeschnitten und
durch Peak-Funktionen angepasst werden, um die Lage der Elektroneniibergéinge zu ermitteln.
Nach der Transformation des Energie-Spektrums (£ / keV) in den k-Raum (Wellenvektor
k/A™") wird die Absorptionsfunktion ohne EXAFS-Oszillationen o durch eine kubische
Spline-Funktion gefittet, abgezogen und normiert. Die normierte EXAFS-Interferenzfunktion
(k) wird abhingig vom Streuvermogen der riickstreuenden Atome noch mit £* gewichtet (n = 3

fiir schwache Streuer: Kernladung Z < 36; n = 2 fiir mittelstarke Streuer 36 < Z < 57; n =1 fiir
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starke Streuer Z > 57)!"*]. Sinnvoll ist auch das Betrachten verschiedener Wichtungen. Die so
gewichtete y(k)-Funktion wird durch Fourier-Transformation in den realen Raum iiberfiihrt und
stellt dann eine radiale Abstands-Verteilungsfunktion F7(R) dar, mit dem absorbierenden Atom
im Nullpunkt. Diese radiale Verteilungsfunktion unterscheidet sich allerdings von den
tatsdchlichen Abstandswerten immer noch durch die fehlende Phasenverschiebungskorrektur
der gestreuten Elektronen. Durch , Ausschneiden” der einzelnen Peaks der Fourier-
Transformation und deren Riicktransformation in den A-Raum erhélt man Funktionen y,(k)
(Backtransforms, BTs), die der Riickstreuung von einzelnen Koordinationsschalen m
entsprechen. Aus den BTs werden die Strukturdaten (Koordinationszahl, Abstand der
Streuzentren, Auslenkungsparameter) gewonnen, indem theoretisch berechnete Phasen- und
Amplitundenfunktionen der Absorber-/ Riickstreuzentren durch einen least-square-Fit an die
experimentellen angepasst werden. Die Spektren wurden mit dem Programm WinXAS!'*
bearbeitet und die Berechnungen von Phasenverschiebungs- und Riickstreuamplitudenfunktion

erfolgten mit dem Programmpaket FEFF 7.02!"°"

3.3 Schwingungsspektroskopie (FT-IR)

Durch Absorption von Licht im infraroten Bereich werden Schwingungszustinde von
Molekiilen oder Festkdrpern angeregt, wenn sich das Ubergangsdipolmoment beim Ubergang in
den angeregten Zustand dndert. Die Schwingungsfrequenzen ergeben sich aus den Energien in
den betrachteten Bindungen und den Massen der daran beteiligten Atome. Sie hidngen damit
nicht nur von den direkt verkniipften Atomen ab, sondern auch von den Wechselwirkungen mit
benachbarten Teilchen. Die Grundschwingungen von Wasser oder Hydroxidionen in den LDHs
zum Beispiel werden durch assoziierte lonen oder Wasserstoffbriicken variiert. Eine
Verschiebung zu geringeren Wellenzahlen entspricht einer schwécheren Bindung, eine
Blauverschiebung dagegen einer stirkeren.

Die typischen IR-Spektren der anorganischen LDHs lassen sich im Bereich zwischen 400 cm™
und 4000 cm™ in drei Bereiche unterteilen. In der Region zwischen 2500 cm™ und 4000 cm™
treten die verschiedenen OH-Valenzschwingungen auf. Wasser zeigt in diesem Bereich die
symmetrische und die asymmetrische Valenzschwingung vym und v, deren Lage stark von
Wasserstoftbriicken abhéngig ist. Auch die Banden der Hydroxidionen hidngen stark von den

umgebenden Teilchen (Bindungspartnern) und von Wasserstoftbriicken-Systemen ab.
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In einem weiteren Bereich zwischen 1800 c¢cm” und 1000 cm™ finden sich die
Deformationsschwingungen von Wasser opon (um 1650 cm'l) und die Valenzschwingungen
von verschiedenen Oxoanionen, zum Beispiel der trigonal planaren Nitrat- und Carbonationen
oder der tetracdrischen Sulfat- und Perchlorationen, die in LDHs als Zwischenschichtanionen zu
finden sind.

Zuletzt bleiben im Bereich < 1000 cm™ weitere Schwingungen der Oxoanionen, vor allem die
entsprechenden Deformationsschwingungen und die Gitterschwingungen der [M",M"™OH,] -
Hauptschicht im Fingerprint-Bereich">" (< 600 cm™).

Die Spektren wurden an einem BRUKER IFS 25 Fourier-Transformations-Infrarot-
Spektrometer aufgenommen. Die Messungen erfolgten an KBr-Presslingen der Proben in einem
Wellenldngenbereich von 400 - 4000 cm™, bei einer Auflssung von 2 cm™. Die Messungen
fanden unter Luft statt. Die Datenerfassung und Auswertung wurde mit den Programmen OPUS

3.0.1 und ORIGIN 6.0 durchgefiihrt.

3.4 UV-Vis-Spektroskopie

Obwohl es bis heute keine umfassende Theorie zur Mehrfachstreuung gibt, lassen sich die
Phinomene, die zur diffusen Reflexion fithren, in einer Zweikonstanten-Gleichung
zusammenfassen. Die diffus einfallende, monochromatische Strahlung wird zum Teil direkt an
der Oberfldche reflektiert, zum Teil in die Probe abgelenkt. Sie durchlduft eine Reihe von
Beugungen, Brechungen, Reflexionen und Absorptionen, bevor sie ungerichtet aus der
Oberfldche austritt. Unter Beachtung bestimmter Randbedingungen lassen sich diese Vorgédnge
durch Gleichungssysteme beschreiben, deren Losung die diffuse Reflexion einer Probe F(R)

nur vom Verhéltnis der Konstanten fiir Absorption K und Streuung S abhéngig macht.

(1-R,)’ K
2R S

0

F(R,)= (3-9)

e Diffuse Einstrahlung: Durch Vermischen der Probe mit stark streuenden (die Absorption
der Probe muss schwach sein im Vergleich zur Streuung), im gemessenen Spektralbereich
nicht absorbierenden Substanzen (Weill-Standard: BaSO4, MgCO;, MgO, PTFE
(Spectralon)) wird auch bei paralleler Einstrahlung erreicht, dass die Strahlung beim

Eindringen diffus wird, bevor Absorption erfolgt.
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e Unendliche Ausdehnung der Probe: Das Reflexionsvermogen R, bezieht sich auf
unendliche Schichtdicken und lateral unendlich ausgedehnte Proben. Bei den stark
streuenden Proben (fein verriebene Pulver) ist die Tiefenvoraussetzung bereits mit einigen
Millimetern erfiillt; die Probenfliche muss sich beziiglich des fokussierten
Eingangsstrahls als deutlich grofer erweisen.

e Vernachldssigbare reguldre (Spiegel)Reflexion.

e Def.: Reflexion des Untergrundes: R,

Reflexion einer unendlich dicken Probe (x = o): R, d.h.R;=0

Ist der Streukoeffizient S wellenldngenunabhdngig, dann ist mit der Kubelka-Munk-Funktion
F(R,) tber den Absorptionskoeffizienten K eine Proportionalitit zur molaren Extinktion
gegeben.

F(Ry) oc K oc 4; S(\) = const. (3-10)

Die UV-Vis-Spektren der LDH-Farbstoff-Composite wurden auf einem Cary-5E Spektral-
photometer von VARIAN durch Reflexionsspektroskopie aufgezeichnet. Die diffuse Reflexion
bei der das monochromatisierte Licht von der festen Probe zuriickgeworfen wird, wird iiber
einen Ellipsoidspiegel des Praying Mantis-Aufsatzes von Harrick auf den Detektor fokussiert.
Die Proben wurden durch inniges Verreiben einer kleinen Menge des farbigen Materials mit
BaSO; (p.a., Fluka) im Mengenverhéltnis 1:4 bis 1:160 in einem Achatmdrser hergestellt und
mit einem Objekttriger glatt in einen 2 mm tiefen Probentriger gestrichen. Als Weil3-Standard
diente BaSQO4, von dem eine Basislinie (mindestens bei jedem Start des Gerits) aufgenommen
wurde. Fiir diesen Standard wurde die Reflektivitit auf 1 gesetzt, weswegen die
Eigenabsorption nicht beriicksichtigt werden muss.!">*!

Losungsspektren wurden von stark verdiinnten Proben gegeniiber dem reinen Losemittel als
Referenz in Quarzkiivetten aufgenommen.

Nach der Kubelka-Munk-Theorie!"”*'*¥ lassen sich aus den gemessenen Reflektivititen

Spektren F(R.) errechnen, die sich analog zu den in Losung gemessenen und nach Lambert-

Beer behandelten Absorptionsspektren betrachten lassen.
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3.5 Fluoreszenz-Spektroskopie

Die Fluoreszenzspektren werden mit einem LS-50B Lumineszenz-Spektrometer von PERKIN
ELMER aufgezeichnet, das ein durchscannen sowohl des anregenden als auch des emittierten
Lichts erlaubt. Als Strahlungsquelle dient eine Xenon-Entladungslampe (entsprechend 80 kW
fir 8 ps), zur Detektion stehen ein Photomultiplier bis 650 nm und ein rotsensitiver
Photomultiplier bis 900 nm bereit. Zur Frequenzauswahl werden Monk-Gillieson-
Monochromatoren verwendet, mit denen die Anregungswellenlénge in einem Bereich von 200
bis 800 nm variiert und die von der Probe emittierte Strahlung je nach Detektor in einem
Bereich von 200 bis 650 nm oder 200 bis 900 nm detektiert werden kann (Fehler £0.5 nm). Die
Blenden des Anregungs-Monochromators kénnen von 2.5 bis 15 mm, jene des Emissions-
Monochromators von 2.5 bis 20 mm variiert werden. Fiir die Emission lassen sich limitierende
Filter anwidhlen, die die Wellenldngen unter 290, 350, 390, 430 oder 530 nm ausblenden. Feste
Proben werden fein verrieben und in einem verschraubbaren Probentriger gegen eine Quarz-
oder PE-Scheibe gepresst. Die Messung erfolgt in Reflexion. Fliissige Proben oder Losungen
werden in 10 mm Kiivetten gemessen. Da der Fluoreszenzprozess normalerweise sehr schnell
(107 bis 107 s) nach der Absorption der Anregungs-Stahlung auftritt, wird ohne Verzdgerung
(delay time) gemessen. Dabei werden zwei Schritte durchlaufen. Direkt nach dem Auslosen der
Blitzlampe integriert der Photomultiplier die jeweiligen Anregungs- und Emissions-Signale, die
iiber einen gewissen Zeitraum (gate time) aufgefangen werden. Kurz bevor der néchste Blitz
ausgelost wird, wird der Dunkelstrom des Photomultipliers gemessen. Dieser wird von der
ersten Messung abgezogen, um ein Signal ohne Dunkelstromanteil und langlebige
Lumineszenzen zu erhalten. Die gesammelten Daten konnen im ASCII-Format abgespeichert
und mit dem Datenanalyseprogramm ORIGIN 6.0 weiterverarbeitet werden. Fiir
Ubersichtsaufnahmen wurden Fluoreszenzpektren mit Anregungswellenlingen in Intervallen
von 5 oder 10 nm (Schrittweite 0.5 nm) gemessen. Nach einem solchen Ubersichtsscan wurden
dann Einzelmessungen bei fester Anregungs- oder Emissionswellenldnge angefertigt, um die

jeweiligen Maxima zu ermitteln.
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3.6 Festkorper-NMR-Spektroskopie

341551 hicht in der

Hochaufgeloste kernmagnetische Resonanzspektren kénnen von Festkorpern!
gleichen Technik aufgenommen werden wie die Puls-Fourier-Transform-Spektren in Losung.
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen” und Quadrupol-Feldgradienten, die in Lésung heraus-gemittelt
werden, bewirken eine extreme Linienverbreiterung. Durch die Anisotropie der chemischen
Verschiebung kommt es zu komplexen Linienformen. Die Spin-Gitter-Relaxationszeiten
konnen in Festkorpern sehr lang werden. Auch die Quadrupolmomente einiger Kerne (I > 1)
sind eine Ursache fiir teilweise dullerst komplexe Linienmuster und beeinflussen {iiber die
dipolare Kopplung auch die Spektren von Spin-/4-Kernen!'>*’,

Die chemische Verschiebung ist iiber einen Tensor zweiter Stufe definiert, dessen

diagonalisierte Matrix die drei Hauptkomponenten oii, 02, o33 enthdlt, die im Falle eines

Einkristalls auch separat gemessen werden konnen.

o, 0 0
c,=|0 o, O (3-11)
0 0 oy

Im Falle von Losungsspektren ergibt sich eine isotrope Verschiebung ois, als ein Drittel der

Spur der Matrix.
3
Oio = A Z O (3-12)
i=1

Bei Festkorperspektren muss eine weitergehende Analyse erfolgen: In die Berechnung der
chemischen Verschiebung gehen der Anisotropieparameter (,,anisotrope Verschiebung®)
0= 033 - Oiso Und ein Asymmetrieparameter 77 = (0711-022)/(033-0iso) €in. Der Winkel @ gibt die
Neigung des Abstandsvektors » zum Magnetfeld By an, wihrend @ seine azimutale Lage zur x-

Achse beschreibt.
o, =0, +%5[30052@—1+nsin2@cos2@} (3-13)

Den isotropen Verschiebungen iiberlagern sich je nach kristalliner Symmetrie und Orientierung
der Proben komplexe Linienprofile (Chemical Shift Anisotropie: CSA).
Auch die dipolare Kopplung wird durch einen Tensor beschrieben; dessen Spurelemente

summieren sich zu Null.

" Die dipolare Kopplung wirkt, anders als die indirekte Spin-Spin-Kopplung, allein durch die through-space-

Wechselwirkung raumlich benachbarter magnetischer Momente.
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D, O 0 ,
D; =10 D, 0} D; =0 (3-14)
0 0 Dy !

In Losung fillt diese Kopplung durch zahlreiche, im Vergleich zur NMR-Zeitskala schnelle
StoBe mit Umorientierung des r-Vektors weg. Thre GroBe hdngt vom gyromagnetischen
Verhiltnis y der beteiligten Kerne, deren Abstand » und vom Winkel @ des Abstandsvektors
zum Magnetfeld By ab. Bei Pulvermessungen mit statistischer Winkelverteilung treten dadurch
extreme Linienverbreiterungen (10 - 100 kHz) auf. Die Winkelabhédngigkeit der chemischen
Verschiebung o und der dipolaren Kopplung wird in den Gleichungen (3-15) und (3-16) durch
den Term (3cos’@- 1) beschrieben.

3
c=0,,+%> (3cos’® -No,; ocx—y-B, (3-15)
i=l1

h 1
D=i5-yl-y2~r—3(3cosz@ -1) (3-16)

Die Absorption durch die Zeeman-Wechselwirkung 5By, die gegebenenfalls durch die
Anisotropie der chemischen Verschiebung (CSA) iiberlagert wird, ist also durch die dipolare
Wechselwirkung mit weiteren magnetischen Momenten im Kristall zum ,,Pake-Dublett*

(Linienabstand wp = 2D) verbreitert.

(a)

Oy 022 Oiso 033

Abbildung 3-2. Charakteristische Linienform von NMR-Pulverspektren. (a) Linienprofil bei
Anisotropie der chemischen Verschiebung mit den Hauptkomponenten oy, o, o033, die
isotrope Verschiebung muss nicht im Maximum des Peaks liegen. (b) Aufspaltung des
Pulverspektrums (nach (a)) zum Pake-Dublett durch dipolare Wechselwirkungen. (—)

theoretische Profile, (----+) beobachtete Spektren.
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Auf die Interpretation der quadrupolaren Interaktionen wird hier nicht ndher eingegangen, da
bei grolem Aufwand, fiir die hier in Frage kommenden Kerne (*’Al (1=5/2) und "'Ga (1=3/2))
nur sehr wenig (zusitzliche) Informationen zu erhalten wiren. Beide Kerne befinden sich in den
jeweiligen LDH-Strukturen in leicht verzerrter oktaedrischer Umgebung von Sauerstoff, was
durch die hohe Symmetrie relativ ,,scharfe* Signale bedingt und auch keine auffilligen

Verschiebungen erwarten lésst.

Wird die Probe mit hoher Rotationsfrequenz (/-@p >> y*-h/r’) um eine Achse rotiert, die mit

dem Magnetfeld By einen ,,magischen” Winkel &, = 54.73° einschlief8t, so ist der Wert des
Cosinusterms 3cos* @, - 1 gleich Null (Magic angle spinning, MAS). Dadurch vereinfachen sich
die Beziehungen (3-15), (3-16) fiir die chemische Verschiebung auf o = o5, und die dipolare
Koplung auf D = 0. Die Voraussetzungen fiir ein Pulver-NMR sind jetzt die selben wie bei
Losungsspektren. Allerdings konnen die Symmetrieeigenschaften im Festkorper sich deutlich
von denen der geldsten Teilchen unterscheiden. Es hat sich gezeigt,!"”” dass schon bei
Rotationsfrequenzen, die weit unter der Linienbreite des Pulverspektrums liegen (v: << Av) das
breite Signal zu einer in der Frequenzdomine &dquidistanten (v;) Serie von Rotations-
Seitenbanden aufbricht, deren Halbwertsbreite wesentlich schmaler ist als die des statischen
Signals. Die Auflosung in einzelne Linien und damit das Kriterium fiir die Anwendbarkeit ist
erreicht, sobald die Rotationsfrequenz die Halbwertsbreite der Seitenbanden iiberschreitet (v, >
Avsg). Eine schnellere Rotation verbessert die Auflosung nicht, erhoht aber das Signal/Rausch-
Verhiltnis und vergroBBert den Abstand der Seitenbanden. Durch eine Seitenbandenanalyse
konnen aus der Intensititsverteilung der isotropen Linie und ihrer Seitenbanden der
Anisotropie- ¢ und der Asymmetrieparameter 77 des Tensors der chemischen Verschiebung
errechnet werden. Die Berechnungen, basierend auf einem N-dimendionalen (N = Zahl der
anzupassenden Variablen) Minimierungsalgorithmus vom Simplex-Typ, wurden mit dem
Programm WINFIT!"*®! yon BRUKER durchgefiihrt.

Die skalare Kopplung und Reste der dipolaren Kopplung von Kernen, die nur mit geringer
Hiufigkeit vorliegen (°C, *’Si) zu hiufigen Kernen (hier 'H) kénnen durch Entkopplung mit
hoher Leistung auf der 'H-Resonanzfrequenz eliminiert werden (high-power dipolar
decoupling: HPDEC).

Die Problematik der langen Relaxationszeiten kann in einem Doppelresonanz-Experiment mit
Hilfe der Kreuzpolarisationstechnik (Cross polarisation CP) umgangen werden. Unter
Einhaltung der Hartmann-Hahn-Bedingung (3-17) findet ein Polarisationstransfer von den

haufigeren Kernen (meist Protonen 'H, wegen des hohen gyromagnetischen Verhiltnisses und
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der grofBen Haufigkeit) auf die selteneren Kerne X statt. Nach einem 90°-Puls auf dem
Protonenkanal wird wéhrend einer Kontaktzeit ein Radiofrequenz-Signal mit gleicher Richtung
(im rotierenden Koordinatensystem) auf den Frequenzen der beiden Kerne @y, wx eingestrahlt
(vgl. Abbildung 3-3). Die Parallelrichtung der Spins (spin lock) ermdglicht den
Polarisationstransfer.
O = B = jeBix = oix; (ln=Ix=") (3-17)

Entscheidend ist also die Stirke der stationdren Kontaktpulse B; bei gegebenen
gyromagnetischen Verhéltnissen y. Bijg muBl stark genug sein um den spin-lock-Zustand
herzustellen (Bijg = 1 mT ). Um X-Kerne mit einem kleinen gyromagnetischen Verhiltnis zu

polarisieren miissen Feldstirken um 10 mT (z.B. "°N) oder héher eingesetzt werden.

Kreuz-
polarisation
@ «
= =
1. & _ Heteronucleare &
H-Kanal S Y Va Entkoplung BN w”
(o)} [
Recycling
Wy~ Ox der Spins
%D Aquisition
=
X-Kanal oy = 1B -2 oy
=]
5}
< DIl D5 [ D3] D7 | D0 SN Zeit >

ein Zyklus eines CP-NMR Experiments

Abbildung 3-3. Schema eines CP-Doppelresonanzexperiments. *

Die Zunahme des Signal/Rausch-Verhéltnisses G im Vergleich zu einer normalen Messung
hidngt vom Quotienten der gyromagnetischen Verhéltnisse beider Spins (y/yx) und ihrer

Haufigkeit in der Probe (Ny/Nx) ab.

Gocy_H\/I; g:w«] (3-18)
Yy VE N, 1,1, +1)
Die effektiven Relaxationszeiten verringern sich - unter Einhaltung der Hartmann-Hahn-

Bedingung und fiir stark verdiinnte X-Spinsysteme (& — 0) - durch zusétzliche Kreuzrelaxation

Tix erheblich.

*

D1 90° Puls am zu messenden Kern (X-Kern) auf dem F1 Kanal; F2 Kanal (‘"H) RGATE (d.h. entkoppelt).
D11 90° Puls fiir Protonen (‘"H) am F2 Kanal .

D5 Kontaktzeit nach Hartmann-Hahn; Kontaktpuls von F2 und F1; RGATE .

D3 Entkoppeln / Trigger (Dead Time Delay).

D7 Aaquisitionszeit auf F2.

DO Recycle Delay (RGATE) bzw. Aquisitionzeit beim 'H-MAS (QUADCYCL.PC).
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Die Kernresonanzspektroskopie an Festkorpern wurde an einem MSL-200-Spektrometer von
BRUKER im Feld eines supraleitenden 4.7-T-Magneten durchgefiihrt. Tabelle 3-1 listet die
gemessenen Kerne mit den wichtigsten Daten auf. Die relative Empfindlichkeit bezieht sich auf
die gleiche Zahl von Isotopen in einem konstanten Feld, die absolute ergibt sich daraus durch
Multiplikation mit der natiirlichen Héufigkeit. Bei Elementen mit mehreren Isotopen wurde
nach einem niedrigen Spin (moglichst 1/2) und der hochsten absoluten Empfindlichkeit

entschieden.

Tabelle 3-1. NMR-Daten der gemessenen Kerne in einem Magnetfeld von 4.7 T.'*"!

Isotop| Spin | gyromagnet.| Quadrupol- natiirliche Empfindlichkeit Mess-
Verhiltnis y | moment Q Haufigkeit frequenz
Jel 102 em? o, rel. abs. MHz
'H 1/2 26.752 - 99.98 1.00 1.00 200.106
Bc |12 6.728 - 1.108 | 1.59-10%| 1.76-10*  50.315
AL | 572 6.527 0.149 100.0 0.21 0.21 52.142
Bed| 12 -5.581 - 1226 [ 1.09-10%] 1.33-10°| 44.721

Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Die Proben wurden fein
pulverisiert, in Zircondioxid-Rotoren gefiillt und mit Rotationsfrequenzen von 1 kHz bis
4.5kHz, um den magischen Winkel (54° 44" gegen das duBere Magnetfeld) gedreht. 'H-
Spektren wurden mit einer einfachen Quadratur-Pulsfolge aufgezeichnet. Die iibrigen Kerne
wurden protonenentkoppelt mit der Pulsfolge HPDEC gemessen. C-Spektren konnten
auBlerdem {iiber Kreuzpolarisation (CP-MAS) mit dem Pulsprogramm CPCYCL aufgezeichnet
werden. Die Parameter dieser Pulsgrogramme und die jeweils verwendeten externen Standards

zur Kalibrierung der ppm-Skalen sind in Tabelle 3-2 aufgefiihrt.

Tabelle 3-2. Zeiten (Delays) der verwendeten Pulsfolgen (vgl. auch Abbildung 3-3).

Isotop - Pulsfolge | D1(X)/ D5 D3 D7 DO Standard
DI11('H) (Signal [ppm])
'H-MAS 6 us - 30 ps - 2s 'H in D,0 (4.87)
BC-HPDEC 4.8 ps - 12us 300 ms 3s Adamantan (38.9)
BC-CPMAS 4 us 10ms 12us 320ms 55 Adamantan (38.9)
>’ Al-HPDEC 4 us - 35pus 21 ms 2s AI(NO3)3-9H,0 (0)"
"3Cd-HPDEC 6 ps - 25us  60ms  20s | Cd(NO;),-4H,0 (0)°

X+

* 1 molare Lésung der Metallsalze entsprechend [M(OH,)s]
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Die Zuordnung der Signale in den 'C-NMR-Spektren wurde mit Hilfe einer

rechnerunterstiitzten Inkrementrechnung erleichtert.!'®”’

3.7 Thermische Analysen

Bei der Differentialthermoanalyse DTA als wird die Temperaturdifferenz AT in Abhédngigkeit
von der Temperatur 7 gemessen. Die Thermospannungen in der Probe und in einer inerten
Referenzsubstanz (Al,03) werden jeweils {iber ein Pt | Rh-Pt Thermoelement, das in Kontakt mit
dem Probetiegel (Korund) steht, erfasst. Die Thermoelemente sind gegeneinander geschaltet, so
dass die gemessene Differenzspannung der Temperaturdifferenz zwischen Probe und
Inertsubstanz proportional ist. Bei einer endothermen Reaktion in der Probe bleibt die
Temperatur im Probentiegel hinter der der Inertprobe zuriick und eine entsprechende
Spannungsdifferenz entsteht. Analog wird bei exothermen Reaktionen der Probe die Temperatur
hoher ansteigen als in der Referenzprobe und zu einem Signal umgekehrten Vorzeichens fiihren.
Die Regelung des Rohrenofens erfolgt rechnergestiitzt iiber ein Tyristorstellglied.

Die Thermogravimetrie-Untersuchungen TG wurden zusammen mit der Differenz-
thermoanalysen DTA an Gerdten von LINSEIS (Thermowaage L81) und NETZSCH (Simultan
Thermo Analysen Gerdt STA 429) durchgefiihrt. Es handelt sich beim ersten System um eine
senkrechte ~ Messanordnung  mit  Wigung nach  dem  ,Null-Balance-Prinzip*.
Masseverdnderungen, die eine Verstellung des Wégebalkens bewirken, werden induktiv erfasst
und magnetisch durch Kompensationsspulen wieder ausgeglichen. Da der Kompensationsstrom
der Gewichtsverdnderung proportional ist, wird daraus nach entsprechender Verstirkung das
TG Signal erzeugt. Auch die Tarierung erfolgt durch elektromagnetische Kompensation.

Proben mit Massen bis zu 25 mg wurden in einem Temperaturbereich von Raumtemperatur bis
1273 K mit einer Aufheizrate von 5 Kmin' oder 10 K-min' vermessen. Die
Thermospannungen wurden in einem Bereich bis 100 pV erfasst. Endotherme Ereignisse sind
als positive Thermospannungen aufgetragen, exotherme als negative. Die thermischen Analysen
erfolgten unter atmosphérischen Bedingungen (Normaldruck und Luftzugang). Zur Korrektur
des Auftriebs wurde unter den gleichen Bedingungen 25 mg hochgegliihtes Al,O3 vermessen.
Die daraus resultierenden Diagramme konnten dann von den Substanz-Diagrammen subtrahiert
werden. Die Messdaten wurden im ASCII-Format ausgelesen und mit ORIGIN 6.0

weiterverarbeitet.
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Die Messparameter am System von NETZSCH wurden analog gewéhlt. Es wurden aber

lediglich Kurven (7, TG, TG-10, DTG, DTA, DTA-10) auf einem x-y-Schreiber aufgezeichnet.

3.8 Chemische Analysen

Fiir die quantitative chemische Analytik (auBer der C-H-N-S-Verbrennungsanalyse) wurde ein
Teil der Substanzen eingewogen, im Messkolben mit Salzsdure (HCI 30% MERCK suprapur)
geldst und mit deionisiertem und anschlieBend iiber Ba(OH), destilliertem Wasser (12 pS-m™)
aufgefiillt.

3.8.1 Quantitative nasschemische Untersuchungen

Um den Anteil der Hydroxidionen des LDHs bestimmen zu konnen, wurde eine kleine Menge
des LDH genau abgewogen und in einem Uberschuss an eingestellter, 0.1 molarer Salzsiure
gelost. Nach der Umsetzung wurde die verbliebene Salzsdure durch Riicktitration mit
0.1 molarer NaOH bestimmt. Der Verbrauch an Salzsdure entsprach der Gesamtmenge an
Hydroxidionen, die sich sowohl in der Hauptschicht des LDH als auch in der Zwischenschicht
befinden konnen. Leider sind die gewonnenen Erkenntnisse nicht sehr genau, da auch andere
Reaktionen zum Verbrauch der Sdure beitragen konnen. Dazu zédhlt beispielsweise die

Umsetzung mit eventuell vorhandenen Cng_-Ionen aus der Zwischenschicht.

3.8.2 Nitratbestimmung

Der Nitratgehalt wurde ebenfalls aus einem Aliquot der salzsauren Losung bestimmt. Die
Losung wurde mit einem Nitrat-Reagentiensatz zur Schnellanalyse der Firma MERCK versetzt
und nach 60 Sekunden photometrisch am MERCK Spectroquant SQ118 vermessen.

Bei den stark farbigen Losungen der aufgeschlossenen Farbstoff-LDH-Composite wurden die
Nitrat-Konzentrationen mittels Anionenchromatographie bestimmt. Dazu wurde die Substanz in

Salzsdure geldst, so dass der vermutete Nitrat-Gehalt 50 ppm nicht iibersteigt (max. 0.03 mg-L™
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NOs -Gehalt). Die Messung erfolgte an einer Phenomenex Star-Ion-A300 Anion PEEK-Siule
(auf der Basis eines quervernetzten Polystyrol-Aminobenzol-Harzes) in einem Gerdt von
MERCK durch Leitfihigkeitsdetektion (0-50 uS-cm™). Als Eluent wurde ein Losung von 1.7
mmol-L”' NaHCO; und 1.8 mmol-L"' Na,CO; mit einer Flussrate von 1 mL-min” verwendet
(Grundleitfihigkeit: 19 pS-cm™). Problematisch war dabei die groe Menge an Salzsiure, die
noétig ist, um die Komposite zu 16sen. So traten die Nitrat-Peaks lediglich als kleine Schultern
im Tailing-Bereich der iibergrolen Cl -Peaks auf. Daraus resultiert der relativ hohe Fehler von

+10.1 %.

3.8.3 ICP-OES Analyse der Metalle

Die in salzsaurer Losung vorliegenden Metallionen wurden durch optische Emissions-
spektroskopie (OES) in einem induktiv gekoppelten Plasma (ICP) bestimmt (Gehalt zwischen
10 und 100 ppm). Das Gerdt Spectro Flame EOP von ANALYTICAL INSTRUMENTS wurde
mit einem side-on Argon Plasma (ca. 16 L-min™ ) bei 1200 W betrieben. Die Atome wurden bei
folgenden Wellenlédngen detektiert: Mg 280.270 nm (Fehler: £1.1 % ), Ca 317.93 nm (£0.4 % ),
Cd 228.802 nm (£0.9 %), Al 167.080 nm (£0.9 %), Ga 294.364 nm (£0.9 %). Die Messzeit

betrug jeweils 100 ms.

3.8.4 C-H-N-S-Elementaranalyse

Verbrennungsanalysen zur Ermittlung des Gehalts an Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und
Schwefel wurden an einem Elementaranalysator EA 3000 der Firma HEKATECH GmbH
Analysentechnik durchgefiihrt (Fehlergrenzen C: £0.3 %, N: 0.2 %, H: 0.1 %, S: £0.3 %).
Die Auswaagen der Verbrennungsriickstinde konnten nicht in Erfahrung gebracht werden.
Deswegen erschien es sinnvoll, diese Analysen immer mit thermogravimetrischen

Untersuchungen zu verkniipfen.
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3.9 Mikroskopische Untersuchungen

3.9.1 Optische Mikroskopie

Die lichtmikroskopischen =~ Aufnahmen wurden an einem ZEISS AXIOLAB-
Polarisationsmikroskop mit einer aufgesetzten ZEISS MC 80 Kleinbildkamera angefertigt, die
iiber eine automatische Belichtungssteuerung verfiigte. Als Lichtquelle diente eine eingebaute
Halogenlampe, deren Gelbstich zum Teil mit einem Graufilter gemildert wurde. Zur
Dokumentation sind handelsiibliche Negativfilme mit kleiner Kérnung verwendet worden
(ISO 100). Bei wellenoptischen Abbildungen wird die Auflosung durch Beugungs-
erscheinungen eingeschriankt. Da diese unter anderem von der Wellenldnge der verwendeten
Strahlung abhiéngen, ist das Aufldsungsvermodgen eines Lichtmikroskopes auf ca. 0.1 um

begrenzt.

3.9.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM) und energiedisperse Rontgenanalyse
(EDX) 1138 161.162]

Durch Verwendung von Elektronenstrahlen, deren Wellenlinge™ kleiner ist als die des
sichtbaren Lichts (400 - 750 nm), kann das Aufldsungsvermodgen in mikroskopischen Verfahren
erheblich gesteigert werden (< 10 nm). Daneben ist es vor allem die herausragende
Schérfentiefe, die das Rasterelektronenmikroskop gegeniiber dem Lichtmikroskop hervor-hebt:
Bei 1000-facher Vergrosserung ist sie etwa 300 mal grofler. Daher eignet sich diese Technik
bestens fiir die Visualisierung rdumlicher Strukturen.

Die aus einer geheizten Wolframkathode (Filament) austretenden Elektronen werden durch die
Offnung des auf einer negativen Vorspannung liegenden Wehnelt-Zylinders zur Anode (bis
20 kV) hin beschleunigt. Der Strahl, der aus dieser ,,Elektronenkanone* austritt, ist allerdings
nicht monochromatisch, sondern gehorcht der Maxwellschen Energieverteilung. Um zu
garantieren, dass die Zahl der im Volumen absorbierten der Elektronen nicht zu gro3 wird, wird

die folgende elektronenoptische Saule mit der Objektkammer auf unter 5*10~ Pa evakuiert. Der

" Die Wellenlinge ist abhéngig von der Beschleunigungsspannung, z.B.: 4.,(20 kV) = 0.0086 nm.
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Elektronenstrahl wird hier durch ein System von eisengekapselten Stromspulen
(,.elektromagnetische Linsen) ausgerichtet, fokussiert und unter einer kleinen Apertur (um
0.1 °) auf die Probe gelenkt. Zwei zueinander senkrecht angeordnete Ablenkspulenpaare, an
denen das Sigezahnpotential eines Rastergenerators angelegt ist, sorgen fiir die zeilenweise
Abtastung des Objektes.

Trifft der Elektronenstrahl auf die Probe und dringt in sie ein, kommt es zu Wechselwirkungen
mit der Materie, was zu einer ganzen Reihe von Emissionsprodukten fiihrt (Riickstreu-,
Sekundér- und Augerelektronen, Rontgenstrahlung, Kathodenlumineszenz). Diese konnen nach
ihren physikalischen Eigenschaften auf unterschiedliche Weise detektiert werden und liefern so
entweder das Signal fiir eine Abbildungselektronik oder Informationen {iiber die
Elementzusammensetzung (auch lokal aufgeldst). Die laterale Auflosung, die durch den
Strahldurchmesser (0.1 - 100 nm) eingeschrénkt ist, wird durch Elektronendiffusion im Objekt
auf ca. 10 nm (1 nm in Transmission) begrenzt. Der Probenstrom liegt bei 50 pA, abhidngig von
den Eigenschaften und der Préparation der Probe sowie vom Primaérstrahl.

Durch elastische Streuung wird ein Teil der Primérelektronen unter Erhaltung ihrer kinetischen
Energie als sogenannte Riickstreuelektronen wieder von der Probe emittiert. Da die
Riickstreuelektronen aus einer Tiefe von bis zu 1pm kommen (abhédngig von der Ordnungszahl
des Probenmaterials und der Primédrenergie), zeigt ein Riickstreuelektronen-Bild nicht nur die
Oberflidchentopographie sondern auch Materialkontrast und Tiefeninformation.

Ist die Probe diinn genug, ldsst sich auf der Riickseite ein Transmissionselektronen-Bild
aufnehmen, das mit ungestreuten und gestreuten Elektronen vor allem die Massen-
dickeverteilung oder die Materialverteilung in der beobachteten Schicht widerspiegelt. An
kristallinen Schichten lassen sich so auch Elektronenbeugungs-Experimente durchfiihren. Die
niederenergetischen (0 — 50 eV) Sekundirelektronen entstehen durch StoBionisation und
kommen wegen ihrer geringen Reichweite nur aus einem oberflichennahen Bereich (1 - 10 nm
abhédngig von der Ordnungszahl) zur Abbildung. Ihre Energie ist unabhingig gegeniiber der der
auftreffenden  Primérelektronen. Die  Sekundirelektronen-Ausbeute hdngt von der
Beschleunigungsspannung, bei mittleren Ordnungszahlen aber kaum von der Zusammensetzung
der Probe ab. Zur Analytik der Probe kann die emittierte Rontgenstrahlung in Form einer
Rontgenmikrobereichsanalyse herangezogen werden: Trifft der Elektonenstahl auf Materie,
entsteht nicht nur das kontinuierliche Bremsspektrum (nahezu materialunabhingig, die kleinste
Grenzwellenldnge Anin = (h-c)/e-U) hdangt von der Beschleunigungsspannung U der Elektronen
ab) sondern auch die charakteristische Rontgenstrahlung, die durch Uberginge in innere

Elektronenschalen (K-, L-, M-Schale) nach einem Ilonisationsprozess (StoBionisation mit
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Primérelektronen) hervorgerufen wird. Dieses charakteristische Rontgenspektrum ist aus Serien
diskreter Linien zusammengesetzt und dient zur Identifizierung von Elementen. Die Ausbeute
der gesamten erzeugten Rontgenquanten (Bremsstrahlung und charakteristische Strahlung)
beziiglich der auftreffenden Primérelektronen ist sehr gering und liegt meist um 1 %. Mit einem
energiedispersiven Rontgenspektrometer (EDX) lassen sich die verschiedenen Rontgenquanten
simultan aufnehmen und computergestiitzt quantifizieren. Als Analysator dient dabei ein
energiedispersiver Lithium-dotierter Silicium-Halbleiter-Detektor, der mit fliissigem Stickstoff
gekiihlt wird, um eine Drift der Li-lonen im elektrischen Feld der Auswertungselektronik zu
unterbinden. Beim Eindringen eines Rontgenquants in die breite, hochohmige
Eigenleitungszone des Halbleiters verliert dieses seine Energie durch die ionisationsbedingte
Bildung von Elektronen-Loch-Paaren. Fiir jedes Elektronen-Loch-Paar, das im Silicium
entsteht, muss eine Energie von ca. 3.6 eV aufgewendet werden. Da die Zahl der entstehenden
Ladungen der Energie E der einfallenden Rontgenstrahlung proportional ist (3-19), brauchen die
erzeugten Elekronen nur durch Anlegen eines elektrischen Feldes gesammelt und auf einem

Feldeffekttransistor (FET) zu einem Stromstof3 Q integriert zu werden.

_(EleV)

0 1.6-107°C (3-19)

Um den hochreinen Analysatorkristall vor der Umgebung zu schiitzen, wird er zum Probenraum
des Elekronenmikroskops hin durch ein diinnes Beryllium-Fenster geschiitzt, das den Durchtritt
des grofiten Teils der Rontgenstrahlung erlaubt. Probleme gibt es lediglich bei den Elementen
der ersten beiden Perioden, deren quantitative Bestimmung wegen der Absorption ihrer
charakteristischen Strahlung durch das Beryllium und wegen anderer Umsténde eingeschriankt
ist.

Die Untersuchungen wurden an einem CAMBRIDGE INSTRUMENTS STEREOSCAN 360
Rasterelektronenmikroskop mit Sekundirelektronenoptik und einem PENTAFET EDX-
Analysator, bei ca 20 kV Beschleunigungsspannung durchgefiihrt.
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Abbildung S.79: Schematischer Aufbau einer Apparatur zur LDH-Synthese nach der

Copricipitationsmethode.
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4. Synthese

Liste der verwendeten Chemikalien:

81

Substanz Formel Bezugsquelle Reinheit / Sonstiges
Agar (gepulvert) Merck reinst

(unldsl. Anteile < 1 %)
Alizaringelb RS Na(C;3HgN;04S) Merck -
Aluminiumchlorid-hexahydrat ~ AlCl;-6H,0O Merck reinst (> 97 %)
Aluminium (Folie) Al - -
Aluminium (Spéne) Al - (ca. 1% Fe durch EDX)
Aluminiumnitrat-nonahydrat AI(NO3);-9H,0 Fluka p-a. (> 98 %)
Bayerit Al(OH); Uni Miinchen, AK Weiss (PXRD, ICP)
Cadmiumchlorid-monohydrat CdCl,-H,O Fluka p-a. > 97 %)
Cadmiumnitrat-tetrahydrat Cd(NO;),-4H,0 Fluka p.a. (> 98.5 %)
Calciumcarbonat CaCO; Merck suprapur (> 99.5 %)
Calciumchlorid-dihydrat CaCl,-2H,0 Merck p.a. (> 99.5 %)
Calciumhydroxid Ca(OH), Merck p.a. (> 98 %)
Calciumnitrat-tetrahydrat Ca(NOs),-4H,0 Fluka p-a. (> 98 %)
Calciumoxid CaO aus CaCOs (s.0.) gebrannt -
Calciumperchlorat-hexahydrat ~ Ca(ClO,)-6H,O Strem Chemicals >98.5%
Chromnitrat-nonahydrat Cr(NO3);-9H,0 Merck p.a. (> 98 %)

Fuchsin S

Galliummetall
Galliumnitrat-haxahydrat
Gips

Indigocarmin
Indigotetrasulfonat

Lichtgriin SF, gelblich

Magnesiumchlorid-hexahydrat

Magresiumnitrat-haxahydrat

Mangannitrat-tetrahydrat

Nay(CyoH7N304S3)
Ga
Ga(NO3);-6H,0
CaS0,4-2H,0
Na,(C,sHsN,O3S;)
K4(Ci6HegN2014S4)
Nay(C3;H30N,00S3)
MgCl-6H,0
Mg(NO»),-6H,0
Mn(NOs),-4H,0

N,N’—Di-(:; ,S—disulfonyl—phenyl)— K4(C36H 14N2016S4)

perylen-3,4:9,10-bis-(di-carbox-
imid)-tetra-kaliumsalz K4PBITS

Riedel-de Haen
Strem Chemicals
Strem Chemicals
Merck

Riedel-de Haen
Merck

Merck

Merck

Merck

Fluka

AK Prof. Langhals, Ludwig-

Maximilians Universitét
Miinchen

rein (99.99 %)
99.5 %
reinst (> 98 %)

zur Mikroskopie
p.a. > 99 %)
p.a. > 98 %)
purum (> 99 %)
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N,N’-Di-(4,6,8-trisulfonyl-

naphten-2-yl)-perylen-3,4:9,10-

bis-(di-carboximid)-hexa-
kaliumsalz KcPBIHS

Natriumcarbonat
Natriumchlorid
Natriumhydrogencarbonat
Natriumhydroxyd
Natriumnitrat
Natriumnitrit
Perchlorséure 70%

Polyvinylalkohol

Portlandhiittenzement Typ II

Wasserblau
Wasserstoffperoxyd 30 %
Zinkchlorid

Zinknitrat-tetrahydrat

K6(CasH16N202,S6)

Na,(COs)
NaCl
NaHCO;
NaOH
NaNO;
NaNO,
HCIO,

Na,(C37H27N30085)
H,0,

ZnCl,
Zn(NO3),-4H,0

AK Prof. Langhals, Ludwig-
Maximilians Universitit
Miinchen

Merck

Merck

Merck
Riedel-de Haen
Riedel-de Haen
Merck

Merck

Fluka

Alsen, Werk Langerdorf
DIN 1164 VDZ

IG-Farben
Fluka
Merck
Merck

82

reinst (> 99.5 %)

p-a. (99.5 %)

p.a.

>98.5 %

zur Anaylse (99.5 %)
p.a. > 99 %)

p.a.

M = 15000 g/mol
Polymeristionsgrad 300

DIN II 64 - CEM 1I/B

29-31%
p.a. > 98 %)
p.a. (> 98.5 %)
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4.1 Methoden zur Synthese von LDHs

Historisches

Bereits 1942 berichtete Feitknecht!!®)

iiber die Synthese von verschiedenen Doppelhydroxiden
aus zwei- und dreiwertigen Metallen, die er durch gemeinsame Fillung aus einer vorgelegten
Loésung, gemischt in den MMM - Verhiltnissen 4:1, 3:1, 2:1 und 3:2, erhielt. Er interpretierte
allerdings die Struktur dieser Verbindungen anfangs als variierende Stapelfolge von M"(OH),-
und M""(OH)3-Schichten. Erst im Jahre 1949, nach Arbeiten an den Komplexen von basischen

1641 iiber die

Zinksalzen mit anionischen Farbstoffen und der Diskussion von MacEwan
Verwandtschaft dieser Strukturen mit den Einlagerungskomplexen der Tonminerale, setzte sich
das heute allgemein akzeptierte Modell durch, das ab 1968 durch eine ganze Reihe von
Rontgenstrukturanalysen von Allmann und Mitarbeitern an natlirlichen Mineralen dieser
Gruppe untermauert wurde,['6%166:167168169.170I7LI721 11y Jahre 1953 wurde das Verhalten des
Systems CaO-Al,03-CaSO4-H,0 bei 20 °C durch D"Ans und Eick beschrieben und damit auch
der  Existenzbereich der Hydroxid- wund  Sulfatvarianten des  Hydrocalumits
[CasAl,(OH) 2] [X- n H,O] (X =(OH),, SO42').[173] Die nichsten Versuche, hydrocalumit-
artige Verbindungen gezielt herzustellen, gehen in die spiten 50er Jahre zuriick.!'’*!7>176:177]
Hier wurden Natriumaluminatlosungen oder Losungen des Monocalciumaluminats mit
Calciumoxid oder -hydroxid, bei Raumtemperatur oder darunter (bis 5 °C), zum Teil unter (bis
zu 200-tdgigem) Schiitteln umgesetzt. Bei den daraus erhaltenen Produkten handelt es sich um
verschiedene Hydratstufen des Hydroxo-Hydrocalumits [CasAl,(OH)i2] [(OH), - n HyO]
(n=12, 6, 5, 4) oder bei Aufnahme von Kohlendioxid um Carbonat-Hydrocalumit
[CasAlL(OH)2] [COs - n H,O] (n = 5). Ab 1965 folgten zahlreiche Arbeiten von Kuzel (siche

4.2.2) vor allem tiber die Hydrothermalsynthese verschiedener Hydrocalumitverbindungen.

Ein Uberblick

Zunichst sollen in einem Uberblick die gebriuchlichen Methoden zur Synthese von LDHs
zusammengefasst und verglichen werden, bevor die in dieser Arbeit angewendeten Techniken
detailliert beschrieben werden.

o Induzierte Hydrolyse: Eine Metallsalzlosung des zweiwertigen Kations M** wird bei

konstantem pH mit dem frisch gefillten Hydroxid des dreiwertigen Kations M’(OH)s
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umgesetzt. Dabei wird die kontrollierte Freisetzung der dreiwertigen Metallspezies unter

Bildung des LDH induziert.

e Bei der Salz-Oxid-Methode wird die Losung des dreiwertigen Kations M"*" (saure Spezies)
langsam zur wissrigen Suspension des zweiwertigen Metalloxides MO oder des Hydroxids
M(OH), gegeben. Die langsame Auflosung der basischen Spezies unter Freisetzung von

zweiwertigen Kationen M*" fiihrt zur Bildung des LDH.

Beide Methoden eignen sich zur Anwendung in hydrothermalen Ansétzen, die hiufig relativ gut
kristallisierte Praparate hervorbringen. Aus solchen Umsetzungen geht jedoch immer die jeweils
stabilste LDH-Phase hervor (festgelegt in Schichtladung x, Stapelordnung, Zwischenschicht-
zusammensetzung einschlieBlich Wasser). Das schrinkt die Variations-mdéglichkeiten des

Synthesechemikers entschieden ein.

e Die Salz-Base-Methode geht von einer Losung der beiden Metallsalze M", M™ aus
(moglichst in der Zusammensetzung, die der LDH spéter aufweisen soll) die mittels einer
Alkalihydroxid- (oder -carbonat) -16sung geféllt wird. Die Anionen X™ im LDH werden
entweder als Gegenionen der Metallsalzlosung vorgegeben oder dem Fillungsmedium als
zusdtzliche Spezies beigefiigt. Diese Methode ldsst sich in Hinblick auf Struktur und
Eigenschaften des Produktes am besten beeinflussen:

Methode der Prazipitation (konstanter, variabler pH-Wert)
Reagentien (Konzentrationen, Verhéltnisse)

pH-Wert

Temperatur und Alterungsprozess

Verunreinigungen

Wasch- und Trockenbedingungen

Die Prizipitation bei variablem pH!'™® als potentiometrische Titration einer Losung

gemischter Metallsalze M", M'™

mit einer basischen Losung von Alkalihydroxiden oder
-carbonaten ist ein einfacher Weg, LDHs zu synthetisieren. Umgekehrt kann auch bei
sinkendem pH-Wert eine Alkalihydroxidlosung mit einer sauren, gemischten
Metallsalzlosung titriert werden. Wihrend also beispielsweise Natronlauge mit konstanter
Geschwindigkeit und unter standigem Riihren zu der Metallsalzlosung pipettiert wird, kann

gleichzeitig der pH-Wert des Reaktionsmediums in einem Diagramm gegen die



4. Experimentelles 85

zugegebenen Basendquivalente aufgenommen werden (vgl. Abschnitt 5.3). Aus einem
solchen Diagramm lésst sich nicht nur der bestmdgliche pH-Wert fiir die Prazipitation von
besonders homogen zusammengesetzten LDHs ableiten, sondern man kann auch die
Zusammensetzung des LDHs am Aquivalenzpunkt entnehmen und die Léslichkeits-
produkte der LDHs sowie die Gleichgewichtskonstanten fiir die Bildungsreaktion
berechnen. Ein allgemein giiltiger Bildungsmechanismus fiir die LDHs wihrend der pH-
Erhoéhung ldsst sich nicht formulieren (bei hohen pH-Werten nimmt die Ldslichkeit von
Aluminium, Zink und einigen anderen Metallen infolge der Bildung von Hydroxometallaten
zu, wihrend andere Ionen wie Cu’” zur Bildung anderer Phasen neigen, z.B. CuO).
Trotzdem ist es hédufig so, dass bei niedrigen pH-Werten zunichst die Hydroxide der
dreiwertigen Metalle M'(OH); gefillt werden und erst im weiteren Verlauf der Féllung die
zweiwertigen Metallionen M*" damit reagieren.""”® Aufgrund dieses Bildungsprozesses ist
es verstindlich, dass die gebildeten LDH-Partikel eine groBe Variationsbreite in ihrer
Metallzusammensetzung x durchlaufen und somit auch chemisch nichthomogene Priparate
liefern. Dennoch eignen sich entsprechende Experimente als Vorversuche, um Details (z.B.

den optimalen Fallungs-pH) fiir andere Methoden zu ermitteln.

Die am weitesten verbreitete Technik auf der Basis der Salz-Base-Methode, um LDHs
herzustellen, ist die bei konstantem pH-Wert durchgefiihrte Coprézipitation.!'”™'" Der
Ausdruck steht fiir die Tatsache, dass alle Kationen simultan und in dem Verhiltnis gefllt
werden, in dem sie in der Ausgangslosung eingesetzt werden. Da diese Methode auf der
Konstanz des pH-Werts basiert, ist ein gewisser apparativer Aufwand von Noéten, der es
wiederum erlaubt, den Reaktionsverlauf kontinuierlich zu verfolgen und zu beeinflussen.
Immer wird bei dieser Methode eine Losung gemischter Metallsalze M", M™  mit
konstantem Zufluss in einen Reaktor, der mit Wasser gefiillt ist, getropft. Die pH-
Erniedrigung, die durch die zum Teil sehr sauer reagierenden Metallaquate (Kationen-
sduren) verursacht wird, kann iiber eine pH-Elektrode verfolgt werden. Bei Unter-schreitung
eines Schwellenwertes wird das automatische Zudosieren einer basischen Losung von
Alkalihydroxiden oder -carbonaten ausgelost, das bis zum erreichen eineroberen Schwelle
fortgefiihrt wird. Auf diese Weise kann ein relativ scharfer pH-Bereich eingestellt werden.

Folgende allgemeine Reaktionsgleichung beschreibt die Prozedur:

(1) M(X™ )jm + x M'(X™ )3m [M1-yM'«(OH)2] [(X™ )im - 7 H20]

4-1)
+2 NaOH + n H,0O +2 Na(X™)1i/m

v
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Daneben kann auch die Temperatur des Reaktors variiert werden (293 - 353 K). LDHs mit
vom Carbonat abweichenden Zwischenschichtionen werden unter einem Schutzgasstrom
(N2, Ar) gefillt, der das Eindringen von CO, und dessen Reaktion mit der meist stark
alkalischen Losung zum Carbonat verhindert. Im allgemeinen werden niedrige
Konzentrationen der Reagentien und eine moglichst geringe Zuflussrate der Losungsstrome
bevorzugt, denn hohe Ubersittigung fithrt wegen der groBen Zahl an Kristallisationskeimen
zu schlecht kristallisierten Produkten. In manchen Fillen ist es nicht notig, die exakten
Bedingungen der Coprézipitation einzuhalten, da in der Mischung der Metallsalze die
Féllung in einem anderen, meist breiteren pH-Bereich stattfindet als aus den Losungen der
einzelnen Metallsalze (Abbildung 4-1). AuBerdem koénnen jene Prizipitate, die bei
ungiinstigen Féllungsbedingungen entstanden sind, durch die bei Alterung in wissriger
Losung und / oder bei hydrothermaler Nachbehandlung stattfindenden Auflésungs- und

Rekristallisations-Prozesse in ihrer Qualitit, zum Teil noch erheblich verbessert werden.

pH
1 5 7 9 11 13
bR R LAY LA AR LA LALR) LAARN RALLY RARAN AR LA LALR) LARM
W Fe(OH);
M Al(OH),
B Cr(OH),
MR Ni(OH),
M Zn(OH),
M Co(OH),

mE Mg(OH),
[Ni-Al-CO,|
[Mg-Al-Cl] —
[Co-Fe-Cl]
[Zn-Al-Cl] ~ —
[Cu-Cr-CI] Abbildung 4-1. pH-Bereiche fiir die
[Ni-Cr-Cl]
[Zn-Cr-Cl] s

Féllung von Metallhydroxiden und
LDHs.['"®!

e Die Rehydratisierung thermisch behandelter ~LDH-Vorstufen (auch:  Struktur-
Rekonstruktion) wurde zunichst von Miyatal'® beschrieben und ist bisher ausschlieflich
bei LDHs beobachtet worden. Die feste Losung Mg 3x2Al O, entstanden als das Produkt der
Calcination eines Mg-Al-LDHs zwischen 773 K und 1073 K, wird in einer wissrigen

Losung des neu aufzunehmenden Anions rehydratisiert. Dabei bildet sich in einer Art
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~Memory Effekt” die — zuvor rontgenographisch nicht mehr erkennbare Hydrotalcitstruktur
— von neuem (obwohl natiirlich gegeniiber dem urspriinglichen LDH die Breite der Reflexe
zunimmt). Dabei werden in die Zwischenschicht jene Anionen eingebaut, die zur Verfiigung
stehen, seien dies Hydroxidionen (bei einer Behandlung mit reinem Wasser: z.B.
synthetischer Meixnerit [Mg;Al(OH)g] [OH - 2 H,O] aus calciniertem [Mg-Al-CO;]-LDH,
bei 773 K)“gl], Carbonat aus dem CO; der Luft oder die verschiedensten anorganischen-
[182.183.184] \ynd organischen Anionen!®>'®). Wichtig bei diesem Verfahren ist, dass das
Edukt, der thermisch zu zersetzende LDH, ein ,,fliichtiges* Anion enthilt (normalerweise
Carbonat oder Nitrat) und die Zersetzungstemperatur im richtigen Rahmen gewahlt wird.
Auf der einen Seite muss die Zersetzung des Precursors gewéhrleistet und vollstédndig sein,

andererseits darf die Temperatur nicht so hoch gewéhlt werden, dass sich die stabileren

Spinellphasen bilden.

o Die Austauschreaktionen der LDHs basieren auf deren Struktur. Die wechselnde Stapelung
positiv geladener Metallhydroxidschichten mit dazwischen gelagerten Gegenionen, die in
hohem Malle der Anionendiffusion zuginglich sind, ermdglicht den Ionenaustausch, der die
Synthese von LDHs mit komplexen Zwischenschichtpopulationen aus einfach zugénglichen
Verbindungen den Weg ebnet. Dieses Verhalten entspricht jenem der Tonminerale (vgl.
Abschnitt 2.1.3), die bereits seit langem als anorganische Kationenaustauscher bekannt sind.
Es ist deshalb nicht verwunderlich, wenn sich vor allem in der englischsprachigen und der
von den Geowissenschaften gepragten Literatur der Ausdruck ,,anionic clays* fiir die LDHs
etabliert hat. Die Austauschreaktion am LDH kann schematisch durch folgende Gleichung

beschrieben werden:

[MH- M,IH-X] + Y— <—_> [MH- M,IH-Y] + X— (4_2)

Unter isothermen und isobaren Bedingungen verhélt sich dieses thermodynamische System
dann bivariant und kann durch nur zwei Parameter beschrieben werden, die in einer
Beziehung [X;] = f [X;] zusammengefasst werden, vorausgesetzt die absolute Konzentration
des Anions in der Losung wird als konstant betrachtet (X; ist der Molenbruch des
intercalierten Anions und X der Molenbruch in der Ldsung). Die entsprechenden
Anionenaustausch-Isothermen weisen entsprechend dem kontinuierlichen Ubergang der
Zwischenschichtzusammensetzung eine sigmoide Form auf!"*”! Das ldsst aber keinen
Analogieschluss auf eine ebenfalls kontinuierliche Anderung der Zusammensetzung des

LDHs mit zunehmendem Molenbruch des einzutauschenden Anions zu. Man beobachtet im
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Gegenteil hiufig eine Nichtmischbarkeit der beiden Anionen."™! Auch Stufenbildung
konnte beim Eintausch von verschiedenen Dicarboxylaten in einen [Li-Al-CI]-LDH
beobachtet werden.!'™”!
Aus thermodynamischer Sicht hingt der lonenaustausch bei LDHs im wesentlichen von den
elektrostatischen Wechselwirkungen der positiv geladenen Hydroxidschichten mit den
auszutauschenden Anionen ab und in geringerem Malle von der Hydratisierungsenergie, die
bei einer Anderung im Hydratisierungszustand des Anions umgesetzt wird. Die
Gleichgewichtskonstante nimmt zu, wenn der Ionenradius des einzutauschenden Anions
abnimmt. Es werden also Anionen mit hoher Ladungsdichte bevorzugt. Nach Miyata!'®"!
gelten (bei [Cu-Al-X/Y]-LDHs) folgende Reihen von Ionen-selektivitéten fiir

monovalente Anionen: OH >F >CI >Br >NO; >1

und fur divalente Anionen: CO5%™ > CioH4N,0gS* (Naphtholgelb) > SO42_,

0 durch die folgende Sequenz von divalenten Oxo-

die von Yamaoka, Abe und Tsuji!

anionen ergidnzt wurden: HPO42_, HAsO42_ > CrO42_ > SO42_ > M0042_.
Auflerdem scheint es so, dass divalente Anionen in der Selektivitdt generell hoher stehen als
(in der Grofe) vergleichbare monovalente. Die idealen Ausgangsverbindungen fiir den
Anionenaustausch sind somit die leicht herzustellenden Chloride oder Nitrate der LDHs.
Der bestimmende Schritt der Kinetik der Autauschreaktion ist normalerweise die
Geschwindigkeit des eindiffundierenden Anions, wenn die Diffusion eines zu grof3
geratenen Anions in die Zwischenschicht nicht durch eine zu kleine Zwischenschichthdhe
behindert wird. In solchen Féllen kann Abhilfe geschaffen werden, wenn in einer

I87.191] oo

vorgelagerten Austauschreaktion ein (organischer) Spacer, wie Terephtalat!
grofBeren Schichtabstand schafft, der den LDH dann im zweiten Schritt fiir das zunéchst zu
volumindse Anion zugénglich macht.

In der Praxis wird im einfachsten Fall die wéssrige Suspension eines LDHs in Gegenwart
eines 10- bis 20-fachen Uberschusses des einzutauschenden Anions geriihrt oder geschiittelt.
Bei manchen Anionen muss zudem ein bestimmter pH-Bereich eingehalten werden, da diese

sonst anderweitige Reaktionen eingehen konnen (Kondensation, Protonierung oder deren

Umkehrungen).

o FElektrochemische Reaktionen spielen eher eine untergeordnete Rolle, aber nichts desto
weniger ist es gelungen, [NigsCop2(OH),] [(OH)p2: 0.5 H,O] und [NigsCop2(OH),]
[(CO3)o.1-0.5H,0O] durch die Reduktion von Ni-Co-Oxiden mit Wasserstoffperoxid

herzustellen' >,
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Als Fazit dieser Betrachtung ldsst sich sagen, dass es die optimale Methode zur Synthese von
LDHs eigentlich nicht gibt, sondern dass je nach Anwendung und Zusammensetzung des
Produkts, aber auch nach Verfligbarkeit der Edukte die beste Variante gewéhlt werden muss.
Trotzdem hat sich im Laufe der Zeit die Methode der Coprézipitation als ausgesprochen
niitzlich erwiesen, da hier am besten auf den Syntheseverlauf und das Produkt Einfluss

genommen werden kann.

4.2 Angewendete Methoden

Hier werden die Reaktionen besprochen, die von einem allgemeinen Grundprinzip abgeleitet,
mehrfach eingesetzt werden. Varianten oder einmalig angewendete Reaktionsfiihrungen werden

bei den jeweiligen Experimenten besprochen.

4.2.1 Coprazipitation bei konstantem und variablem pH-Wert

Die Synthesen nach der Salz-Oxid-Methode oder der induzierten Hydrolyse (am besten
durchgefiihrt als hydrothermaler Ansatz) liefern zwar meist relativ gut kristallisierte Produkte,
fiihren aber immer zu den stabilsten Produkten. Eine Variation der Zusammensetzung und damit
der Schichtladung ist also nicht mdglich. Auf der anderen Seite miissen fiir die Rehydratisierung
und den Anionenaustausch jeweils schon LDH-Vorstufen vorhanden sein. Auflerdem ist es bei
den ersten beiden Methoden und der Rehydratisierung nicht einfach, die Bildung amorpher
Nebenprodukte zu vermeiden, die dann nur schwer festzustellen sind. Die Charakterisierung der
LDHs wird damit erheblich erschwert. Daher ist der Hauptteil der in dieser Arbeit
durchgefiihrten Synthesen nach verschiedenen Varianten der Salz-Base-Methode durchgefiihrt
worden.

Da sich die verschiedenen zwei- und dreiwertigen Hydroxide zum Teil sehr deutlich in ihrer
Loslichkeit unterscheiden (vgl.

Tabelle 4-1, Abbildung 4-2), besteht bei der Synthese der Doppelhydroxide die Gefahr einer
Entmischung. Im zunéchst gebildeten Niederschlag wird das schwerer 16sliche Metallhydroxid
angereichert, wihrend in der restlichen Fillung das leichter 18sliche Hydroxid folgt.!'**! Um
diese vollstindige (Féllung eines Gemisches der beiden Metallhydroxide) oder partielle

Entmischung (Variation der Zusammensetzung des LDHs wiéhrend der Fillung) zu vermeiden,
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wurden zwei Strategien kombiniert. Zum einen wurden Féllung und Alterung bei einem pH-
Wert durchgefiihrt, bei dem die einzelnen Hydroxide gleiche Léslichkeit aufweisen,” zum
anderen wird durch anschlieBende Alterung bei erhdhter Temperatur eine Rekristallisation
angeregt.

Zur Abschitzung des optimalen Fillungs-pH-Wertes geht man folgendermaflen vor:

Fiir die u-wertigen Metalle, die durch Steigerung des pH-Wertes als Hydroxide gefillt werden
gilt:

M +u OH <= M(OH),; pOH = ipKL(M(OH)u) +log c(M") (4-3)

Manche Siure-Base-amphotere Hydroxide 16sen sich bei weiterer Erhohung des pH-Wertes,

unter Bildung von Hydroxokomplexen wieder auf:

M'(OH), + OH" <= [M(OH),1]"; pH =pK (M'(OH),)+log c¢(IM(OH),,,T") (4-4)

In Abbildung 4-2 sind die (berechneten) Loslichkeiten einiger Metallhydroxide als hydratisierte
Kationen oder Hydroxometallat-Komplexe in Abhdngigkeit vom pH-Wert der umgebenden
Losung dargestellt. Man erhilt in der doppelt-logarithmischen Auftragung (pH, log c¢) dadurch
Geraden der Art:

log ¢(M"") = u - pH - pK(M(OH),) (4-5)

log c([M(OH),1]” = pH - pKs(M'(OH),) (4-6)

Durch Gleichsetzen von Gleichung (4-5) und (4-6) (c(M"") = ¢([M(OH),+1]"); dies entspricht
den Schnittpunkten der jeweiligen Geraden in Abbildung 4-2) lassen sich die Konzentrationen
eliminieren und es bleibt ein pH-Wert, der ausschlieBlich von den Gleichgewichtskonstanten der

Hydroxide pK (M(OH),) und pKs(M’'(OH),) abhéngig ist.

_u-14-pK, (M(OH),) + pKs(M'(OH),)

H
P u+l

(4-7)

* Der Term ,,gleiche Loslichkeit bezieht sich hier nicht auf die Konzentrationen der Metallionen M?" und M,
sondern auf gleiche Mengen der jeweiligen Spezies M und M’ in der geséttigten Losung. Die lonen konnen ausser
in ihrer hydratisierten Form auch als anionische Hydroxokomplexe vorliegen, wie z.B. [AI(OH)4]", [Zn(OH);]” oder
[Zn(OH),]*.
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Diese Ableitung stellt eine Vereinfachung dar. Da die Stochiometrie des zu synthetisierenden
Doppelhydroxides noch nicht beriicksichtigt wurde, muss das Verhiltnis der Konzentrationen

c(M"") : ¢([M(OH),+1]” ) mit in Betracht gezogen werden.

C(MM+ )
(IM(OH),,,1)

pH = (u-14 - log . - pK,(M(OH),) + PKs(M'(OH)v)]/(”+1) (4-8)

Tabelle 4-1. pK;-Werte der schwerloslichen und pKs-Werte der amphoteren Hydroxide (298 K)

die in den Synthesen Verwendung fanden.!'*>!%®!

M(OH), pKL pKs

Mg(OH), 10.9 -

Ca(OH), 5.11 (interpoliert) -

Cd(OH), 13.92 9.1°

Zn(OH), 16.74 (e-Zn(OH),) 14.5°

Fe(OH), 13.5 -

Mn(OH), 14.15 -

Al(OH); 32.7 (33.7 Gibbsit, 30.75 amorph)  12.1 ... 14.6 (zum AI(OH);")
Ga(OH)s 34.9 11.7 ... 15.0 (zum Ga(OH), ")’
Cr(OH); 30.2 (frisch gefallt) 16 (zum Cr(OH)4")

Tabelle 4-2. Fillungs-pHs fir [M"- M""-X]-LDHs mit x=0.33 (M" : M = 2 : 1) nach
Gleichung (4-8).
Mg** Mn** Zn*" Ca*" Cd*
AP 9.6 8.6 7.7 11.6 8.6
Ga™* 6.7 - 7.6 11.4 8.5

* Der angegebene pKs-Wert ist ein Mittelwert der beiden Reaktionsschritte zum M(OH);™ und zum M(OH),>".

" Der pKs-Wert ist stark abhéngig vom Habitus. Frisch gefillte Hydroxide zeigen niedrigere Werte.
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pH
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
14 =
24 B
34 B
Q
&S 4. "
Abbildung 4-2.
5 . .
oo Logarithmisches
64 u Diagramm zur
Hydroxidféllung.!*!
7

G At o Zr* Fe*Cd® MM

Das Diagramm und die berechneten pH-Werte fiir die Fallung sind allerdings mit Vorsicht zu
betrachten, da die Gleichgewichtsexponenten pK; und pKs von den Oberflicheneigenschaften,
also Kristallgroe und Habitus, der Metallhydroxide abhingen. Die tabellierten Werte beziehen
sich meist auf gut gealterte Niederschlige und damit auf die Gleichgewichtsformen der
Kristalle. Die Fallung von Hydroxiden dagegen verlduft oft {iber primér gebildete mehrkernige
Hydroxo- und Aquokomplexe und Metallhydroxidhydrate, bevor sich die eigentlichen
Hydroxide bilden, die sich dann aber auch weiter zu gemischten Oxid-Hydroxiden, Oxid-
Hydraten und Oxiden umwandeln konnen. Fiir all diese Zwischenformen und weiter
entstehenden Produkte dndert sich das Loslichkeitsprodukt.

Aus diesem Grund ist es also ebenfalls sinnvoll, die Féllung moglichst langsam und (zur

schnelleren Alterung) bei erhohter Temperatur durchzufiihren.

Da es sich bei den LDHs nicht um reine Hydroxidverbindungen handelt, sondern um basische
Salze, muss auch die Verwirklichung des Ladungsausgleiches im Schichtzwischenraum
diskutiert werden. Nach der allgemeinen Formel [M*" ;oM " ,(OH),]*" X™ ,, - n H,O dient nur
eine Sorte von Anionen, die sich im Schichtzwischenraum befindet, dem Ladungsausgleich.
Durch den hohen pH-Wert sind wéhrend der Fillung immer ausreichend Hydroxidionen
vorhanden, die neben den gewiinschten Anionen X" zur Ladungskompensation zur Verfligung
zu stehen. Das gilt insbesondere fiir das Anfangsstadium der Synthese, wenn der Anteil der

zugefiihrten Reagentien noch klein ist, der pH-Wert fiir die Fillung aber schon eingestellt ist.
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Hinzu kommt, dass von allen einwertige Anionen das Hydroxid die groBte Selektivitit™ aufweist
(mehrwertige Anionen werden dagegen dem Hydroxid vorgezogen).!'®” Hier kann die Vorgabe
eines Uberschusses des einzulagernden Anions, z.B. in Form eines 16slichen Alkalisalzes in der
Losung, den konkurrierenden Einbau von Hydroxid-Ionen erheblich verringern.

Auch andere Anionen konnen sehr selektiv gebunden werden und ihr Einbau ist daher schwierig
auszuschlieBen. So muss stets mit der Gegenwart von Carbonat gerechnet werden, das durch
Aufnahme von atmosphérischem CO, und dessen bei hohen pH-Werten forcierte Hydrolyse in
die Fillungssuspension gelangt. Hier hilft das Arbeiten unter Schutzgas (N,, Ar) und vor allem
die vorherige Befreiung des eingesetzten Wassers vom (physikalisch und chemisch) geldsten
CO; (hier durch Destillation iiber Ba(OH), und Aufbewahren unter Schutzgas).

In Betracht gezogen werden muss, wenn dies geometrisch mdglich ist, auch ein Platztausch
eines Zwischenschichtanions mit einem oder mehreren Hydroxidionen der Metallhydroxid-
schicht. Dabei muss entweder der lonenradius eines einfachen Anions der Bedingung

o & I genigen, was wohl auch fir ein einzéhniges Oxoanion zutrifft ("O-NO,, ~“O-ClOs;,

“0-C(0)0, "0-S(0)0»), oder der verbriickende Einbau eines mehrzdhnigen Oxoanions muss
sich in die Anordnung der Hydroxidionen der Oktaederschicht fligen.
Es besteht auch die Moglichkeit, den Ladungsiiberschuss in der Hydroxidschicht selbst zu
kompensieren, und zwar durch den ersatzweisen Einbau von O® fir OH.["" Eine
befriedigende Erkldrung fiir diese Erscheinungsform liefert der Platzwechselvorgang eines
Protons von einem Hydroxidion der Hauptschicht auf eine der Spezies in der Zwischenschicht.
Das Proton wird dabei nicht frei, sondern es wird von Zwischenschichtanionen wie OH", COs*
oder anderen Anionen abgefangen, z.B. gemal der folgenden Gleichungen:

M*..OH +OH <= M’"-0” + H,0,
oder M*".OH + CO;* <= M*".0* + HCO; ™, (4-9)
oder allgemein M .OH + X™ <= M*"..0* + HX™",

Die Bindungsstirke eines Zwischenschichtanions X™ sollte dann, bei vergleichbarem
Schichtabstand, mit der Bronsted-Aciditit der korrespondierenden Siure HX™"~ abnehmen.
Genau diese Entwicklung trifft fir die Selektivititsreihe zu die Miyata"™®” durch
Anionenaustauschexperimente aufgestellt hat (siche oben):

OH ~CO;> >>F >ClI >Br >NO; ~I

" Die Einbau-Selektivitit ist hier sicher mit der Selektivitit bei Anionenaustauschreaktionen zu vergleichen.
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Eine Festlegung, ob es sich tatséchlich in jedem Fall um einen Protonentransfer handelt oder
lediglich um eine mehr oder weniger weitgehende Verschiebung entlang des

Wasserstoftbriickensystems mit Delokalisation der Ladung ist nur schwer zu treffen.

In dieser Arbeit wurde praktisch meist wie folgt vorgegangen:

In einer Apparatur, wie sie in Abbildung 4-3 dargestellt ist, werden 50 - 100 mL einer
Salzlosung, im fiir den LDH angestrebten Molverhiltnis M":M™ und mit dem fiir den
Schichtzwischenraum gewiinschten Gegenion vorbereitet. Die Konzentrationen sind dabei
zwischen 1 mmol und 300 mmol gewihlt. Diese Losung wird langsam und mit konstanter
Geschwindigkeit entweder durch eine regulierbare Schlauchpumpe (Eyela Micro Tube Pump
MP-3 von Tokyo Rikakikai Co., LTD.; betrieben mit 80 mL-h™") oder einen Spritzenautomat
(Bioblock von Razel Scientific Instruments; 1.4 - 25 mL-h'l) zu 250 - 1000 mL CO,-freiem
Wasser dosiert. Der Reaktionskolben ist jeweils etwa auf das doppelte Volumen ausgelegt. Der
pH-Wert der Losung wird kontinuierlich gemessen und durch Zupumpen von 1M NaOH mittels
einer Schlauchpumpe (80 mL-h™") in einem vorgegebenem Bereich gehalten. Als praktisch
erweist sich die Zufithrung der Losungen durch Kaniilen in den mit Septa verschlossenen
Mehrhalskolben (500-mL- bzw. 1-L-3-Hals Schlenk-Kolben, 2-L-5-Hals Kolben, 3-L-7-Hals
Kolben). Auch die Zufiihrung des Schutzgasstroms (N, oder Ar), das wihrend der Fillung das
Eindringen von CO, verhindert, wird liber eine 300 mm lange Kaniile gelegt. Zum
Druckausgleich wird eine zum ,,Trockenrohr umfunktionierte und mit Natronkalk (CO,-
Absorber) gefiillte FEinwegspritze eingesteckt. Die pH-Messung erfolgt mit einer
alkalibestidndigen Glaselektrode (METROHM 6.0202.120, pH-Bereich: 0 - 14, Temperatur-
bestidndigkeit: 0 - 70 °C). Die Zufiihrung der Natronlauge wird mit einem programmierbaren
Regelgerit (Consort R301) vorgenommen, das als Eingangsgroflen pH-Wert und Temperatur
(Pt-1000 Thermoelement) der Reaktionslosung verwendet und nach Abgleich mit dem
eingestellten Parametersatz ein ~220V Relais betitigt, das die Schlauchpumpe schaltet. Dabei
ist es sehr vorteilhaft, nicht nur den unteren und oberen Schwellenwert fiir den pH einstellen zu
konnen (bis + 0.2 pH-Einheiten um den gewiinschten Fillungs-pH), sondern auch einen
Hystereseparameter, der als Funktion der Anndherung an den Schwellen-pH die Steuerpulse fiir
die Pumpe verkiirzt, um so ein drastisches Uberschreiten des Schwellen-pH zu vermeiden. Ein
Analogausgang macht die Aufzeichnung des pH-Verlaufes auf einem x-y-Schreiber moglich.
Sollte die Temperatur wéihrend der Fillung oder eines nachfolgenden Alterungsschrittes auf

hoherem Niveau gehalten werden (Féllung bis 70 °C, Alterung bis 90 °C) wird ein {iber ein
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Kontakt-Thermometer in der Reaktionsldsung geregeltes Olbad verwendet. Wihrend der

Féllung und der anschlieBenden Alterung wird intensiv geriihrt.

pH-Controller

. Argon
Spritzenautomat “

m) |—==

MA% ., /M'AS, in H301

Natronkalk
pH-Elektrode
Thermoelement

Natron-
kalk

I
Schlauchpumpe

Heizriihrer NaOH-Lsg.

Abbildung 4-3. Apparatur zur Synthese von LDHs nach der Coprézipitationsmethode.

Nach vollstindiger Fillung ldsst man das Gemisch (in der Regel 48 h lang) altern. Dann wird
die Suspension unter Schutzgasatmosphire bei 4 bar Druck durch eine Celluloseacetat-
Membran (4.7 pm) filtriert oder in manchen Féllen zentrifugiert (besonders manche gelartigen
Niederschldge des [Mg-Al-NO;]-LDH oder von [Mg-Al-Farbstoff]-LDHs wiirden die Filter
sofort zusetzten). Diese Produkte werden mehrfach mit CO,-freiem Wasser gewaschen und im
Exsikkator {iber Natronkalk, unter Vakuum getrocknet.

Von den getrockneten Proben werden zunichst Rontgen-Pulverdiffraktogramme gemessen.
Viele Proben werden aber auch durch FT-IR-Spektroskopie, rasterelektronenmikroskopische
Untersuchungen und EDX-Analysen (in einigen Féllen auch ICP-AES-Analysen)
charakterisiert. Der Nitratgehalt der LDHs wird durch photometrische Methoden ermittelt.
Rontgenspektroskopie (XAFS) wird an besonders ausgewéhlten Proben (sauberes
Beugungsmuster, keine im Diffraktogramm erkennbaren Nebenprodukte) durchgefiihrt. C-H-
N-S-Verbrennungsanalysen kommen bei LDHs mit organischen Zwischenschichtanionen zum

Einsatz. Weitere Methoden werden an den entsprechenden Stellen genannt.
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Fiir eine Prizipitation bei variablem pH (schematischer Aufbau in Abbildung 4-4) werden zwei-
und dreiwertiges Metallnitrat im entsprechenden Verhéltnis (x = 0.33) in einem Dreihalskolben
unter Argon in CO,-freiem Wasser geldst (250 oder 1000 mL) und mit zwdlf Equivalenten
(bzgl. des M""-Gehalts) Natronlauge titriert. Die Menge an Natronlauge ist so bemessen, dass

sie 100 % Uberschuss beziiglich der Stochiometrie des entstehenden LDHs entspricht.

I-x M(NOs),; + x M'(NO3)3 + 2 NaOH [M(l_x)M’x(OH)z] [(NO3), - n HyO]
+n H,O + 2 NaNO;

(4-10)

g

Die angegebene Menge NaOH wird in 50 mL H,O geldst und {iber einen Spritzenautomaten mit
konstanter Geschwindigkeit zudosiert. Wahrend der Féllung wird der pH-Wert im
Reaktionskolben iiber eine Einstabmesskette (METROHM 6.0202.120, pHCal 535 pH-Meter
von WTW) erfasst und auf einem x-t-Schreiber aufgezeichnet. Die Calibrierung des Schreibers
erfolgt mit Hilfe dreier Pufferldsungen von pH 4, 7 und 10. Uber die bekannten
Geschwindigkeiten von Spritzenautomat und Schreiber ldsst sich eine Léngeneinheit der
Aufzeichnung problemlos in ein Volumen zugesetzter Natronlauge oder ein Equivalent NaOH
umrechnen. Die aufgezeichneten Kurven werden mit einem Scanner eingelesen und in

Vektorgrafiken transformiert.

pH-Meter

Argon
“

Thermoelement

pH-Elektrode

Spritzenautomat  Natron-

ﬂ

[ kalk
‘ L . | l x-t Schreiber
NaOH-Lsg. i r l
£ y .
o . Abbildung 4-4.
oo Aufbau zur
MXI_‘I‘];n M'Xt_l:lm in H,O 0 o Priicipi . bei
Magnetriithrer 1 00 racipitation bel
Tt variablem pH.

Bei den einigen Versuchen werden zusitzlich an relevanten Stellen im Reaktionsverlauf
(Plateaus im Kurvenverlauf mit konstantem pH, Stellen mit starker pH-Anderung, Beginn der
Féllung, erkennbarer Perlglanzeffekt, der auf die Bildung der anisotropen LDH-Suspension

hinweist) Proben fiir Pulverdiffraktogramme entnommen.
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4.2.2 Hydrothermalsynthesen

Auf hydrothermalem Wege lassen sich aus frisch gefillten, gemischten Metallhydroxiden in der
Mutterlauge der Fillung oder in reinem Wasser oder auch aus rein mechanischen Mischungen
der entsprechenden Oxide, moglicherweise in Anwesenheit von weiteren Anionen oder Basen,
LDHs erzeugen,;
amorphe Niederschlige in kristalline LDHs umwandeln;

kleine Kristallite von LDHs durch Ostwald-Reifung zu groferen Kristallen umwandeln.

Im Sinne der hydrothermalen Umsetzung werden dabei Temperaturen iiber 373 K und erhdhter
Druck in einem Autoklav angewendet (Behandlungen bei Temperaturen unter 373 K und
Normaldruck entsprechen der schon besprochenen Alterung).

Fiir die ersten Versuche zur Ziichtung von Hydrocalumit-Einkristallen stiitzte sich Kuzel"® auf
die friihen Experimente mit Natrium- und Calciumaluminatlésungen und iibertrug sie auf ein
hydrothermales System. Mit Ca(OH),, Al(OH); (Bayerit), und CaSO4 - 2H,0O in groBem
Wasseriiberschuss, eingesetzt zuniachst im stochiometrischen Verhaltnis (3:2:1; x = 0.33), dann
wegen einer Verbesserung der Kristallmorphologie und -grof8e mit zunehmendem Gehalt an
Gips (bis 3:2:3), konnte er im Autoklaven (in 200 h bei 150 °C) hexagonale Blittchen des
[CasAl,(OH)2][SO4 - 6H,O] mit bis zu 1 mm Durchmesser ziichten. GroBlere Kristalle (bis
4 mm) erhdlt man, allerdings bei verldngerter Reaktionsdauer (bis 500 h), wenn die Hydroxide
Ca(OH),, Al(OH); gemeinsam und getrennt vom Gips in zwei getrennten Einsdtzen im
Autoklaven untergebracht werden.

Bei Synthesen unter den eigentlichen hydrothermalen Bedingungen sollte man bedenken, dass
bei einem Eduktverhiltnis, das nicht dem optimalen Fillungsbereich der LDHs mit x = 0.25 -
0.33 entspricht, auch immer Nebenprodukte in Form der reinen zwei- oder dreiwertigen
Hydroxide mitkristallisieren. Das Verfahren ist insgesamt sehr aufwendig (Trennung der
Komponenten) und anfillig, da es sich bei den LDHs meist um metastabile Verbindungen in
threm System handelt, liefert aber oft Kristalle von beeindruckender Grofle (ca. 1 mm). Leider
stellte sich in dieser Arbeit heraus, dass diese Kristalle eine erhebliche Mosaikstruktur

aufwiesen und zu polysynthestischen Zwillingen verwachsen waren.
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4.2.3 Gelkristallisation

[199) handelt es sich um eine Methode, die im allgemeinen bei

Bei der Kristallisation in Gelen
Raumtemperatur durchgefiihrt, Einkristalle von Substanzen liefert, die thermisch instabil (also
nicht fiir hydrothermale Methoden geeignet) sind oder die eine sehr niedrige Wasser-16slichkeit
aufweisen. Das Gel erfiillt dabei mehrere Funktionen. Durch sein dichtes Netzwerk wirkt es
zunichst als mechanische Barriere, die Konvektionsstrome, wie sie in Losungen auftreten
(konnen), unterbindet. Damit unterbleiben zwar die Spannungen, die in den wachsenden
Kristallen durch solche Turbulenzen hervorgerufen werden, aber gleichzeitig wird auch
jeglicher Stofftransport durch diesen Mechanismus unterbunden. Der wichtigere Aspekt, der
durch das Gel hervorgerufen wird, ist die Behinderung der Diffusion, iiber die die fiir das stetige
Kristallwachstum notwendigen Komponenten dem wachsenden Kristall zugefiihrt werden. Da
mit der Diffusion auch das Wachstum verzogert wird,?*” kénnen sehr viel groBere und besser
geordnete Kristalle entstehen als durch konventionelle Kristallisationsverfahren oder
Féllungsreaktionen. AuBBerdem werden durch die hohe Viskositit der Gele die Kristalle in der
Schwebe gehalten, so dass alle Flachen gleichmiflig wachsen konnen.

Das Modell mit dem der Stofftransport (Konzentration der diffundierenden Spezies A ca(x,?) zur
Zeit t und an einer Wegstrecke x entlang der mit Gel gefiillten Rohre; D,: Diffusionskonstante

von A im betrachteten Medium) beschrieben wird, ist sehr einfach und kann ohne Probleme

durch eine Diffusionsgleichung beschrieben werden, die dem Fick’schen Gesetz entspricht:

oc, D d’c,
A

4-11
ot ox* ( )

Dabei gibt es Ansétze, die die Diffusion nur einer Komponente vorsehen, wihrend die zweite
reagierende Spezies im Gel geldst vorliegt (realisiert z.B. in einem gelgefiillten Reagenzglas,
das mit der Losung iiberschichtet wird) und Ansétze bei welchen zwei Reaktanden aufeinander
zudiffundieren (Abbildung 4-5). Auch im zweiten Fall lassen sich die Konzentrations-

verhiltnisse prinzipiell iiber Diffusionsgleichungen, vom oben dargestellten Typ beschreiben:.

oc, 0% oc 0’
-p. %% yng Y_p 9% 4-12
ot Aaxe NG 5 TGy (4-12)
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Abbildung 4-5. Schematische Darstellung der Diffusionstechniken mit (a) einem Quell-

reservoir der Konzentration ¢, und (b) zwei Reservoirs der Konzentrationen ¢, und ¢, . Die

Linge der Diffusionsstrecke wird mit L angegeben, eine Wegstrecke darauf als x = Ax- L; (0 <
Ax < 1). Die Diagramme zeigen die berechnete Profile fiir (a) die Konzentration ca(x,f) bzw. (b)
das Produkt der Konzentrationen ca(x,?)-cg(x,f) zu verschiedenen Zeiten ¢. Voraussetzungen fiir

(b): Da=Dg, ¢, =c, =100, c,(L,1)=c,(0,))=0."

In der Realitit kommt es aber zu periodisch auftretenden Fillungserscheinungen, den
sogenannten Liesegang-Ringen, die aus scheibenformig im Gel angeordneten, grofleren
Kristallen bestehen. Dazwischen befindet sich amorphes, mikrokristallines Material. Die
Ausbildung dieser Ringe ist prinzipiell verstanden aber es gibt bis heute noch Probleme bei der
Quantifizierung realer Systeme. Einige Ansétze versuchen, die Diffusionsgleichungen mit den
Konzentrationsabhéngigkeiten in der Umgebung von eingebetteten Kristalliten (Fallung,
Wachstum und Losung) periodisch zu losen. Das bisher zufriedenstellendste Modell zur
Bildung der Liesegang-Ringe basiert zundchst ebenfalls auf der Diffusion der lslichen Spezies
(A, B). Als eine weitere GroBe, die Einfluss auf die Diffusion nimmt (neben
Ausgangskonzentrationen und Diffusionskoeffizienten) wird die Ubersittigungsgrenze K's des
Produkts (ca-cg) betrachtet: Die Stelle, an der das Loslichkeitsprodukt aus A und B in diese
Ubersittigung iiberschreitet, wird als Ausgangspunkt der Keimbildung gesehen (Abbildung
4-6). Je nach Grad der Ubersittigung kommt es dann zur Ausbildung vieler kleiner Kristalle

(carce >>K's), einem Liesegang-Ring, oder der Nukleation einzelner Kristalle (ca-cg = K's).
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Sind die Kristalle erst einmal gebildet und tiber den kritischen Keimbildungsradius hinaus
gewachsen, stellen Sie fiir Thre direkte Umgebung eine Senke dar. Die Konzentrationen fiir A
und B in der Nihe der Kristalloberflache liegen nahe bei Null und mit diesem Gradienten zur
tibrigen Umgebung stellt sich ein Diffusionsstrom ein, der radial zum Kristall gerichtet ist und
sich mit der anfénglich betrachteten, linearen Diffusion iiberlagert. Dadurch, dass die Kristalle
sich aus ihrer direkten Umgebung nédhren, sinkt die Konzentation der beteiligten Komponenten
dort ab, und es kann dort zu keiner weiteren Prézipitation kommen. Erst in einiger Entfernung
steigen die Konzentrationen wieder iiber die Ubersittigungsschwelle und ein weiterer Ring
entsteht.

Ring 12 Ring 11

@ Abbildung 4-6. Berechnetes

C.-\ )C]i
1

Konzentrationsprofil der Komponen-
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\ .
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Da aber mit fortschreitendem Abstand zum Reservoir die Konzentration der transportierten
Spezies ca(x,t) im Diffusionsstrom abnimmt - ein Teil wird fiir das Wachstum der Kristalle in
den vorausgehenden Ringen benétigt - steht immer weniger Material, das in immer ldngeren
Zeitrdumen herangefiihrt werden muss, fiir eine erneute Nukleation zur Verfiigung. Der
Zeitraum, der fiir den Aufbau einer Ubersittigung notwendig ist wird damit groBer. Eine
positive Folge davon ist, dass mit zunehmender Entfernung des betrachteten Liesegang-Rings
vom Reservoir die Zahl der produzierten Keime abnimmt. Nimmt wdhrend der weiteren
Diffusion die Konzentration an ca(x,f) mit der Zeit wieder zu, so konnen diese einzelnen
Kiristallite zu grofen Einkristallen heranwachsen.

Die Betrachtungen werden noch komplizierter, wenn schon gefillte Kristallite (z.B. solche die
noch recht klein sind), wieder in Losung gehen und damit einen lokalen Uberschuss an geldsten
Spezies und einen neuen Konzentrationsgradienten erzeugen. Dieser Mechanismus muss vor

allem dann einbezogen werden, wenn die Loslichkeit des Festkdrpers AB grofler ist und die
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freigesetzte Losung die Bildung neuer Ringe fordert. Auf diese Weise kann es auch dazu
kommen, dass das gesamte Gelvolumen mit Prézipitat durchsetzt ist. Ein kleines
Loslichkeitsprodukt bewirkt, dass zunichst direkt nach dem Ubergang vom Reservoir der
eindiffundierenden Losung zum Gel in mehreren dicht aufeinander folgenden Ringen sehr

feines Material ausfillt, der Abstand der Ringe dann zunimmt und zum Schluss grofle

Einkristalle wachsen konnen.

Abbildung 4-7. Typische Beispiele fiir
die Ausbildung von Liesegang-Ringen im
Silberchromat-System (a) und im
Calciumphosphat-System (b).

Beide Systeme stellen Einfachdiffusions-
anordnungen dar, bei denen eine
Komponente (Anion) im Gel geldst ist
und die zweite (Kation) eindiffun-

diert.[>°!

Die am héufigsten benutzen Gele sind Silica-Gel (erhéltlich durch Acidifizierung einer
Natrium-Metasilikat-Lésung oder durch Hydrolyse von Tetraethoxysilan), Gelatine (ein
Polypeptid tierischen Ursprungs), Agar (ein Polysaccharid aus Rotalgen), Schmierseifen
(Kaliumsalze hoherer Fettsduren) und verschiedene Oleate und Stearate, Polyvinylalkohol sowie
andere quellfdhige Polymere oder auch einige Metallhydroxide. All diesen Gelen ist
gemeinsam, dass sich aus einer Losung oder Suspension durch mehr oder weniger starke
Quervernetzung ein lockeres dreidimensionales Netzwerk bildet. Die zweite Komponente (meist
Wasser, man spricht dann von Hydrogelen) durchdringt dieses Geriist als kontinuierliche Phase.
Fiir die Auswahl des hier verwendeten Gels war von entscheidender Bedeutung, dass die
Féallung von LDHs im stark alkalischen Milieu (um pH 12) stattfindet. Von daher ist das
Kieselsdure-Gel ungeeignet, da es bei hohen pH-Werten wieder zu einer Silikatlosung abgebaut
wird. Die Peptidbindungen der Gelatine halten dem hohen pH-Wert ebenfalls nicht stand und
das Gel wird denaturiert. Auch die nur locker verkniipften Fettsduresalze sind schlecht geeignet,

da sie mit Tonen wie Ca>" die schwerldslichen Kalkseifen bilden. Hydroxidgele wie vor allem
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jenes des AI(OH)3;-nH,O wiren gerade fiir die Synthese von M"-Al-LDHs interessant, aber die
Stabilitdt solcher Gele iiber langere Zeitrdume ist nicht gewihrleistet, da sich sehr leicht
kristalline Formen von AI(OH); bilden. Nichtwéssrige Gele wie Aluminiumstearat oder -oleat in
Kohlenwasserstoffen oder Alkyl-Cellulose in Benzol (geliert beim Zusatz von Ether) eignen
sich prinzipiell nicht fiir den Transport von Ionen. Agar-Gel und Polyvinylalkohol-Gel
erscheinen damit fiir die hier betrachtete Anwendung als giinstigste Medien; von diesen wurde
das Agar-Gel eingesetzt.

2022031 ist ein aus Agarose und Agaropektin aufgebautes Heteropolysaccharid aus den

Agar—Agar[
Zellwinden von Rotalgen (Rhodophyceae Gelidium - Gracilaria). Der Hauptbestandteil Agarose
(70 %) ist linear aus alternierenden, B-glycosidisch verkniipften D-Galactose- und 3,6-Anhydro-
L-Galactose-Einheiten aufgebaut (Abbildung 4-8). Agaropektin ist weit komplexer, besteht aber
im wesentlichen aus L-Galactose-Ketten, die zum Teil mit Schwefelsidure verestert sind und
aullerdem 3,6-Anhydro-L-Galactose- und L-Galaktoronsdure-Einheiten enthalten. Agar bildet

diinne, farblose Streifen, die in kaltem Wasser quellen und sich beim Kochen 16sen. Aus dieser

Losung entsteht durch Abkiihlen die Gelmatrix.

Abbildung 4-8. (a) Aufbau einer Agaroseeinheit aus D-Galactose, B-glycosidisch verkniipft mit

3,6-Anhydro-L-Galactose. (b) Ausschnitt aus einem Agarosepolymer.
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4.2.4 Copracipitation von Hybridstrukturen

Wie vorher schon festgestellt wurde, sind LDHs zum Anionenaustausch befdhigt. Das
ermdglicht es u.a., Farbstoff-LDH-Composite iiber die ,,Intercalations-Route*” herzustellen.
Dazu wird zunéchst ein LDH synthetisiert, welches ein einfaches Anion enthélt (C1°, NOs, ...),
das dann in einem zweiten Schritt gegen den anionischen, organischen Chromophor
ausgetauscht wird. Ist das einzutauschende Molekiil jedoch zu grof3, dann muss entweder die
Strategie der Voraufweitung (,,pillaring™) als Umweg in Betracht gezogen werden oder die
,,direkte Route®.

Bei der Voraufweitung wird zundchst ein einfaches LDH hergestellt, in das dann in einer
vorgelagerten Reaktion ein gréferes Molekiil eingetauscht wird, um den Schichtabstand zu
erhohen. Nachdem der Schichtzwischenraum jetzt zuginglich gemacht wurde, kann das
eigentlich einzutauschende Teilchen gegen den ,,Pillar* ausgetauscht werden. Zur Aufweitung
eignen sich Molekiile, ab einer GroBe von ca. 5 A, die aber nicht zu stark geladen sein diirfen
(maximal zwei negative Ladungen pro Molekiil), damit sie auch im letzten Schritt durch das
Zielmolekiil verdringt werden konnen. Beispiele sind Alkyl- oder Arylsulfonate, -sulfate oder
carboxylate, aber auch die Anionen einfacher aliphatischer oder aromatischer Dicarbonsduren
(v.a. Terephtalat mit einer Lénge von 7.2 A).

Fiir die ,direkte Synthese“ von LDHs mit organischen Zwischenschichtanionen durch
Copriécipitation (bei konstantem pH) wie sie in Gleichung (4-13) beschrieben ist, gelten

prinzipiell die gleichen Aussagen, die auch schon in Abschnitt 4.2.1 gemacht wurden.

(1-x) M(X™ ) + X M'(X" )3/ [M1yM'(OH)I[(Y )k (X" e - 1 Ho0]
—>

L = - PR CEE)
+x/1 (Na";Y") + 2 NaOH + n H,0 + (2+x-k) Na(X"™)ym + (k)1 (Na" 1 YH)

Im Falle der direkten Route hatten Vorversuche gezeigt, dass das Vorlegen des organischen
Anions im Reaktionskolben nicht zum gewiinschten Ergebnis flihrt. Daher wird dieses im
stochiometrischen Verhiltnis (oder mit einem kleinen Uberschuss: max. 20 %) in Bezug auf die
Metallionen in einer eigenen Losung zugesetzt. Die Losungen der beiden Metallsalze M(X™)a/,
und M'(X" )3/, und des organischen Anions (z.B. als Na-Salz Na';Y") werden so angesetzt,

dass sie im Volumen iibereinstimmen (je 25 — 50 mL). Sie werden von einem Spritzenautomat

* Der Begriff ,,Intercalation‘ scheint fiir diese Ionenaustauschreakton gerechtfertigt, da bei der (geordneten)
Aufnahme von organischen Molekiilen (in groer Menge) in den Schichtzwischenraum der LDHs auch ein

erheblicher Zuwachs des Schichtabstandes festzustellen ist.
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mit der gleichen Geschwindigkeit (6.84 mLh"') zudosiert. Die Fillung mit 0.1 molarer
Natronlauge wird in einem Aufbau durchgefiihrt, wie er in Abbildung 4-9 dargestellt ist.
Dadurch wird schon wihrend der Bildung des LDH das jeweilige Farbstoffmolekiil als
Gegenion zum Ladungsausgleich eingelagert. Weil die Farbstoffanionen mehrere negative
Ladungszentren (2 - 6) enthalten, sind sie in der Aufnahme-Slektivitit gegeniiber anderen
Anionen (OH™, NOs") bevorzugt, so dass groBe Uberschiisse nicht nétig sind.

Nach der Féllung wird das Produkt (in der Regel 48 h lang) unter der Mutterlauge gealtert.
Danach wurde die Suspension unter Schutzgasatmosphire bei 4 bar Druck filtriert oder in
einigen Fillen zentrifugiert (viele volumindse, gelartige Niederschldge setzten die Filter schnell
zu). Diese Produkte wurden mehrfach mit CO,-freiem Wasser gewaschen und im Vakuum-
Exsikkator liber Natronkalk und Blaugel getrocknet.

Die getrockneten Proben wurden durch Rontgenpulverdiffraktometrie, UV-Vis, FT-IR und
PC-MAS-NMR Spektroskopie, EDX-Analyse am Raster Elektronenmikroskop, C-H-N-S-
Verbrennungsanalysen, in einigen Fillen auch ICP-AES-Analysen charakterisiert. Der

Nitratgehalt einiger Proben konnte durch Ionenchromatographie bestimmt werden.
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Natronkalk
pH-Elektrode
Thermoelement

N
M(NO,),/M’(NO,),in H,0

)

- Natron-
kalk
I
Schlauchpumpe
Heizriihrer NaOH-Lsg.

Abbildung 4-9. Aufbau zur direkten Synthese der Hybridmaterialien.
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Hydrocalumitartige [(Ca,Cd)-(Al,Ga)]-
LDHs
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Abbildung S.105: Projektion der Hydrocalumitstruktur auf die (110)-Ebene.!"""!
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5. Hydrocalumitartige [(Ca,Cd)-(Al,Ga)]-LDHs

Der erste experimentelle Teilbereich befasst sich mit der Synthese von hydrocalumitartigen
LDHs. Zunidchst werden Reaktionen mit und iiber Hydroxoaluminat (z.T. auch -Gallat)
zusammengefasst, die zwar von den heute iiblichen (siche Kapitel 4) abweichen, die aber
trotzdem zu interessanten Ergebnissen oder Produkten fithren. Die Umsetzungen von
Natriumaluminat bzw. -gallat mit CaO bei tiefen Temperaturen (283 K) sollen eine
Beobachtung von M. Collepardi et al. an Calciumhydroxoaluminaten bestitigen und auf
Calciumhydroxogallate ausweiten, nach der tiefe Temperaturen bei der Synthese von

Hydrocalumiten Verbindungen mit hoher Hydratstufe hervorbringen.***!

Eine analog
angelegte Synthese soll zur Herstellung des [Ca-Al-ClO4]-Hydrocalumits aus Natriumaluminat
und Ca(ClOy), dienen. ClO4 ist als Zwischenschichtanion zum Beispiel fiir Austausch-
reaktionen interessant, da es bei relativ groBem Radius nur einfach geladen ist. Im Vergleich
zu anderen Anionen weist es also eine sehr geringe Austausch-Selektivitit auf.?**! Bei vielen
Methoden wird von Salzen ausgegangen, deren Anionen sich zwangsldufig im
Schichtzwischenraum der Hydrocalumite wiederfinden. Eine neue Sythesevariante, geht von
moglichst einfachen Reaktanden aus, um von Aluminium, Calciumhydroxid und Wasser zum
[Ca-Al-OH]-Hydrocalumit zu gelangen. Das Hydroxoaluminat entsteht bei dieser Synthese
nur noch intermedidr. Bei den Versuchen zur diffusionskontrollierten Kristallisation von
Hydrocalumit in Agar-Gel wird dhnlich wie schon vorher von Natriumaluminatlésung und
einen Ca-Salz (Nitrat) ausgegangen. Der Reiz dieses Experimentes liegt darin begriindet, dass
durch das Agar-Gel die TeilchengroBe und besonders die Morphologie der abgeschiedenen
Kristalle beeinflusst werden. Ein zweiter Abschnitt beschéftigt sich mit Hydrothermalansétzen
dhnlich denen von H. J. Kuzel, mit denen groBle Kristalle verschiedener Hydrocalumit-
varianten erzeugt werden konnen.”*®! [Ca-Al1-SO4] und [Ca-Al-NO;] werden aus den
Hydroxiden von Calcium und Aluminium sowie einem Calciumsalz (Gips, Calciumnitrat), das
das Zwischenschichtanion in die Reaktion einfiihrt, hergestellt. Der dritte und vierte Abschnitt
in Kapitel 5 beschéftigen sich schlielich mit Copréazipitationsreaktionen, bei denen ein zwei-
und ein dreiwertiges Metallsalz mit Natronlauge zum LDH umgesetzt werden. Dabei werden
Hydrocalumite aus dem System (Ca,Cd)-(Al,Ga) untersucht. Zum einen wird die Fillung aus
einer Losung der beiden Metallsalze, im angestrebten M" : M - Verhiltnis, bei variablem
pH durchgefiihrt. Aus der Beobachtung der Reaktion wéhrend der NaOH-Zugabe kdnnen

Informationenen iiber den Mechanismus dieser Fillung gewonnen und Gleichgewichts-
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konstanten zu den einzelnen LDHs berechnet werden. Die anschlieBende Copricipitation bei
konstantem pH, soll nach den Uberlegungen in Kapitel 4, zu weitgehend Nebenproduktfreien
Nitrat- und Chlorid-Hydrocalumiten aus der (Ca,Cd)-(Al,Ga)-Gruppe fithren. Die Produkte
werden elektronenmikroskopisch, durch FT-IR-Spektroskopie, Rontgenpulverdiffraktometrie
und Rontgenabsorptionsspektroskopie beschrieben. Die Phasenbreite der Produkte im System
des [(Ca;.,Cd,)ixAl(OH),][(NO3)y - n H,O] wird aus verschiedenen Mischungsreihen (x = 0.2
bis 0.4 beiy =0 bzw. 1; x =0.33 und y = 0 bis 1) untersucht.

5.1 Synthesen mit Natriumaluminat

5.1.1 Umsetzung von Natriumaluminat und -gallat und CaO

In diesem Teil der Arbeit wird zundchst die Reaktion von Natriumaluminat- und
Natriumgallatlosungen mit Calciumhydroxid und anderen Calciumsalzen behandelt, denen die
frithen Arbeiten von Roberts sowie von Buttler, Dent Glasser, Taylor und Dosch, Zur Strassen
zugrunde liegen.**’?** Dabei wird vor allem auf die Kristallisation der Tetracalciumaluminat-

hydrate [CasAl,(OH)2][(OH), - nH,0] bei tiefen Temperaturen eingegangen.

Der Umsetzung von CaO mit einer Natriumaluminatlosung wird folgende Stochiometrie

zugrunde gelegt:

2 CaO + Nas[Al(OH)e] + (n+2) HoO == [Ca,Al(OH)4][(OH) - nH,0] + 3 NaOH (5-1)

Fiir die Herstellung der Natriumaluminatlosung Naz[AI(OH)s] wird Bayerit AI(OH); im
stochiometrischen Verhiltnis von 1:3 in konzentrierte Natronlauge eingetragen. Nachdem
sich alles geldst hat, wird mit CO,-freiem Wasser auf 1 L aufgefiillt und der Al-Gehalt durch
eine komplexometrische Bestimmung mit EDTA gegen Dithizon zu 0.196 mol L ermittelt.
CaO wird durch Brennen aus CaCOs; (Merck, suprapur) bei 1273 K hergestellt. Die
Reaktionen werden bei 283 K in einem mit Styropor isolierten Wasserbad, das einen 500-mL-
Kolben aufnimmt, durchgefiihrt. Die Temperierung erfolgt iiber einen externen Kryostaten
bzw. Thermostaten, der an einen Wirmetauscher im Wasserbad (ein spiralformiges
Kupferrohr um den Reaktionskolben) angeschlossen ist. Der Reaktionskolben, ausgestattet

mit Thermometer, Rithrwerk, Schutzgaszufuhr (N,) und Dimroth-Kiihler zur Kondensation
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des wihrend der langen Versuchsdauer verdunstenden Wassers, ist gegen das Eindringen von
CO; durch ein mit Natronkalk gefiilltes Trockenrohr geschiitzt (Abbildung 5-1). Die
Ansatzgrof3e ist auf 2.46 g (0.04 mol) CaO und 112 mL (0.02 mol) Natriumaluminatlésung in
weiteren 200 mL Wasser festgelegt. Die Proben werden unter 4 bar N,-Druck filtriert und

sofort am Rontgenpulverdiffraktometer vermessen.

3\

Natronkalk

Abbildung 5-1. Aufbau zur Umsetzung

OO0000O(

QOOOO0O0)

von CaO mit Natriumaluminat- /

Natriumgallatlosung im Kaéltebad.

Die Pulverdiffraktogramme, die in Abbildung 5-2 den Verlauf der Umsetzung wiedergeben,
zeigen zu Beginn die Beugungsmuster von Ca(OH),, das durch die Hydrolyse des eingesetzten
CaO entstanden ist, sowie die Reflexe des Calciumaluminathydrats [CasAl,(OH)j;]
[(OH); - 6 H,O] mit einem Basalabstand von 8.2 A. Erst nach ca. 100 h ist auch eine héhere
Hydratstufe des Calciumaluminathydrats [CasAl,(OH)2][(OH), - 12 H,O], mit einem
Basalabstand von 10.6 A zu erkennen, die sich im weiteren Verlauf der Reaktion zur

Hauptkomponente entwickelt.
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Abbildung 5-2. Rontgen-Pulverdiffraktogramme (Refl.) aus der Umsetzung von CaO mit
Natriumaluminatldsung bei 283 K. C: Portlandit Ca(OH),; 8.2 A bzw. 10.6 A: Hydratstufen

des Hydrocalumits (gemal der Basalreflexe).

Einen Uberblick iiber die Entwicklung der genannten Komponenten gibt Abbildung 5-3. Dazu
werden die relativen Intensitdten der stirksten Reflexe jeder einzelnen Komponente (normiert
auf die Summe dieser Intensititen) in Abhéngigkeit von der Reaktionszeit aufgetragen. Fiir die

Calciumaluminate gehen die 003-Reflexe bei 10.82 © 20 fiir die 8.2 A-Phase und bei 8.32 © 20
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fiir die 10.6 A-Phase ein; der Ca(OH),-Anteil wurde anhand des 101-Reflexes bei 34.1 ° 20
berechnet. Es muss betont werden, dass diese Herangehensweise allenfalls einen
halbquantitativen Charakter haben kann, da sie zwar die grundsitzlichen Tendenzen
wiedergibt, aber die unterschiedliche Streukraft der Reflexe der einzelnen Phasen nicht
widerspiegelt.

1.0

0.9 4

0.8

0 | 160 | 260 | 360 | 460 | 500 . 600
t/'h

Abbildung 5-3. Verhiltnisse der beteiligten Komponenten bei der Umsetzung von CaO mit

einer Natriumaluminatlosung bei 283 K (Tendenzen). Aufgetragen ist die relative, normierte

Intensitdt /. der genannten Reflexe gegen die Reaktionszeit 7. (--M--) Portlandit Ca(OH),

(101-Reflex), (--¥--) 8.2-A-Phanse (003-Reflex) und (—A—) 10.6-A-Phanse (003-Reflex).

Eine Kurvenanpassung ergibt, dass maximal 92 % der 10.6 A Stufe entstehen, wihrend der
Ca(OH),-Anteil ganz verschwindet (< 1 %). Vom Tetracalciumaluminathydrat sind fiinf

Hydratstufen bekannt (Tabelle 5-1), die zum Teil auch in der PDF-Datenbank erfasst sind./***!

Tabelle 5-1. Bekannte Hydratstufen des Calciumaluminathydrats.

Hydratstufe Basalabstand PDF-2 / Set1-47 2%
[CasAlL,(OH)6][(OH) - 12 H,0] 10.6 A [42-487]
[CasAlL(OH)6][(OH) - 6 HO] 8.2 A [2-7]
[CasAlL,(OH)6][(OH) - 5 H,O] 79 A [33-255]
[CasAl(OH)6][(OH) - 4 H,O] 7.4 A -
[CasAlL(OH)6][(OH)] 72A -
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Untersuchungen an verschiedenen hydrocalumitartigen LDHs haben gezeigt, dass die
Ausbildung der verschiedenen Hydratstufen nicht nur von der Umgebungsfeuchtigkeit

204210] 1. - :
1% Bej vergleichbarer Wassermenge fiihren

abhiingt, sondern auch von der Temperatur.!
tiefere Temperaturen zur Ausbildung hoherer Hydratstufen. Umsetzungen bei
Raumtemperatur und dariiber filhren zur 8.2 A-Phase als Hauptprodukt, wihrend die
niedrigeren Hydratstufen nur durch Entwissern iiber die Gasphase (z.B. in einer Klimakammer

mit verringerter relativer Luftfeuchtigkeit) erhalten werden konnten.

Um zu zeigen, dass die Ausbildung verschiedener Hydratstufen auch fiir andere
hydrocalumitartige LDHs typisch ist, und dass sie dhnlichen GesetzméBigkeiten gehorcht,

wird eine analoge Umsetzung mit CaO und einer Natriumhydroxogallat-Losung durchgefiihrt.

2 Ca0 + Nas[Ga(OH)q] + (n+2) HoO <= [Ca,Ga(OH)s][(OH) - n H,0] + 3 NaOH (5-2)

Die Natriumgallatlosung (entsprechend der Stochiometrie Naz[Ga(OH)g]) wird durch Auflésen
einer eingewogenen Menge an metallischem Gallium in konzentrierter Natronlauge
hergestellt. Da die Reaktion des durch die Reaktionswarme geschmolzenen Galliums dusserst
trige ablduft, wird die Oxidation mit Wasserstoffperoxid beschleunigt. Zum Schluss wird

iberschiissiges Wasserstoffperoxid verkocht und die Losung auf 50 mL aufgefiillt.

2 Ga + 6 Hy0 + 6 NaOH <= 2 Na3[Ga(OH)] + 3 H, (5-3)
2 Ga + 3 H,0, + 6 NaOH <= 2 Nas[Ga(OH)s] (5-4)

Diese zweite Umsetzung (5-2) wird bei einer Temperatur von 283 K im gleichen Aufbau
vorgenommen (Abbildung 5-1). Die Ansatzgrofe wird auf 1.21 g (0.02 mol) CaO und 0.069 g
(0.01 mol) Ga berechnet und das Volumen des vorgelegten (CO,-freien) Wassers, in dem das
CaO suspendiert wird, auf 450 ml vergrofert. Die Proben werden unter 4 bar Ar-Druck filtriert
und sofort am Rontgenpulverdiffraktometer vermessen.

Die Pulverdiffraktogramme in Abbildung 5-4 zeigen auch hier die schrittweise Bildung von
zwei Hydratstufen des ,, Tetracalciumgallathydrats® bei 8.1 A und 9.5 A, allerdings ohne dass

vorher Ca(OH), nachweisbar wire.
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Abbildung 5-4. Rontgen-Pulverdiffraktogramme (Trans.) aus der Umsetzung von CaO mit

Natriumgallatldsung bei 283 K. 8.1 A und 9.5 A: Hydratstufen des Hydrocalumits (gemiB den

Basalreflexen).
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Das kann zum einen am 2 %igen Unterschuf liegen, mit dem das CaO eingesetzt wurde, zum
anderen an der stirkeren Verdiinnung dieser Umsetzung. Auch hier dauert es etwas weniger
als 100 h bis sich die hohere Hydratstufe bildet. Sie wird aber im Gegensatz zum
Tetracalciumaluminathydrat in der vergleichbaren Reaktionszeit nicht zur dominierenden

Phase.

1.0
0.9 ] R A 8.1 A -Phase (003-Reflex)
] v 9.5A - Phase (003-Reflex)
0.8 1
0.7 5
. A
0.6 - a
054
] A 4
v
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t/h

Abbildung 5-5. Verhiltnisse der resultierenden Tetracalciumgallat-Hydratstufen bei der
Umsetzung von CaO mit Natriumgallatlosung bei 293 K. Aufgetragen ist die relative
normierte Intensitit I, gegen die Reaktionszeit t. (—W¥—) 9.5-A-Phanse und (—A—) 8.1-A-
Phanse (003-Reflexe).

Eine Kurvenanpassung ldsst hier darauf schlieBen, dass sich mit der Zeit ein ,,Gleichgewicht*
einstellt, in dem ca. 60 % der 8.1-A-Phase und 40 % der 9.5-A-Hydratstufe vorliegen.
Moglicherweise kdnnen nur noch tiefere Temperaturen die Ausbildung héherer Hydratstufen
vervollstdndigen.

Bei den Ansdtzen zur Synthese von Tetacalciumaluminathydrat und -gallathydrat liegen zum
Teil mehrere Hydratstufen nebeneinander vor, obwohl dies nach der Phasenregel im

Gleichgewicht nicht der Fall sein darf. Das kann daran liegen, dass die Gleichgewichts-
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einstellungen bei diesen Systemen nur sehr langsam erfolgen und die Hydratstufen nur aus
kinetischen Griinden gleichzeitig beobachtet werden konnen. So haben Neutronen-
Beugungsexperimente von W. W. Kagunya an Hydrotalciten gezeigt, dass die
Wassermolekiile im Schichtzwischenraum zu reorientierenden Bewegungen und zur
translationalen Diffusion befdhigt sind. Der entsprechende Diffusionskoeffizient ist aber
signifikant kleiner ist als in einer Probe fliissigen Wassers und nimmt mit geringerem

Schichtabstand verschiedener [Mg-Al-X]-LDHs ab 2!

5.1.2 Umsetzung von Natriumaluminat und Calciumperchlorat

Mit einer Umsetzung, wie sie oben beschrieben wurde konnen nur die Hydroxo-
Hydrocalumite gewonnen werden. Das folgende Experiment zeigt, dass durch eine Variation
auch Hydrocalumite mit anderen Zwischenschichtanionen zugénglich sind. Die Umsetzung

erfolgt dann nicht mit CaO sondern mit dem entsprechenden Ca-Salz.

20 mL einer 0.15 molaren Natriumaluminatlosung Nas[Al(OH)s] (3 mmol) und zusitzlich
30 mL 0.1 molare Natronlauge (3 mmol) werden mit 10 mL 0.6 molarer Calcium-
perchloratlésung zur Reaktion gebracht. Beim langsamen Zutropfen der Perchloratlésung
unter Riihren fillt schon bald ein milchiger Niederschlag aus. In einer stark vereinfachten

Gleichung lasst sich die Reaktion wie folgt formulieren:
2 Ca(ClO4), + Naz[Al(OH)s] + n H,O <= [Ca,Al(OH)][(ClO4) - n H,O] + 3 NaClOs  (5-5)

Da aber das ClO4-lon aufgrund seiner geringen Ladung bei einem groflen
(thermochemischen) lonenradius von 2.36 A, der dem des SO42_- oder des Cr042_-Ions
entspricht, eine duBlerst geringe Selektivitit in Bezug auf das Austausch-Verhalten mit anderen
Anionen aufweist, ist davon auszugehen, dass in der Zwischenschicht eine Mischung aus
Perchlorat- und Hydroxidionen vorliegt.

So zeigen sich im Pulverdiffraktogramm der frisch priparierten Substanz neben den Reflexen,
die dem [Ca-Al-ClO4]-LDH (Basalabstand: 9.5 A) zugeordnet werden, auch die Reflexe der
beiden einfachen Calciumaluminathydrate [Ca;Al(OH)s][(OH) - n H,O] bei 8.3 A (PDF-2
[2-77]) und bei 7.6 A (PDF-2 [33-255]). Die deutlich iiberwiegende Hauptkomponente stellt
jedoch das [Ca-Al-ClO4]-LDH dar.



5. Struktur und Eigenschaften der synthetischen LDHs 116

950 A

755 A

8.30 A

M

: | : 1 v 1 L 1 v I " 1 L 1

20/°

Abbildung 5-6. Rontgen-Pulverdiffraktogramm (Refl.) des [Ca-Al-ClO4]-LDH.

Wie die elektronenmikroskopische Aufnahme (Abbildung 5-7) zeigt, setzt sich die Probe aus

0.3 bis 0.5 pm groBen Plittchen zusammen.

Acc Y 'Spot Magni  Det WD“Exp  F—————1 2liim
250kVv 38 9917 SE bbb 0O V103: [Ca-ALECIEA]”

i

Abbildung 5-7. REM-Aufnahme der Kristalle des [Ca-Al-ClO4]-LDH.
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Abbildung 5-8. TG / DTA des [Ca-Al-ClO4]-LDH.

Aus EDX-Analysen, aus denen neben den Metallgehalten vor allem auch der Chlorgehalt
hervorgeht und aus der Thermogravimetrie (Abbildung 5-8) kann eine experimentelle

Summenformel fiir die Verbindung aufgestellt werden:
[Cag06 Al1gs (OH)12][(ClO4)1.38 (OH)o32 - 4.92 H,O]; M =627.18 g mol” (5-6)

Die Summenformel wird auf eine vollstindig besetzte LDH-Schicht hin berechnet. Wasser
wird in zwei Schritten um 390 K und 610 K abgegeben, was fiir einen hydrocalumitartigen
Aufbau mit schwach adsorbiertem und stark gebundenem Wasser spricht. Die
Dehydratisierung bei 610 K erfolgt in einem sehr schmalen Temperaturbereich (< 50 K ), was
auf eine chemisch genau definierte Umgebung schlieBen lédsst, wie sie beispielsweise in der
Koordinationssphire des Ca*'-Ions vorliegt. Einen Uberblick iiber die beobachteten
Zersetzungsprozesse gibt Tabelle 5-2 wieder. Der zu gering bemessene Hydroxidanteil - es
wurden gerade 33 % des erwarteten Umsatzes beobachtet (erwartet werden bzgl. der
Summenformel 15.91 mmol / g) - in der Thermogravimetrie kann durch eine unvollstindige

Dehydroxylierungsreaktion erkldrt werden. Es ist aber auch denkbar, dass die
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Dehydroxylierung schleichend, schon bei wesentlich niedrigeren Temperaturen einsetzt und
sich mit den iibrigen Reaktionen iiberlagert. Dass dies moglich ist zeigen die Arbeiten zur
Rekonstruktion der LDH-Struktur, wobei auch Proben die unter 673 K thermisch behandelt
wurden groBtenteils dehydroxylierten und ihre charakteristische LDH-Struktur ein-
biiBten.*'****'* Die vollstindige Umsetzung zu den thermodynamisch stabilen Oxiden
erfolgt allerdings erst bei hoheren Temperaturen, da die rdntgenographisch amorphen
Zwischenprodukte an dieser Stelle, durch eine Rehydratisierungsreaktion wieder in einen LDH

zuriickverwandelt werden kénnen (,,Memory Effekt®).

Tabelle 5-2. Zersetzungsprodukte der thermogravimetrischen Messung am [Ca-Al-ClO4]-
LDH.

Temperatur / K~ Massenverlust / % Zersetzungsprozess Zersetzte Spezies
298 -390 9.3 H,0 —2 - H,0 5.14 mmol / g
580 - 620 93 H,O(---Ca)—2— H,0 5.17mmol / g
620 - 665 23.4 Cl0y ——ClI'+20, 3.66 mmol / g

(655 -1273 4.8 20H —25 0% +H,0 5.31 mmol / g)

Im Infrarotspektrum (Abbildung 5-9) sind die asymmetrischen Schwingungen v,s, 0, des

215] Die Aufspaltung in je drei

Perchlorations als starke Bandensysteme zu erkennen.
degenerierte Schwingungen (v / cem’ = 1146, 1118, 1088 und 637, 630, 627) resultiert aus
einer Symmetrieerniedrigung von Ty zu C;,. Auch die in isotropen Medien nur Ramanaktiven,
symmetrischen Schwingungen werden durch diese Symmetrieerniedrigung IR-aktiv. Bei
941 cm™ befindet sich die symmetrische Valenzschwingung v, und bei 473 cm™ und 458 cm™
sehr schwach auch die zweifach degenerierte symmetrische Biegeschwingung des Perchlorats.
Fiir die Deformationsschwingung 6 des Wassers konnen, je nach der unterschiedlichen
chemischen Umgebung, zwei Banden bei 1641 cm™ und 1622 cm™ (Zwischenschichtwasser
und H,O gebunden am Ca’") angefiihrt werden.”'” Eine typische M-O Schwingungen von
AP’ zeigt sich bei 576 cm™ und bei 787 cm™ lisst sich eine bekannte Translationsmode der

Al---O-H Schwingung in der Hydroxidschicht festmachen.'®!
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Abbildung 5-9. FT-IR-Spektrum des [Ca-Al-ClO4]-LDH.

Eine Bandenanalyse im Bereich der OH-Valenzschwingungen, so wie sie von J. T. Kloprogge

2161 ann auch in die

und R. L. Frost sie an hydrotalcitartigen LDHs vorgeschlagen wurde,!
komplexe Bindungsstruktur der Hydrocalumite mit unterschiedlich gebundenen Wasser-
molekiilen Einblick geben. Besonders interessant fiir die Untersuchung des LDHs ist die siebte
Koordinationsposition am Calcium, die ein Wassermolekiil einnimmt und die Umgebungen
der Wassermolekiile im Schichtzwischenraum sowie ihre Wasserstoffbriickenbindungen zu
den Zwischenschichtanionen. In Abbildung 5-10 ist der entsprechende Ausschnitt des
Spektrums dargestellt, in dem das Absorptionsprofil durch einzelne Gauf3-Banden angepasst

wurde.
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Abbildung 5-10. OH-Valenzschwingungen im FT-IR Spektrum (—) des [Ca-Al-ClO4]-LDH.
Anpassung (---) durch GauBlfunktionen (—) mittels eines ,,least square fits*, (R* = 0.99826).

Die Bande bei 3309 cm’ reprisentiert Valenzschwingungen der Wassermolekiile in der
Zwischenschicht, die liber Wasserstoffbriickenbindungen an Anionen (hier ClO4) gebunden
sind. Die Lage der Bande unterliegt nur einem geringen Einfluss der Hydroxidschicht, was

vergleichende Untersuchungen an verschiedenen LDHs?'®!

ergeben haben. Dagegen
beeinflusst die Natur des Anions diese merklich, wie sich auch bei den anderen Ca-Al-LDHs
zeigen wird.

Ahnlichen Einfliissen unterliegt auch die Bande bei 2937 cm™, die einer verbriickenden Mode

216,217 -
171 Aus der sehr geringen

zwischen Carbonationen und Wasser zugeschrieben wird.!
Intensitdt dieser Bande kann man schliefen, dass die Bemiihungen um CO,-Ausschluss
wihrend der Reaktion und Aufbereitung erfolgreich sind. Die Bande bei 3458 cm™ liegt in
einem Bereich, der 1m allgemeinen Valenzschwingungen von untereinander
Wasserstoftbriicken-bindungen eingehenden Wassermolekiilen zugewiesen wird, wie sie in

der Zwischenschicht oder auch zwischen den LDH-Partikeln vorliegen. Bei der Banden bei

3598 cm™ handelt es sich um die gemischten (Ca, Al) M---O-H-Valenzschwingungen von
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Hydroxidionen, die dhnlich positioniert sind wie bei anderen LDHs, wéhrend die Bande bei
3504 cm’ dem, ans Ca’" koordinierten Wassermolekiil zugeordnet werden kann.
Entsprechende Banden finden sich auch bei anderen kristallwasserhaltiger Ca-
Verbindungen.”'® Die Banden bei 3637 cm™ und bei 3676 cm™ liegen in einem Bereich, der
im allgemeinen schwach koordinierten Hydroxidionen zugeschrieben wird. Auch die sehr

2131 Bs kann sich also um Hydroxid in der

schmale Form der Banden stiitzt diese Vermutung.!
Funktion von Zwischenschichtanionen handeln oder um Hydroxidliganden, die &hnlich
anderen, groferen Oxoanionen®'” (Nitrat, Acetat) die siebte, am weitesten entfernte
Koordinationsstelle am Calcium besetzt. Ob es sich bei der doch sehr schwachen Bande bei
3676 cm’ tatsichlich um eine weitere O-H-Schwingung dieses Produktes handelt oder ob es
sich hier um eine Linie im {berlagerten Spektrum der (im Diffraktogramm beobachteten)

Tetracalciumaluminathydrate [CasAl,(OH);2] [(OH), - n H,O] handelt, kann hier nicht geklart

werden.

5.1.3 Reaktion von Aluminium mit Ca(OH),

Um das System der Reaktanden noch weiter zu vereinfachen, wurde Aluminium in zwei
Versuchen einmal in einer Losung aus Calciumhydroxid, zum anderen in einer Suspension
daraus aufgeldst. Dabei sollte allein das LDH entstehen, ohne dass 16sliche Salze als

Nebenprodukte in Erscheinung treten.

2Ca(OH), + Al + (6+1n)H,0 <= [Ca,Al(OH)s][(OH) - n H,0] + 3H, (5-7)

Tabelle 5-3. Ansitze zur Umsetzung von Ca(OH), mit Aluminium.

1. Ansatz (Suspension) 2. Ansatz (aus Losung)
Ca(OH); - Suspension Al Ca(OH); - ges. Lsg. Al
Eq 2 1 2 1
m/ mg 20.0 3.64 - 513
n / mmol 270 135 38 19
V/L 2 (H,0) - 2 -
¢/ mmol - L™ - - 19 -
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Die Suspension fiir den 1. Ansatz wird mit Ca(OH), (p.a.) angesetzt. Aluminium wird in Form
von feinem Griel3 eingesetzt. Nachdem dieser sich nicht vollstindig 16st, wird auf 353 K
erwarmt, bis alles in Losung geht.

Die gesittigte Ca(OH),-Losung fiir den 2. Ansatz wird durch Zugabe von 8.25 g CaO
(suprapur) in 5 L deionisiertem Wasser erzeugt. Vom restlichen Ca(OH), wird abfiltriert. Der
Ca-Gehalt wird komplexometrisch mit EDTA zu 19mmol-L" bestimmt. Als
Aluminiumquelle wird eine Folie verwendet, deren Oberflachenoxidschicht durch vorsichtiges

Anschleifen entfernt und die dann in kleine Stiicke zerteilt wird.

Aus der Reaktion von Aluminium in einer Ca(OH);-Suspension wird nach 12 h und nach
523 h je eine Probe entnommen, von der nach der Filtration ein Pulverdiffraktogramm
aufgenommen wird. In den Diffraktogrammen (Abbildung 5-11) kénnen die Reflexe von
Portlandit Ca(OH), sowie den 10.6-A-, 8.2-A- und 7.9-A-Hydratstufen des Hydrocalumits
[CasAlL(OH)2][(OH), - n H,O] zugewiesen werden. Gemél den Intensititen der Reflexe ist
davon auszugehen, dass wihrend der Umsetzung der Anteil an Ca(OH), zuriickgeht. Die zu
Anfang gebildete 7.9-A-Phase verschwindet und auch der Anteil der 8.2-A-Hydratstufe nimmt
zu Gunsten der 10.6-A-Hydratstufe ab.
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Abbildung 5-11. Rontgen-Pulverdiffraktogramme (Refl.) aus der Reaktion von Al mit einer
Ca(OH),-Suspension nach 12 h (unten) und nach 523 h (oben). C: Portlandit Ca(OH),;
10.6-A-, 8.2-A- und 7.9-A-Hydratstufe des Hydrocalumits [CasAl,(OH);,][(OH); - nH,0] (die

00/- Serien sind jeweils zusammengefasst).
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Uberraschenderweise kommt es im Verlauf der Reaktion von Aluminium mit der gesittigten
Ca(OH),-Losung zu einer gegenteiligen Entwicklung, wie die Abbildungen 5-12 und 5-13
zeigen. Ausgehend von der 10.6-A-Hydratstufe, die im Verlauf von ca. 300 h fast vollstindig
verschwindet (< 1 %), wird die 8.2-A-Hydratstufe bis 250 h nach Reaktionsbeginn zur Haupt-
komponente. Der Anteil der 7.9-A-Phase nimmt iiber die gesamte Reaktionszeit kontinuierlich
zu. Festes Calciumhydroxid kann zu Anfang der Reaktion nicht beobachtet werden, nimmt
anteilsmifBig in den ersten 200 h bis zu 15 % zu und verbleibt dann auch auf diesem Niveau.
Entsprechend konnte ein Teil des Aluminiums (wenn es nicht in Form rontgenamorpher
Hydroxide vorliegt) als ionische Spezies in Losung verbleiben und so die Hydratisierung der

LDH-Schichten erschwehren.

476 h
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Abbildung 5-12.

Rontgendiffraktogramme

202 h
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C: Portlandit Ca(OH),;
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Abbildung 5-13. Anteile der beteiligten Komponenten in der Umsetzung von Al mit einer
Ca(OH),-Lésung. (---M---) Portlandit Ca(OH),; (—V¥—) 10.6-A-, (--#--) 8.2-A- und (--A--)
7.9-A-Hydratstufe des Hydrocalumits [CasAl,(OH)12][(OH), - n H,O]. (Aus dem 001 Reflex
des Portlandit und den jeweiligen 003 Reflexen der Hydrocalumite)

5.1.4 Gelkristallisation

Zur Bereitung eines Agar-Gels, mit ca. 5 Massen % Agar, werden 5 g gepulvertes Agar Agar
(Merck) in 100 mL heilem Wasser gelost, heif3 filtriert und in die jeweiligen Reaktionsgeféle
gefiillt. Die Losung erstarrt innerhalb einer Stunde und wird, um eine Austrocknung der
Grenzflichen zu vermeiden, noch zwei Tage im verschlossenen Gefdll zur Stabilisierung des
Gels gealtert. Aufgrund der Zahl der an der Reaktion beteiligten Spezies (Ca®', A, OH,
NO;") erscheint die Technik der Doppeldiffusion sinnvoll.

Nach Durchfithrung verschiedener Vorversuche zeigt sich, dass sich die U-Rohr Anordnung
am leichtesten handhaben ldsst. Dazu wird die Kriimmung eines gldsernen U-Rohres
(Innendurchmesser: 10 mm; Kriimmungsradius: 45 mm; Gelvolumen: 12 mL) mit Agar-

Losung gefiillt und zum Gelieren sowie Altern beiseite gestellt. In zwei verschiedenen Vorge-
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hensweisen soll das Aluminium einmal als
hydratisiertes Kation in ein NaOH-haltiges
Gel diffundieren und zum anderen als
Natriumaluminatlésung ,Nasz[Al(OH)s]° auf
das neutrale Gel aufgebracht werden. Die
erste Variante muss verworfen werden, da die
Agar-Losung sich bei dem hohen pH-Wert
(ca. 12) nicht verfestigt. Fiir den zweiten
Ansatz wird das Natriumaluminat aus Bayerit

Al(OH); hergestellt, der in siedender,
Abbildung 5-14. Gelkristallisation im

U-Rohr. Links mit Ca*'-Salz-, rechts mit

konzentrierter Natronlauge mit entsprechen-

der Stochiometrie aufgelost und anschlieend _ ) .
Natriumaluminatlosung tiberschichtet.

zu einer Losung der gewiinschten Konzen-
tration (0.1 M) verdiinnt wird. Calcium wird
in Form einer wéssrigen Ca(NOs),-Losung
(0.2 M) vorgegeben. 10 mL der Losungen
werden, in einem Konzentrationsverhiltnis,
wie es der Stochiometrie des Hydrocalumit
entspricht (Ca : Al = 2 : 1), in den beiden
Schenkeln des U-Rohrs auf das Gel
aufgetragen (Abbildung 5-14). Das U-Rohr

wird mit Stopfen verschlossen und
erschiitterungsfrei aufgestellt. Der Kontakt  Abbildung 5-15. Abscheidungen im Gel.
mit der alkalischen Losung verdndert das Gel.
Eine anfingliche Gelbfirbung des sonst
klaren Mediums vertieft sich zu einem
diffusen Graubraun. Da das Gel aber
ansonsten stabil bleibt, werden die Versuche
fortgesetzt. Ein Kristallisationsversuch nimmt
insgesamt zwei Monate in Anspruch. Nach
der Beendigung eines Versuchs werden die
Zonen, in denen sich Material (Abbildung
5-15, Abbildung 5-16) abgeschieden hat,
separiert und durch mehrfaches Auskochen  Abbildung 5-16. Liesegang-Ringe.
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in destilliertem Wasser von tiberschiissigem Agar befreit. Die Experimente bringen vom
Habitus her sehr interessante Produkte hervor.

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen (Abbildung 5-17a - p) zeigen sphirische
Partikel von bis zu 500 pm Durchmesser (Abbildung 5-17a, b), die aus radialstrahlig
angeordneten Platten zusammengesetzt sind. Von aul3en ist zu erkennen, dass diese Platten oft
zu Stapeln aggregiert sind, die iiber die Kugeloberfldche verdreht und versetzt angeordnet sind
(Abbildung 5-17c, d). Unter mechanischer Beanspruchung l6sen sich Plittchen aus dem
Aggregat, wie die Teilchenspur auf dem Probentriger in Abbildung 5-17b zeigt. Diese
Aggregate sind also nur von begrenzter Stabilitit. Neben isolierten Partikeln kommen auch
Agglomerate aus miteinander verwachsenen Sphéren vor (Abbildung 5-17e, ).

Die Art und Weise, auf die die Platten radial miteinander verwachsen und gegeneinander
verdreht sind, zeigen Aufnahmen von zerbrochenen Partikeln, die einen Blick in das Zentrum
der Teilchen offenbaren (Abbildung 5-17 g - j).

Einen Eindruck, wie diese Partikel entstanden sein konnen, gibt das kleine Aggregat (ca. 100
um) in Abbildung 5-17 k, das aus verwachsenen Stapeln von LDH-Plittchen aufgebaut ist.
Ahnliche Formen finden sich auch bei Schichtsilikaten, wie der als »Sternglimmer
bezeichneten Muscovitvarietit. In dieser Aufnahme sind auch einzelne Plittchen und
Kristallite von ca. 10 um GroBe zu erkennen, die als Ausgangspunkt derartiger Aggregationen
vorstellbar sind.

Die restlichen Abblidungen (5-17 1 - p) zeigen, dass diese Partikel im Agar-Gel von einem
diinnen Uberzug umgeben sind, der beim Kochen in Wasser weitgehend verloren geht.
Manchmal bleiben jedoch Reste davon erhalten. Bei ausreichender VergroBerung erkennt man
eine Feinstruktur dieser Uberzugsschicht, die an ,, Teppiche kleiner Pilze* erinnern (Abbildung

5-17 p).
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Abbildung 5-17 a.
Aggregat von Ca-Al-LDH aus
Agar-Gel.

Abbildung 5-17 b.

Verlust von Plattchen aus dem

Aggregat durch mechanische

Beanspruchung.
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aus Agar-Gel.

Abbildung 5-17 d.
Plattchestruktur auf der
Oberflache des Ca-Al-LDH
aus Agar-Gel.

Abbildung 5-17 e.
Verwachsene Agglomerate

des Ca-Al-LDH aus Agar-Gel.
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Abbildung 5-17 f.

Verwachsene Agglomerate
und Pléttchen des Ca-Al-LDH
aus Agar-Gel.

Abbildung 5-17 g.

Inneres eines zerbrochenen
Ca-Al-LDH-Agregats aus
Agar-Gel.

Abbildung 5-17 h.

Zerbrochenes Ca-Al-LDH-

4 Agregat aus Agar-Gel. (Ver-
groflerung aus Abbildung
5-15 g).
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Abbildung 5-17 i.

Inneres eines zerbrochenen
Ca-Al-LDH-Agregats aus
Agar-Gel. Die Oberfliche
scheint korrodiert. (2 Wochen
nach den Aufnahmen 5-17 g
und 5-17 h).

Abbildung 5-17 j.

y Zerbrochenes Ca-Al-LDH-

Agregat aus Agar-Gel mit
korrodierter Oberflache.

(VergroBerung aus Abbildung
5-151).

Abbildung 5-17 k.

Kleines Ca-Al-LDH-Aggre-
gat und einzelne Pléttchen, aus

Agar-Gel.
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Abbildung 5-17 1.
Ca-Al-LDH aus Agar-Gel.

Abbildung 5-17 m. Ca-Al-
LDH aus Agar-Gel, zum Teil

mit Oberflacheniiberzug be-

deckt.

Abbildung 5-17 n.

Ca-Al-LDH aus Agar-Gel, mit
% Oberfldcheniiberzug bedeckt.
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Abbildung 5-17 o.

Ca-Al-LDH aus Agar-Gel, mit
Oberflacheniiberzug bedeckt.

Abbildung 5-17 p.

Ca-Al-LDH aus Agar-Gel,
Oberfldcheniiberzug (Details).

Die Grenzschicht zwischen Agar-Gel und dem wachsenden Keim ist keineswegs isotrop
ausgebildet. Wie auch von anderen natiirlichen Gelen (z.B. Gelatine) bekannt ist, weisen diese
eine innere Struktur auf, die beispielsweise durch die Ausrichtung polarer Gruppen kleinste

(2202211 Auf diese Weise ist es moglich, dass die Form

elektrostatische Felder erzeugen konnen.
von Keimen, die in diesen Feldern wachsen, durch die Struktur des Gels beeinflusst werden.
S. Busch und R. Kniep haben dies in beeindruckender Weise an der Kristallisation von Apatit
in Gelatine gezeigt. Auf der anderen Seite zeigen aber auch Materialien aus LDHs und
synthetischen Polymeren ([Ca-Al-OH] - Polyvinylalkohol®?! bzw. [Zn-Al-Cl] - Polystyren-

sulfonat®) recht #hnliche Morphologien, weshalb eine eindeutige Benennung der

formgebenden Kriterien hier nicht erfolgen kann.
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Abbildung 5-18. TG / DTA zu den Ca-Al-LDH Partikeln aus der Gelkristallisation.

Neben diesen Abbildungen konnten am Elektronenmikroskop auch analytische Daten durch
EDX gewonnen werden, die zusammen mit den thermogravimetrischen Untersuchungen
(Abbildung 5-18) zu einer ersten einfachen Abschitzung der Zusammensetzung der
Komposite fiihrt:

[Cay24Al176(OH)12][((CO3)o.5 | NO3 | OH )1.76 - 16 HyO]

Dabei ist allerdings nicht beriicksichtigt, dass ein erheblicher Anteil von Abbauprodukten der
organischen Matrix (z.B. Oligodextrine, oder SO4* aus dem Agaropectin) enthalten ist, der
sowohl im Schichtzwischenraum der LDH-Matrix intercaliert sein kann, als auch auf der
Oberfliache und zwischen den Plittchen des Aggregats haften kann, sowie Carbonationen die
scheinbar durch die Zersetzung des Agar-Gels im stark basischen Millieu entstehen.

Die Infrarotspektren von Agar-Agar und dem Ca-Al-LDH aus dem Agargel in Abbildung 5-19
zeichnen sich beide durch extrem breite Bandensysteme, besonders im Bereich zwischen 1200

und 1700 cm™ aus. Das Spektrum des Aggregats lisst im Vergleich zum Spektrum des reinen



5. Struktur und Eigenschaften der synthetischen LDHs 134

Agar vermuten, dass neben Wasser (um 1635 cm™), Nitrat (um 1380, 874 cm™) und Carbonat
(1472, 977 cm™) eine erhebliche Menge an Agarose im Pricipitat enthalten sein muss. Das
lasst sich durch die Anwesenheit der charakteristischen Acetalbanden zwischen 1030 und
1190 cm™ untermauern, die typisch fiir die glycosidisch verkniipften D- und L-Galactose-
Einheiten sind.*** Dazu kommen symmetrische und asymmetrische Streckschwingungen v(C-
H) in einem Bereich von 2870 bis 2980 cm™ und entsprechende Deformationsschwingungen
8(C-H) um 1423 cm™ der Methylengruppen.

Interessant ist auch, dass die Banden bei 1156 und 1398 cm™ im Spektrum des reinen Agars,
die durch die Schwefelsdureesterverbriickungen RO-SO,-OR” zwischen den L-Galactose-
Ketten im Agaropectin hervorgerufen werden, im Spektrum des LDHs nicht mehr zu sehen
sind. Der Grund dafiir ist in einer Hydrolyse unter den alkalischen Reaktionsbedingungen zu

sehen, bei der die Sulfatbriicken gelost werden.
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Abbildung 5-19. FT-IR Spektren des (a) [Ca-Al-NOs]-LDH aus Agar-Gel und von (b)
getrocknetem Agar-Agar.
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Rontgendiffraktogramme von pulverisierten Proben aus der Gelkristallisation werden in den
Abbildungen 5-20 und 5-21 gezeigt. Durch die Diffraktogramme wird klar, dass die zunachst
gebildete Verbindung, abgesehen von kleineren UnregelméBigkeiten und Linienver-
breiterungen, praktisch identisch ist mit dem [Ca-Al-NOs;]-LDH aus dem
Copricipitatiosansatz (vgl. Abschnitt 5.4.1). Spiter, nach der Offnung des U-Rohrs fiir die
Aufnahmen der ersten Diffraktogramme und fiir die elektronenmikroskopischen
Untersuchungen, lagert das alkalische Gel in nur méBig dicht schlieBenden Petrischalen. Dabei
nimmt das Material Kohlendioxid aus der Luft auf und wandelt sich vollstindig in Calcit um
(neben amorphen Al-haltigen Produkten). Eine Andeutung dieser Umwandlung mag die Patina
sein, die sich auf den aufgebrochenen Aggregaten in den elektronenmikroskopischen
Aufnahmen in den Abbildungen 5-17 i und 5-17 j im Gegensatz zu den ca. 2 Wochen ilteren

Bildern dhnlicher Bruchstiicke 5-17 gund 5-17 h zeigen.

(a)

rel.

(b)

. ! —L B A A A Y YA
10 20 30 40 50 60 70

20/°

Abbildung 5-20. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von (a) Ca-Al-LDH aus Agar-Gel und
(b) [Ca-Al-NOs] aus einer Coprécipitation (,,| berechnete Reflexlagen; vgl. 5.4.1, Abb. 5-29).
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Abbildung 5-21. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von (a) frisch prépariertem Ca-Al-LDH
aus Agar-Gel und (b) Calcit CaCO;**! aus einem ca. 2 Monate im Agar gelagerten LDH-
Pricipitat.

5.2 Hydrothermalsynthese

Mit Hilfe von Hydrothermalansitzen dhnlich denen von Kuzel?* soll gezeigt werden, dass es
auf diese Weise auch moglich ist, hydrocalumitartige LDHs mit Anionen aus leichter 16slichen
Calciumsalzen zu kristallisieren. Der Ansatz ist so konzipiert, dass Calcium im Uberschuss
von 6:1 zum Aluminiumoxid vorliegt. Es wird entweder nur als Calciumhydroxid oder als 1:1
Mischung aus Calciumhydroxid und einem weiteren Calciumsalz (CaSO, -2 H»O,
Ca(NO;),-4H,0) eingesetzt. Der Unterschied zu den Arbeiten von Kuzel ist, dass hier versucht
wird, durch eine Trennung der Komponenten im Reaktionsraum, die Kristallisation positiv zu

beeinflussen, also grof3e und fehlerfreie Kristalle zu erhalten.
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Tabelle 5-4. Hydrothermalansatz mit Ca(OH), : Al,O; =3 : 1, CaSO4-2H,0 : ALO3;=3: 1.

[Ca4A12(OH)12] [(804) ‘n HzO] Ca(OH)z A1203 -3 Hzo CaSO4- 2 HZO
n / [mmol] 3 2 3
m/[g] 0.222 0.312 0.517

Calciumhydroxid und Bayerit AI(OH); werden vermischt und getrennt vom Gips CaSO4-2H,0
in den Tefloneinsatz eines Edelstahl-Autoklaven gefiillt. Der Tefloneinsatz ist dafiir mit zwei
12 mm tiefen Kammern versehen, die jeweils ein Volumen von 1.3 c¢m” haben. Der mit den
Hydroxiden befiillte Teil wird im folgenden als ,,Einsatz A* und der mit Gips befiillte als
»Einsatz B* bezeichnet. Der Einsatz wird vorsichtig mit 25 mL Wasser aufgefiillt, ohne die
Komponenten aufzuwirbeln. Die Reaktion wird {iber 650 Stunden bei 423 K gefiihrt. Nach
dem Abkiihlen und Offnen des Autoklaven werden Proben aus beiden Bereichen des Einsatzes
entnommen und Rontgen-Pulverdiffraktogramme aufgezeichnet. Das Diffraktogramm aus
Einsatz A zeigt die Reflexe von Bohmit AIO(OH), der sulfathaltigen Hydrocalumite
[CasAl(OH) 2] [SO4- 8H,O] und [CasAly(OH)i2] [(SO4)05(OH) - 6H,O] sowie jene des
synthetischen Katoits CaszAl,(OH),. In der Probe aus Einsatz B finden sich vor allem die
Reflexe von Anhydrit CaSO,, Ettringit [CagAl,(OH) 2] [(SOs4)3 - 26H,0] und andeutungsweise
auch von einem Sulfat-Hydrocalumit [CasAl,(OH);2][SO4 - 10H,0] im Pulverdiffraktogramm.
Eine Anpassung der Peakdaten aus der PDF2-Datenbank*”! an die gemessenen Reflexe mit
least square fits ermoglicht eine halbquantitative Aussage liber die Zusammensetzung der
vermessenen Probe. Die daraus erhaltenen Intensitétsfaktoren der beobachteten Phasen werden
mit einer Intensitdtskorrektur normiert. Dieses Referenz-Intensitatsverhiltniss (RIR: Reference
Intensity Ratio), das die Streukraft einer Phase widerspiegelt, wird als Verhiltnis der
Intensititen der jeweils stirksten Reflexe einer 1:1-Mischung dieser Phase mit Korund
angegeben. Die sich daraus ergebenden ///,,,-Werte sind leider noch nicht in allen Datensétzen
der Pulverdiffraktogramm-Datenbank enthalten. In solchen Féllen wurde ein Wert I/1.o, = 1.0
angenommen (mit * gekennzeichnet). Zu einer quantitativen Phasenbestimmung miissten
Rontgendiffraktogramme einer Mischungsreihe der Einzelkomponenten ausgewertet werden.

In Tabelle 5-5 und Tabelle 5-6 sind die Ergebnisse der rontgenographischen
Phasenbestimmung fiir Einsatz A und B, mit den zugrundeliegenden Datensdtzen (PDF2-Nr.)

aufgelistet.
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Tabelle 5-5. Phasenanalyse im FEinsatz A durch Apassung der Rontgen-

Pulverdiffraktogramme.

Nr. PDF2 Phase I-Faktor  I/I,,, Massen %
1 [21-1307] Bohmit AIO(OH) 0.09 1.0* 23
2 [24-217] Katoit CazAl,(OH)» 0.05 1.0%* 11
3 [42-62]  [CasAl,(OH);2][SO4- 8 H,0O] 0.59 2.50 58
4 [42-65]  [CasAlL(OH)12][(SO4)05(OH) - 6 H,O] 0.10 3.00 8

Tabelle 5-6. Phasenanalyse im Einsatz B durch Apassung der Rontgen-

Pulverdiffraktogramme

Nr. PDF2 Phase I-Faktor  I/l.,, Massen %
1 [37-1496] Anhydrit CaSO4 0.97 1.0* 90
2 [41-1451] Ettringit [CasAl,(OH);2][(SO4); - 26 H,0] 0.09 1.0* 9
3 [44-602] [CasAl,(OH);,][SO4- 10 H,0] 0.01 1.0* 1

Wenn auch die errechneten Zusammensetzungen nur bedingt zu bewerten sind, so lassen sich

dennoch einige interessante Beobachtungen machen:

Die eingesetzten Hydroxide sind im Produkt nicht mehr zu beobachten, statt dessen hat
sich ein geringer Teil des Aluminiumhydroxides durch Dehydroxylierung in Boehmit
umgewandelt.”*! Im System A1,03-H,O ist (nahezu druckunabhingig) bei ca. 413 K ein
Phasentibergang von AI(OH); zu Boehmit zu beobachten. Auflerdem findet sich Katoit, ein
gemischtes Ca-Al-Hydroxid als synthetische Variante eines Hydrogrossular-Minerals.

Der im Uberschuss vorhandene Gips rekristallisiert zum kristallwasserfreien Anhydrit.

Da alle eingesetzten Phasen nicht mehr wahrzunehmen sind, aber dennoch eine Separation
in zwei Produktrdume bleibt, ist davon auszugehen, dass auch die leichter ldslichen
Spezies (Ca(OH),, CaSO4 - 2 H,O) nur sehr langsam umgesetzt werden und auch ein
groBerer Stoff-transport durch Konvektion ausbleibt.

Es bilden sich verschiedene Hydrocalumit-Phasen aus, die sich im Wassergehalt und der
Komposition der Zwischenschichtanionen unterscheiden. Daneben kristallisiert im
Einsatz B auch Ettringit aus, eine Kolumnarstruktur mit Sulfat zwischen den positiv
geladenen Ca-Al-Hydroxo-Sdulen. Das diirfte auf Konzentrationsgradienten der beteiligten
Spezies, verursacht durch die Trennung der Reaktionsrdume, zuriickzufiihren sein. Mit

steigendem Sulfatgehalt von Einsatz A zu Einsatz B steigt auch der Sulfatanteil pro
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Formeleinheit vom Halbsulfat- iiber den Monosulfat-Hydrocalumit zum Ettringit

(Trisulfat).

Im Mikroskop zeigen sich Plittchen mit der hexagonalen Grundform des als ,,Monosulfat*
bezeichneten Hydrocalumits. Die Kristalle weisen eine latterale Ausdehnungen von bis zu
0.5 mm auf und kénnen in Form flacher Platten von einigen um Hohe (das entspricht einem
Aspektverhiltnis® von ca. 100) oder aber als nahezu isotrope Schichtstapel mit einer Hohe von
zum Teil tiber 0.1 mm (Aspektverhiltnis um 1) vorliegen. Bei solchen Stapelkristallen kommt
es haufig vor, dass mit zunehmendem Abstand von der zentralen Lage drei der sechs Seiten

dominieren und ein trigonaler Habitus in den Vordergrund riickt.

Abbildung 5-22. Aufnahme der Produkte aus dem Einsatz A unter dem Lichtmikroskop.

Zwischen den Hydrocalumitkristallen, die in der untersuchten Probe aus Einsatz A den
Hauptanteil ausmachen, finden sich auch Kristallnadeln von etwa 50 um Lénge, nadelige
Aggregate sowie eine Vielzahl winziger Objekte die auch bei stirkster Vergroferung nicht

mehr aufgeldst werden konnen.

* Aspektverhiltnis = laterale Ausdehnung (Durchmesser) / Hohe eines anisotropen Partikels.



5. Struktur und Eigenschaften der synthetischen LDHs 140

In einem weiteren Hydrothermalansatz (Tabelle 5-7) werden Calciumhydroxid Ca(OH), und
Bayerit AI(OH); vermischt und auf den Boden des Tefloneinsatzes gefiillt, mit einer Losung
von Calciumnitrat Ca(NOs),- 4H,O in 25 mL Wasser aufgefiillt und in einem Edelstahl-
Autoklaven verschlossen. Nach 600 Stunden bei 150 °C wird der Autoklav abgekiihlt, ge6ffnet

und Proben aus dem Einsatz entnommen, um Rontgen-Pulverdiffraktogramme aufzuzeichnen.

Tabelle 5-7. Hydrothermalansatz mit Ca(OH);, : Al,Os =3 : 1, Ca(NOs),-4H,0 : A, O3=3:1

[CazAl(OH)6] [(NO3) n HzO] Ca(OH)z A1203 -3 H20 Ca(NO3)2 -4 HzO
n / [mmol] 3 2 3
m/[g] 0.222 0.156 0.708

In den Pulverdaten iiberlagern sich die Reflexe von Boehmit AIO(OH), synthetischem Katoit
Ca3Aly(OH);; und einem LDH mit 10.4-A-Schichtabstand. Unter der Annahme, dass des sich
um einen Hydrocalumit auf hoher Hydratstufe mit Nitrat- und Hydroxidionen in der
Zwischenschicht handelt, wurde [CasAl,(OH);2] [(OH),-12H,0] aus der PDF2-
Pulverdatenbank ausgewéhlt, um eine halbquantitative Phasenverteilung (Tabelle 5-8) zu

errechnen.

Tabelle 5-8. Phasenanalyse im Hydrothermalansatz mit Ca(OH),, Ca(NOs;),-4H,O und
Al(OH); durch Apassung der Rontgen-Pulverdiffraktogramme.

Nr. PDF2 Phase I-Faktor I/l..,, Massen %
1 [21-1307] Bohmit AIO(OH) 0.65 1.0* 39

2 [24-217] Katoit CazAl,(OH)» 0.98 1.0* 58

3 [42-487] [CasAl(OH)12][(OH),- 12 H,O] 0.05 1.0* 3

Es entstehen prinzipiell die gleichen Hydixid- bzw. Oxohydroxid-Phasen wie im vorher
beschriebenen Ansatz, wenngleich der Anteil des gebildeten Hydrocalumits auch neben jenen
von Boehmit und Katoit verschwindend gering ist.

Fotos (Abbildung 5-23) von mikroskopischen Aufnahmen bestdtigen dies, indem sie
vergleichsweise grofle nadelige Aggregate zeigen (bis zu 100 um) und vielfacettige, isotrope
Kiristalle (bis zu 20 pm), fiir deren Bildung Katoit in Betracht kommt. Die LDH-Kristallite

erscheinen als sehr flache hexagonale Plattchen mit einer Gréfe von 10 - 30 pm.
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Abbildung 5-23. Aufnahme der Produkte aus dem Hydrothermalansatz mit Ca(OH),,
Ca(NOs); - 4H,0 und Al(OH); unter dem Lichtmikroskop.

5.3 Fillung bei variablem pH

Eine Losung, die das Nitrat des zweiwertigen Metallkations M(NO3), - nH,O (M = Ca, Cd)
und das Nitrat des dreiwertigen Metallkations M'(NOs); - mH,O (M” = Al, Ga) im Verhéltnis
2:1 enthélt, wird mit zwolf Equivalenten Natronlauge titriert. Die Menge an Natronlauge ist so
bemessen, dass sie 100 % Uberschuss beziiglich der Stdchiometrie des entstehenden LDH
entspricht (vgl. Bruttogleichung (5-8)). Die angegebene Menge NaOH wird in 50 mL H,O
gelost und iiber einen Spritzenautomaten mit konstanter Geschwindigkeit zudosiert. Die

Ansitze sind in Tabelle 5-9 zusammengefasst.

2 M(NOs); + 1 M’'(NOs)3 + 6 NaOH + n H,0 <= [M;M'(OH)6][NO3- n H,0] + 6 NaNO;  (5-8)
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Tabelle 5-9. Ansitze zur Prézipitation bei variablem pH.
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(a) [Ca,AI(OH)4][NO;-nH,0O] Ca(NO3),-4H,O  AI(NOs);-9H,0  NaOH H,O
Eq 2 1 6+6 -
n / mol 0.02 0.01 0.12 -
mlg 4.72 3.75 4.80 -

V'/ mL - - - 1000

(b) [Cd,AI(OH)6][NO;-nH,O] Cd(NO3),-4H,0O  AI(NOs);-9H,0  NaOH H,O
Eq 2 1 6+6 -
n / mol 0.02 0.01 0.12 -
mlg 6.17 3.75 4.80 -

V'/ mL - - - 1000

(c) [Ca;Ga(OH)][NOs-rH,0O]  Ca(NOs),-4H,0 Ga(NO;);-6H,O  NaOH H,O
Eq 2 1 6+6 -
n / mol 0.02 0.01 0.12 -
mlg 4.72 3.64 4.80 -

V'/ mL - - - 250

(d) [Cd2Ga(OH)6][NO;3-nH,0]  Cd(NOs),-4H,O  Ga(NO;);-6H,O0  NaOH H,O
Eq 2 1 6+6 -
n / mol 0.02 0.01 0.12 -
mlg 6.17 3.64 4.80 -

V'/ mL - - - 250

Der pH-Wert wurde wéhrend der Féllung iiber eine Einstabmesskette und ein pH-Meter

erfasst und auf einem x-t-Schreiber aufgezeichnet (wie in Kap 4.2.1 beschrieben). Die

resultierenden Kurven, in denen der pH-Wert gegen die zugegebene Menge an Natronlauge

aufgetragen ist, sind in Abbildung 5-24 dargestellt.
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Abbildung 5-24. pH-Verlauf wéhrend der Fillungen bei variablem pH fiir (a) [Ca-Al-NOs],

(b) [Cd-AI-NOs], (c) [Ca-Ga-NO;] und (d) [Cd-Ga-NOs].

gekennzeichne-ten Punkten wurden Proben genommen.

An den durch Ziffern
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Die resultierenden Kurven lassen sich in grob in drei Bereiche unterteilen:

Bei Beginn der Titration bleibt der pH-Wert bis zu einer Zugabe von etwa drei
Equivalenten Natronlauge weitgehend konstant. Die Form des Kurvenverlaufes erinnert an
den von konventionellen Sdure-Base-Titrationen oder Puffersystemen. Das Niveau des
ersten Pufferbereiches ist im Wesentlichen durch die Art der M"-Ionen gegeben
pH = pKs(M'(OH);) und spiegelt die Bildung des M'"-Hydroxides wieder. In diesem
Bereich werden vor allem die typischen Reaktionen der M"**-Hydrate bei steigendem pH
ablaufen.”?”) Neben dem Austausch der Aquo-Liganden gegen Hydroxidionen spielt hier
auch die Bildung mehrkerniger Komplexe durch Kondensation und Olation eine Rolle. Bei
den monomeren Spezies dominiert Al(H,O)s*™ bei einem pH unter 5.0 und [Al(OH)4]”
iiber einem pH von 6.5. Die anderen kationischen Hydroxokomplexe oder geldstes
Al(OH); spielen nur eine untergeordnete Rolle und [AI(OH)s]> taucht erst in extrem
alkalischen Losungen neben dem [AI(OH)4] auf. Der Anteil des dimeren Komplexes
[(H20)4A1(u—OH)2A1(0H2)4]4+ ist zwar in wissrigen Losungen sehr klein, wie 2TAI-NMR

Experimente!***!

zeigten, er stellt aber sicher einen ersten Schritt zur Bildung groBerer
Einheiten dar. Als bemerkenswert stabil stellte sich ein  Tridecamer
[(A104)A112(OH)24(OH2)12]7+ heraus, das in Form einer Keggin-Struktur ein tetraedrisch
koordiniertes AI’" mit vier Einheiten aus je drei kantenverkniipften AlOs-Einheiten
umgibt. Man kann sicher davon ausgehen, dass beim Gallium die Verhiltnisse @hnlich
liegen, allerdings sind die wissrigen Systeme hier bei weitem noch nicht so detailliert
untersucht. Bis zur Zugabe zweier Equivalente NaOH wird eine Losung von Spezies
unterschiedlicher Gréfe vorliegen, die dann bei der Zugabe des dritten Equivalentes NaOH
zu immer groferen Teilchen kondensieren, die sich zundchst amorph und stark
wasserhaltig sowie elektrisch neutral zeigen. An dieser Stelle beginnt die erste Eintriibung

der Losung und der pH-Wert steigt an. Der Vorgang ldsst sich also als die Bildung des

M'"-Hydroxides (Hydrat) in Gegenwart von iiberschiissigem M’ " aq) beschreiben:
_ — a3 - 3
M4+ 30H g < [.M(OH);l;  Kiarom, =M™ ag)[ OH (o)) (5-9)

Der Verlauf des pH-Werts und Endpunkt sind offensichtlich unabhédngig von Art und
Gehalt des zweiwertigen Metallions.

Der zweite Pufferbereich (leichte Steigung iiber den Gesamtverlauf) zwischen der Zugabe
des dritten und des sechsten Equivalenes NaOH wird durch die Bildung des LDHs aus
M'(OH); und iiberschiissigem M, gekennzeichnet. Dass es sich nicht um die

zusitzliche Fillung des M"-Hydroxides handelt, erkennt man an der pH-Region des
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Plateaus, die niedriger liegt, als es den reinen Hydroxiden entspriche. Zudem fillt sie mit
den errechneten pH-Werten fiir die Copricipitation zusammen (Tabelle 4-2). Der LDH ist
unter den gegebenen Bedingungen stabiler als die Mischung der Hydroxide. Wie folgender
Vorschlag fiir die Bildungsreaktion (5-10) veranschaulicht (entsprechend einer
»induzierten Hydrolyse*), hingt der pH-Verlauf hier sowohl von der Art des dreiwertigen
als auch des zweiwertigen Metalls ab. In die Bildungskonstante Ky, des LDH gehen die
Konzentrationen des zweiwertigen Metalls, des geldsten Anions und der pH-Wert ein. Zur
Vereinfachung wird vorausgesetzt, dass nach Erreichen des ersten Endpunktes die Fallung
des M"*" als Hydroxid vollstindig ist. Weiterhin wurde vernachlissigt, dass diese Art der
Synthese sicher zu einer inhomogenen Produktzusammensetzung fiihrt (M'(OH);-Kerne,
abnehmende M*",,-Konzentration). Besser wire es sicher, die Aktivititen zu verwenden,
aber die Zuweisung von Akivitdtskoeffizienten bereitet bei derart komplexen Mischungen
und in solch ,konzen-trierten Losungen erhebliche Probleme und wiirde an den
erkennbaren Tendenzen nichts dndern. Die berechneten Gleichgewichtskonstanten fligen
sich zudem gut in eine Reihe von Literaturwerten ein, die J. W. Boclair und P. S.
Braterman auf dem Wege der Féllungstitration fiir verschiedene Hydrotalcite gewonnen
haben, an die sich auch diese Arbeit in der Theorie anlehnt.”* Allerdings wird hier zum

ersten Mal auch die Bildung von Hydrocalumiten betrachtet.

[M'(OH);]s + 2 M*",q + 3 OH + NO3” <= [M;M/(OH)(NO3)], (5-10)
Ktom = {[M*' ][ OHT"[NOs T} (5-11)

In manchen Fillen kommt es vor, dass der Ubergang zwischen den Pufferbereichen
verspitet, d.h. nach dem erwarteten Endpunkt der M'(OH);-Fillung, erscheint und weniger
scharf ist. Die Einstellung des Gleichgewichts wird durch die Beteiligung der festen Phase
erheblich verzdgert und gerade im Ubergangsbereich zwischen den Pufferzonen kann es
zur Bildung von Festkorpern ,,variabler Zusammensetzung™ kommen. Dabei kann es sich
um eine feste Losung der beiden Hydroxide, ein Adsorbat von M(OH), auf M'(OH); oder
ein Al-reiches LDH handeln. Fiir die weiteren Berechnungen wird davon ausgegangen,
dass nur zwei feste Phasen koexistieren ([M'(OH)3]s und [M2M'(OH)6(NO3)]s), was fiir
derartige Systeme als eine durchaus realistische Einschédtzung erscheint, vor allem wenn
man den Zentralbereich des zweiten Pufferplateaus betrachtet.

e Als letzte Phase erfolgt die Einstellung des pH-Wertes, der der Menge an iiberschiissigem

NaOH im jeweiligen Volumen Wasser entspricht.
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Eine Analyse der Metallgehalte (Abbildung 5-25) und Rontgen-Pulverdiffraktogramme
(Abbildung 5-26), der wihrend der Titration der Ga-haltigen Losungen entnommenen Proben,
zeigen, dass der zunéchst gebildete amorphe Niederschlag zu Anteilen von mehr als 95 % aus
Galliumhydroxid(-hydrat) besteht. Erst bei Zugabe ca. 3 Equivalenten NaOH und mehr, nimmt
der Anteil des zweiwertigen Metallions im Prizipitat in einem auffilligen Sprung zu
(x =M""/M"+M "™ nimmt ab). Der Wert fiir die angestrebte Zusammensetzung x = 0.33 der
Verbindung ist beim [Cd-Ga-NOs]-LDH bereits nach Zugabe der erforderlichen 6 Equivalente
NaOH erreicht, wihrend das Ca-Ga-Prézipitat hier mit eine Zusammensetzung von x = 0.41
noch zu wenig Calcium enthdlt. Nach Vollendung der Titation mit einem 100 %-igem
Uberschuss an NaOH (weitere 6 Equivalente) dagegen ist der Calciumanteil im Niederschlag
auf einen Wert kleiner als x = 0.3 gefallen. Bei der erhdhten Hydroxidaktivitdt ist vermutlich
das LDH gegeniiber dem Hydroxoaluminat [AI(OH)4]” wieder instabil geworden. Man erkennt
auch, dass das typische Beugungsmuster des Hydrocalumit in den Pulverdiffraktogrammen der
zum Schluss geféllten Proben nicht mehr so deutlich zu tragen kommt wie bei den Proben im

Bereich zwischen 4 und 5 Equivalenten NaOH.
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Abbildung 5-25. Zusammensetzung (EDX) x = M""/(M"+M ™) der, in den Titrationskurven
(Abbildung 5-24) markierten Proben, fiir (a) [Ca-Ga-NOs]-LDH und (b) [Cd-Ga-NOs]-LDH in
Abhingigkeit von der zugegebenen Menge an NaOH.
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Abbildung 5-26. Rontgendiffraktogramme der Proben (Numerierung gemall Abbildung 5-24)
aus der Fallung von (a) [Ca-Ga-NO;]-LDH und (b) [Cd-Ga-NO;]-LDH.

Unter den vorher festgelegten Bedingungen ldsst sich ein nominelles Loslichkeitsprodukt

formulieren, das die vollstindige, einstufige Auflésung des LDH in die Metallionen, Hydroxid

und Nitrat beschreibt:

[MoM'(OH)6(NO3)]y <= 2 M* (o) + M4+ 6 OH™ + NO5~ (5-12)
und mit K, o, = [M™ ()] [OH™ ag]” folgt: (5-9)
Ky ion = Kimom, '[M2+]2'[OH_]3'[NO3_] (5-13)

AuBerdem ldsst sich iiber die Gleichgewichtskonstante Ko (5-11) die Bildungsreaktion des
LDH (5-10) aus dem dreiwertigen Metallhydroxid(-hydrat) mit M*"-Tonen, Hydroxid und
Nitrat quantifizieren.

SchlieBlich ldsst sich die Stabilitdit des LDHs auch mit einer Mischung des zwei- und

dreiwertigen Hydroxides vergleichen, wenn man folgende Umwandlung zugrunde legt:
[M'(OH);]s + 2 [M(OH),]s + NO3~ == [M,M'(OH)s(NO3)]s + OH™ (5-14)
mit: K LM(OH), [M%(aq)]'[ OH" (aq)]2 (5-15)

KCOI’IV = Kform : (KL,M(OH)Z )2 (5'16)
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Die Daten, die fiir diese Berechnung nétig waren, konnten alle, bis auf die
Loslichkeitsprodukte der zweiwertigen Hydroxide, aus den pH-Diagrammen der
Féllungsreaktionen entnommen werden, so dass die Ergebnisse weitgehend in sich konsistent
sind. Da die zweiwertigen Hydroxide nicht so grofle Variationsbreiten bei den pKi-Werten
zeigen, wie es bei den dreiwertigen Hydroxiden in Abhéngigkeit von der Kristallinitit der Fall

ist, erschien es vertretbar, hier auf Literaturwerte!>*"

zuriickzugreifen.

Zur Ermittlung der Loslichkeitsprodukte der dreiwertigen Hydroxide wurde das jeweils erste
Pufferplateau in einem Bereich zwischen 0.5 und 2.5 (wenn moglich, sonst kleiner)
Equivalenten NaOH durch einen Linear-Fit angepasst und bei 1.5 Equivalenten NaOH der
Losungs-pH ermittelt. Aus diesem pH-Wert ldsst sich also die Konzentration der
Hydroxidionen in der Losung errechnen, wenn bereits die Hilfte der eingesetzten M’>-Ionen
verbraucht sind. Es ist giinstiger, die Werte aus dem Plateaubereich zu beziehen, da hier auch

ein grofBerer Fehler in der Metallionenkonzentration nur eine geringere Abweichung des pH-

Werts nach sich zieht.

¢,»=05-0.01Imol/V ; V/L (5-17)
¢, p =0.005 mol-L™; in Ansatz (a) und (b).
e =0.02 mol-L; in Ansatz (c) und (d).
oy = exp(-14 + pH) (5-18)

Tabelle 5-10. Experimentelle Loslichkeitsprodukte der Metall(III)-Hydroxide.

Ansatz pH Cop ! mol - L™ K \riom, nach (5-9)
(a) 4.46 2.9-107"° Ky aom, = 1.20:10°" pK, o, =30.9
(b) 4.53 3.4-10"° K\ o, = 1.92:10°" K, ,op, =30.7
(©) 3.08 1.2:10" K guom, = 3:43:107; K| goom, =34.5
(d) 2.84 6.9-10" K, guom, = 6.53-10%°; pK| ¢om, =35.2

Die experimentell bestimmten pK;-Werte (Tabelle 5-10) fiir die Metall(Ill)-Hydroxide

stimmen mit den zur Verfiigung stehenden Literaturwerten'>"’

sehr gut {iberein, was die
Vorgehensweise bestdtigt. Dass die hier bestimmten Ldslichkeitsprodukte etwas niedriger
liegen als die Literaturwerte, liegt in erster Linie sicher an der geringen Kristallinitét der frisch

gefillten Prazipitate, kann aber auch durch die Verwendung von Konzentrationen anstelle der
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Aktivitdten beeinflusst sein. Der Mittelwert aus den experimentellen Daten pK; ,yon, = 30.8

erscheint im Vergleich zu Gibbsit (pKy = 33.7), als der thermodynamisch stabilsten AI(OH)3-
Modifikation weit zu niedrig, nicht jedoch im Vergleich mit dem Wert fiir amorphes Al(OH);
(pKyp = 30.75). Fir Ga(OH); findet sich ein pKi-Wert von 34.9, der sich sehr gut mit dem

Mittelwert aus beiden Experimenten pK, g, o, = 34.8 vergleichen lésst.

Zur Ermittlung des nominellen Loslichkeitsproduktes der LDH-Phasen nach (5-13) wurde das
zweite Pufferplateau in einem Bereich zwischen 3.5 und 5.5 (wenn mdglich, sonst kleiner)
Equivalenten NaOH durch einen Linearfit angepasst und bei 4.5 Equivalenten NaOH der
Losungs-pH ermittelt. Aus diesem pH ldsst sich wie zuvor die Konzentration der
Hydroxidionen in der Losung errechnen, wenn bereits die Hilfte der eingesetzten M**-Ionen

verbraucht ist.

¢,pr =0.5-0.02mol / V; (5-19)

¢ =0.01molL"  und ¢ =0.01 mol-L'";

Con = 0.04 mol-L™! und Cog = 0.04 mol~L'1;

Copp- = ©Xp(-14+pH) (5-20)
€xo,” = 0.065 mol-L; in Ansatz (a) und (b). (5-21)
€xo; =0.26 mol-L"; in Ansatz (c) und (d).

Tabelle 5-11. Experimentelle Loslichkeitsprodukte der LDHs.

Ansatz pH ¢, / mol- L' K 1 py nach (5-13)
(a) 11.51 3.2:107 K canno, = 264107 pK| (c, aino,, =39-6
(b) 8.04 1.1-10° K canmnoy =1:65-107% pK (0 aino, = 53-8
c) 1221 1.6:10” K, cacano, = 6-08-107% pK| (. uno,) =432
d 755 35107 K. caceno, =1:20-107% K, (¢4 oo, =579

Die Bildungskonstanten Ko nach (5-11) und die Konstanten fiir die Konversionsreaktionen
aus den beiden Metallhydroxiden Ko, nach (5-16) sind in Tabelle 5-12, in Form ihrer

logarithmischen Werte zusammengefasst.
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Tabelle 5-12. log Korm nach (5-11) und log K.ony nach (5-16) fiir die LDHs.

Ansatz  [M-M'-NO;]-LDH log Kform log Keony
(@) [Ca-AL-NO;] 12.7 2.4
(b) [Cd-AI-NOs] 23.1 -4.8
© [Ca-Ga-NOj] 8.8 15
) [Cd-Ga-NOs] 227 51

Aus den gewonnenen Daten ldsst sich folgern, dass die relativen Stabilitdten der LDHs und die
pH-Werte, bei denen sie sich bilden, von den beteiligten Metallhydroxiden abhéngen. Je
geringer die Loslichkeit des zweiwertigen Metallhydroxids, desto niedriger auch der Féallungs-
pH des LDH. In geringerem Malle spielt auch die Loslichkeit des dreiwertigen
Metallhydroxids eine Rolle. Da es an der Bildung des LDH als Edukt teilnimmt, sollte mit
steigendem Loslichkeitsprodukt auch der nétige Fallungs-pH steigen. Im allgemeinen zeigen
sich die betrachteten Hydrocalumite von ihrer thermodynamischen Stabilitdt her zumindest
unter den gewdhlten Bedingungen (hoher Nitrat-Gehalt, durch die Metallionen beeinflusst und
eine niedrige Hydroxidionen Konzentration) den einzelnen Hydroxiden deutlich iiberlegen.
Dabei steigt die Stabilitit bei den zweiwertigen Metallionen vom Ca*" zum Cd*" und bei den
dreiwertigen vom Ga®” zum AI*".

Betrachtet man die Konstanten fiir die Konversionsreaktionen der gemischten, separaten
Hydroxide zum LDH, so erkennt man, dass nur die Reaktion zum [Ca-Al-NOs]-LDH
beziiglich des Produktes bevorzugt ist. Die tibrigen LDHs sind in Bezug auf die Mischung der
Hydroxide weniger stabil. Wichtig ist fiir die zugrundeliegende Reaktion (5-14) die Beziehung
von Nitrat- und Hydroxidkonzentration auf der Edukt- und der Produktseite. Im Normalfall
verschiebt der hohe Gehalt des Gegenions, bei gleichzeitig niedriger Hydroxidionen-
konzentration das Gleichgewicht zum LDH. Der einzige Hydrocalumit, der bei hoher
Hydroxidionenkonzentration auch ohne weitere Zwischenschichtanionen nachweislich
gebildet wurde, ist das Tetracalciumaluminathydrat [CasAly(OH);2][(OH),- n H,O]. Auch
eigene Versuche zur Hydrothermalsynthese der Hydroxidvarianten der iibrigen hier
besprochenen LDHs aus den Hydroxiden und / oder Oxiden im hochalkalischen Milieu waren
nicht von Erfolg gekront. Diese LDHs miissen in pH-Bereichen, in denen die
Hydroxidionenkonzentration die der iibrigen Anionen erreicht, tatsdchlich instabil sein

verglichen mit den separaten Metallhydroxiden.
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Zusétzliche thermodynamische Informationen lieBen sich durch die Ermittlung analoger
Konstanten bei verschiedenen Temperaturen gewinnen. Durch die Auftragung von log K
gegen 1/T (,,Arrhenius-Plot*) konnten die Enthalpie AH;° und die Enthropie AS;° der Reaktion

ermittelt werden.**!]

Allerdings hétte eine solche Datensammlung, die auch noch
experimentell sehr aufwendig ist (z.B. hohe Anspriiche an die Temperaturkonstanz), das

liberwiegend préiparativ angelegte Grundkonzept dieser Arbeit gesprengt.

5.4 Synthesen durch Coprizipitation

Ein Grofiteil der in der Literatur beschriebenen Versuche zur Synthese von hydrocalumitartigen
LDHs wird nach dem unter 4.2.1 vorgestellten Verfahren zur Coprézipitation hergestellt. Hier
werden in erster Linie die nitrathaltigen Varianten erzeugt, daneben aber auch solche mit
Chlorid als Zwischenschichtanion. Die zur Fillung eingestellten pH-Werte werden nach
Gleichung 4-8 errechnet (siche Tabelle 4-2), konnen aber auch durch die Experimente bei

variablem pH bestdtigt werden.

5.4.1 Untersuchungen am [Ca-Al-NO;]-LDH

Die Synthesen der Ca-Al-LDH Systeme erfolgen bei pH 11.6 und Raumtemperatur. Vom
[Ca-Al-NO;]-LDH wird fiir weiterfiihrende Experimente eine groflere Menge dargestellt. Die
eingesetzten Mengen werden in Tabelle 5-13 aufgefiihrt. Die Metallnitrate werden in 250 mL
CO,-freiem Wasser (iiber Ba(OH), destilliert) gelost und in einem Zeitraum von 10 Stunden
unter starkem Riihren und unter Argon zu 1000 mL Wasser getropft, dessen pH auf 11.6
gehalten wird. Die Reaktionssuspension zeigt noch wihrend der Fallung den seidigen Schimmer
des stark texturierten Prizipitats. Nach weiteren 48 Stunden der Alterung wird das Rohprodukt
durch Zentrifugieren von der nur noch schwach alkalischen Mutterlauge getrennt. Dieses wird
zweimal flir 24 Stunden in je 250 mL 1 molarer NaNOs-Losung suspendiert, um den
Nitratgehalt bei den Zwischenschichtanionen durch Anionenaustausch zu erhéhen. Zuletzt wird
das Produkt mehrfach in Wasser suspendiert und zentrifugiert, bis das abgetrennte Wasser
nitratfrei ist. Getrocknet wird zunichst iiber Kieselgel und Natronkalk, ein Teil auch unter

Vakuum (2 - 10™ Torr).
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Tabelle 5-13. AnsatzgroBe und Féallungs-pH zur Synthese des [Ca-Al-NOs]-Hydrocalumits.

[Ca-Al-NOs]; pH=11.6  Ca(NOs),- 4 H,O AI(NOs);- 9 H,O NaOH
Eq 2 1 6
n / mol 0.15 0.075 0.45
m/g 35.42 28.13 -
¢/ mol-L™" - - 1

Das [Ca-Al-NO;]-LDH kristallisiert in Form 3 - 30 um grofer, extrem diinner, pseudohexa-
gonaler Pléttchen (Abbildung 5-27) der Zusammensetzung:
[Caz 3 Aly» (OH)12 (H20)37][(NO3)o7 (OH); 5 - 2.6 HyO].

AccV SpotDet WD —————— bBum
250kv 30 SE 107 FP2-1

Abbildung 5-27. REM-Aufnahme der Kristalle des [Ca-Al-NO;]-LDH.

Der Wassergehalt wird aus dem Gewichtsverlust bis 600 K mittels Thermogravimetrie
(Abbildung 5-28, Tabelle 5-14) bestimmt. Dabei wird unterschieden in einen bis 400 K
verdampfenden Anteil der nur locker gebunden ist und einen weiteren Anteil der erst um 540 K
abgegeben wird. Diese zweite Menge an Wasser korreliert gut mit dem Gehalt an Calcium, so
dass der Schluss nahe liegt, es handle sich hierbei um die Wassermolekiile, die die Hydroxid-

Koordinationssphire des Calciums im Hydrocalumit erweitern.**!
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Abbildung 5-28. TG / DTA
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Tabelle 5-14. Stufen und Zersetzungsprodukte der Thermogravimetrie.

Temperatur / K Massenverlust / % Zuordnung Zersetzte Spezies
298 - 400 7.04 H,0 ——H,0 391 mmol/ g
400 - 600 10.20 H,0 —->H,0 5.66 mmol / g
600 - 818 8.21 } INO; — > 0y +N,0s 1.52mmol /g~
818 - 854 4.14 20H —— 0> +H,0 4.60 mmol / g *

854 - 1200 4.94 20H —2 50" +H,0 2.74 mmol / g

Die Dehydroxilierung und die Zersetzung des Nitrats iiberlagern sich tatsachlich, wie ein
Experiment zeigt, bei dem Proben des [Ca-Al-NOs]-LDH jeweils unter den selben Bedingungen
wie in der Thermogravimetrie aufgeheizt werden und in den Plateau-Phasen Proben fiir die
Aufnahme von IR-Spektren entnommen werden (siehe 5.4.2). Deswegen wird der Nitratgehalt
nach dem Losen einer Probe des [Ca-Al-NOs]-LDH in HCI, photometrisch (Nitrat-Schnelltest

von Merck) bestimmt.

* Die Werte kdnnen wegen der Uberlagerung von Ereignis 3 und 4 nur als Anhaltspunkt dienen und die Zuordnung
der Ereignisse ist eigentlich nur aufgrund der vergleichbaren Gréflenordnung mit dem photometrisch bestimmten

Nitratgehalt getroffen worden.
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Der Gehalt der Metallionen wird aus der gleichen Losung durch ICP-OES ermittelt. Der Gehalt
an Hydroxidionen wird aus dem restlichen Massenverlust fiir eine voll besetzte Hydroxidschicht
errechnet.

Im Rontgen-Pulverdiffraktogramm sind keine kristallinen Verunreinigungen zu erkennen. Die
hexagonale Indizierung liefert Zellparameter von a = 5.7468 A und ¢ = 17.193 A, was einer
Stapelfolge von zwei Schichten (Schichtabstand ¢” = 8.597) entspricht. Das Beugungsmuster
lasst sich sehr gut mit den nach Kristallstukturdaten von [CasAl,(OH)12][(NO3); - 10 H,01*
berechneten Reflexlagen zur Deckung bringen (Abbildung 5-29).
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Abbildung 5-29. Rontgen-Pulverdiffraktogramm des [Ca-Al-NOs]-LDH und berechnete
Reflexe.

Im Infrarotspektrum (Abbildung 5-30) féllt als dominierende Bande die asymmetrische
Valenzschwingung des Nitations v,s bei 1383 cm’! und 1353 em™ auf. Die Tatsache, dass zwei
Banden auftreten, wird in diesem Fall wohl nicht durch eine Erniedrigung der lokalen
Symmetrie des Nitrations von D3, hin zu C,, oder C; verursacht (dazu ist die Aufspaltung nicht
groB3 genug), sondern dadurch, dass Nitrationen in zwei leicht unterschiedlichen chemischen

Umgebungen auftreten. Hier konnen auch Wasserstoffbriickenbindungen zu benachbarten H,O-
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Molekiilen oder OH -lonen, sowie eine mogliche Koordination an die Calciumionen der
Hydrocalumitschicht (anstelle von Wasser) eine Rolle spielen. Bei 835 cm™ ist die typische
Bande der out-of-plane-Schingung n angesiedelt. Die eigentlich Raman-aktive symmetrische
Valenzschwingung v, bei 1055cm™ ist auch kaum zu erkennen. Auch die Biegeschwingung &
bei 714 cm™ ist zwischen den stérkeren Nachbarbanden kaum wahrzunehmen.

Besonders charakteristisch sind im niederfrequenten Bereich die M-O-Schwingungen fiir
M = Ca®" bei 421 cm™ und 525 cm™ sowie fiir A" bei 578 cm™ sowie die Translationsmoden
der M--O-H Schwingungen wie bei 785 cm™ fiir AI’".[***! Diese Gruppierungen sind
weitgehend unabhingig von der Zwischenschichtzusammensetzung und lassen sich in allen
Ca-Al-LDHs wiederfinden (vgl. Abschnitt 5.1.1.2).

Bei 1622 cm” und 1648 cm™ (Schulter) finden sich, sehr wahrscheinlich durch die
unterschiedliche Umgebung und Anbindung in zwei Banden aufgespalten, die Deformations-
schwingungen & des Wassers.
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Das Absorptionsprofil (Abbildung 5-31) der OH-Valenzschwingungen wird in einer
Bandenanalyse durch GauBfunktionen angepasst (R* = 0.99948). Die entsprechend angepassten
Banden sind in Tabelle 5-15 aufgefiihrt. Hier wird auch ein Vergleich durchgefiihrt mit der
Bandenanalyse des [Ca-Al-ClO4]-LDH aus Kapitel 5.1.1.2. Dabei unterscheiden sich die
Schwingungen, die direkt der Hauptschicht des Hydrocalumits [CasAl,(OH);2(OHy)4]"
zugeordnet werden kaum, die Valenzschwingungen des Wassers, das an das jeweilige

Zwischenschichtanion koordiniert ist, weichen dagegen deutlich voneinander ab. So liegen etwa
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die Bande der M---O-H-Valenzschwingungen von Hydroxidionen ( M = Ca, Al) um 3595 cm’
bzw. die Bande um 3505 cm’', die den an Ca’-Tonen koordinierten Wassermolekiilen
zugewiesenen wird, oder die Banden der schwach koordinierten Hydroxidionen um 3638 cm™
und 3683 cm’' sehr nahe bei den Werten des ClO4-Hydrocalumits. Auch die Bande bei
3454 cm™ liegt in einem vergleichbaren Bereich. Sie wird im allgemeinen Valenzschwingungen
von untereinander durch Wasserstoftbriickenbindungen verkniipften Wassermolekiilen
zugewiesen, wie sie in der Zwischenschicht oder auch zwischen den LDH-Partikeln vorliegen.
Auch wenn dies nur eine qualitative Aussage sein kann, so fiigt sich das Nitrat-Ion bei den
durch Wasserstoffbriicken vermittelten OH-Valenzschwingungen der umgebenden Wasser-
molekiile doch wie erwartet mit v(NO;3 ---H,O) = 3275 cm’! zwischen den Wert fiir Perchlorat
v(ClO4 --H,0) = 3309 cm™ und Carbonat v(CO3*"--H,0) = 3275 cm” ein.

Tabelle 5-15. Zuordnung der IR-Banden (cm™) im Bereich der OH-Valenzschwingungen des
[Ca-Al-NO;]-LDH. Vergleich mit dem [Ca-Al-ClO4]-LDH.

[Ca-Al-NOs] [Ca-Al-ClO4] Zuordnung
3683 3676 OH schwach
3638 3637 koordiniert
3593 3598 M---OH
3505 3504 Ca---OH,
3454 3458 H,O
3275 3309 H>0--NO;3 / Cl04
0.30 -
Abbildung 5-31.
0.25 - Bereich der OH-
Valenzschwingungen
0.20
q@' im FT-IR Spektrum
0.15 4 (—) des [Ca-Al-NOs]-
LDH. Anpassung (---)
0.10 4
durch GauB3funktionen
0.05 - (—) mittels eines
,least-square-fits*,
0.00 / . : . , .
3800 3600 3400 3200 3000 R%=0.99826.

viem™



5. Coprécipitation von Hydrocalumitstrukturen 157

5.4.2 Synthese und Charakterisierung der [(Ca, Cd) — (Al, Ga) — NO;]-LDHs

Analoge Ansitze, werden in einem etwas kleineren Maf3stab (250 mL CO,-freies Wasser), auch
zur Synthese von [Ca-Ga-NOs;]-, [Cd-AI-NOs]- und [Cd-Ga-NO;]-LDH durchgefiihrt (Tabelle
5-16). Die Durchfiihrung und Aufarbeitung erfolgte in vollig identischer Weise zur Reaktion
zum [Ca-Al-NOs]-LDH.

Tabelle 5-16. AnsatzgroBen und Fillungs-pH-Werte zur Synthese der [M"-M""-NOj;]-Reihe
mit M" = Ca, Cd und M"" = Al, Ga (auBer: M" = Ca und M"™ = Al; siche Abschnitt 5.4. 1).

[Ca-Ga-NOs;]; pH= 114 Ca(NOs); - 4 H,O Ga(NOs);- 6 H,O NaOH
Eq 2 1 6
n / mol 0.02 0.01 0.06
mig 472 3.64 i
¢/ mol-L™ - - 1
[Cd-AI-NOs]; pH = 8.6 Cd(NOs3), - 4 H,O AI(NOs)3- 9 H,O NaOH
Eq 2 1 6
n / mol 0.02 0.01 0.06
m/g 6.17 3.75 -
¢ /mol-L"! - - 1
[Cd-Ga-NOs]; pH=28.5 Cd(NOs),- 4 H,O Ga(NOs);- 6 H,O NaOH
Eq 2 1 6
n / mol 0.02 0.01 0.06
mlg 6.17 3.64 -
¢ /mol-L™! - - 1

Einen Einblick in die Morphologie und Topologie der synthetisierten LDHs liefern
rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (Abbildung 5-27, Abbildung 5-32 (a) bis (d)). Die
calciumhaltigen LDHs treten hdufig in Form grof3erer hexagonaler Platten von bis zu 40 um
Durchmesser, aber sehr geringer Hohe auf. Einige REM-Aufnahmen zeigen hexagonale
Strukturen unter einem oberen Kristall, der also so diinn sein muss, dass er vom
Elektronenstrahl durchschlagen wird, um tiefer gelegene Plittchen oder Bestandteile eines
Aggregats zu projizieren. Neben einigen perfekt hexagonalen Plattchen sind wegen des
extremen Aspektverhéltnisses viele gebrochene Kristalle zu erkennen, die sich zum Teil zu
irreguldren, plittchenférmigen Aggregaten von einer Grofle bis 100 um arrangieren, zum Teil
aber auch zu einer ,Kartenhausstruktur® agglomerieren. Man kann eine Tendenz des

[Ca-Al-NO;]-LDH hin zur Formung von agglomerierten Partikeln und des [Ca-Ga-NO;]-LDH
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zu irreguldren Plittchen feststellen. Die cadmiumhaltigen LDHs sind von weniger gut
ausgepragter Morphologie. [Cd-Al-NO;]-LDH kristallisiert in Form diinner Plattchen mit einem
Durchmesser von weniger als 5 pum, die zu einer Morphologie aggregiert sind, die am
treffendsten mit ,,Sandrose*” oder ,,Blumenkohl“ beschrieben werden kann. Noch weniger
ausgepriagte Morphologie zeigt das [Cd-Ga-NO;]-LDH. Dieses bildet im wesentlichen
unregelmédBig geformte, teils bléttrige Agglomerate aus. Die beobachteten Kristallmorphologien
stimmen mit den in Abschnitt 5.3 ermittelten Loslichkeitsprodukten der LDHs iiberein. Die
cadmiumhaltigen LDHs, die kleinere K;-Werten zeigten als die Calciumhaltigen, erscheinen

hier entsprechend schlechter kristallisiert.

(d)
Abbildung 5-32. REM-Aufnahmen von (a) [Ca-Al-NOs]-LDH, (b) [Cd-Al-NOs]-LDH,
(c) [Ca-Ga-NOs]-LDH und (d) [Cd-Ga-NOs]-LDH.

* Die Sandrose (Dolomit) ist eine Aggregationsform aus flachen, spatigen Individuen, die beispielsweise in den

nordafrikanischen Wiisten, hdufig mit einer Sandschicht ummantelt, gefunden wird.
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Die TG/DTA-Kurven der calciumhaltigen LDHs mit Aluminium und Gallium zeichnen sich
durch scharfe wohl definierte Stufen aus, wéhrend bei den entsprechenden Cd-LDHs eine
nahezu kontinuierliche Abfolge von Ereignissen aneinandergereiht ist, die nur sehr schwer zu
separieren und nur unter Vorbehalt zu quantifizieren sind. Um die einzelnen Ereignisse mit der
Desorption von Wasser, der Zersetzung von Nitrat oder dem Dehydroxilierungsprozess
assoziieren zu konnen, wurde jeweils eine groflere Menge (ca. 100 mg) des LDH unter analogen
Bedingungen (10 K-min™") nacheinander auf die Temperaturen geheizt, die den Zentren der TG-
Plateaus entsprechen, um Proben fiir IR-Spektren (Abbildung 5-34) zu erhalten.[*”!

In einem Bereich von Raumtemperatur bis 550 K ist der vorherrschende Prozess die Desorption
von Wasser. Zundchst wird das nur locker gebundene interkristalline Wasser, das die
Zwischenraume der Partikel fiillt, abgegeben. Der GroBteil dieses Wassers scheint von fliissiger
Konsistenz mit einem normalen Siedepunkt um 373 K zu sein. Direkt darauf folgende, sich
tiberlappende Ereignisse (< 400 K) lassen sich mit der Abgabe von oberflichenadsorbierten
Wassermolekiilen erkldren. Die Intensitdt, mit der diese Signale auftreten, hingt vom jeweiligen
Trocknungszustand der LDHs ab. Bei hoheren Temperaturen wird auch das intrakristalline
Wasser aus den Zwischenschichten abgegeben, was mit einer Verringerung des
Schichtabstandes einhergeht, wie durch gleichzeitig aufgenommene Rontgen-Pulverdiffrakto-
gramme bestétigt werden konnte. Zwischen 450 K und 550 K wird dann stirker gebundenes
Wasser abgegeben. Legt man diesen Proben den Strukturtyp des Hydrocalumit zugrunde kann
es sich dabei sehr um die jeweils an die zweiwertigen Metallionen koordinierten Wasser-
molekiile handeln. In den IR-Spekten bei Temperatuen iiber 800 K ist die fiir Wasser typische
Deformationsschwingung um & ~ 1630 cm™ nahezu verschwunden (Reste, mdglicherweise
durch Priparation und Messung ohne besondere Vorkehrungen zur Trocknung).

Ein zweiter Bereich iiber 550 K umfasst die Dehydroxylierungsreaktion, die mit dem
Zusammenbruch der Schichtstruktur einhergeht, und die thermische Zersetzung des Nitrations.
Diese Ereignisse iibergern einander; zudem ist der Dehydroxilierungsprozess in mehrere Stufen
unterteilt, die bei Untersuchungen an [Mg-Al-COs]-LDHs mit der Bildung von verschiedenen
Metaphasen erklirt werden konnte.*® Damit sind Strukturen gemeint, bei denen in den
typischen Hydroxidpackungen auch schon Oxidionen und die noch nicht zersetzten Oxoanionen
integriert sind. OH-Valenzschwingungen lassen sich im Bereich iiber 3000 cm™ bis zu
Temperaturen unter 1000 K beobachten. Erst ab Temperaturen iiber 1200 K kann die
Dehydroxilierungsreaktion als abgeschlossen betrachtet werden. Auch die Schwingungen der
Nitrationen um 1350 cm™ und 1380 cm™ bleiben bis zu sehr hohen Temperaturen (> 900 K)

bestehen.
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Abbildung 5-33. TG-Massenverlust und DTA von (a) [Ca-Al-NO;]-LDH (entspr. Abbildung
5-28), (b) [Cd-AI-NOs]-LDH, (c) [Ca-Ga-NOs]-LDH und (d) [Cd-Ga-NOs]-LDH.
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Abbildung 5-34. Verfolgung der thermischen Zersetzung von (a) [Ca-Al-NOs]-LDH,
(b) [Cd-AI-NOs]-LDH, (c) [Ca-Ga-NO;]-LDH und (d) [Cd-Ga-NO;]-LDH mittels FT-IR-
Spektroskopie.

Die chemischen Zusammensetzungen der [(Ca, Cd) - (Al, Ga) - NOs]-LDHs sind in Tabelle
5-17 zusammengefasst. Es fillt auf, dass die Zwischenschicht-Anionenposition nie komplett mit
Nitrat besetzt ist, auch nicht nach mehreren Versuchen, einen Anionenaustausch durchzufithren.

Grund dafiir ist sicher der hohe pH-Wert wihrend der Féllung und die hohere Selektivitdt der



5. Copricipitation von Hydrocalumitstrukturen 162

Hydroxidionen, beziiglich eines Austausches. Es wird keine signifikante Aufnahme von CO; als
Carbonat beobachtet, wenn die Proben gut getrocknet sind. Die Analytik wurde analog zu 5.4.1

vorgenommen.

Tabelle 5-17. Zusammensetzung der [(Ca, Cd) - (Al, Ga) - NOs]-LDHs.

[M"-M™-NO;]-LDH  beobachtete Zusammensetzung

[Ca-Al-NO3]-LDH [Ca3.g Alz.z (OH)12 (H20)3.7] [(NO3)0.7 (OH)1.5 -2.6 HQO]
[Ca-Ga-NOs]-LDH  [Cas, Gay 7 (OH) 12 (H20)39][(NO3)os (OH)o7 - 8.5 H20]
[Cd-AI-NOs]-LDH [Cd42 Al g (OH)12 (H20)3.4][(NO3)os (OH) o - 4.3 H,O]

[Cd-Ga-NOs]-LDH  [Cd4 Gazo (OH)12 (H20)40[(NO3)13 (OH)o7- 7.0 HyO]

Die Rontgen-Pulverdiffraktogramme (Abbildung 5-35) zeigen die typischen Strukturen von
Schichtverbindungen mit einer Serie von mehr oder weniger markanten 00/-Reflexen im
Bereich kleiner 20-Werte. Die Beugungsmuster des [Ca-Al-NOs]-LDH, [Ca-Ga-NO;]-LDH
und [Cd-Al-NO;]-LDH weisen eine bemerkenswerte Ubereinstimmung auf, die sie auch von
Diffraktogrammen der typischen Hydrotalcit-LDHs (vgl. z.B. Abschnitt 6.1) unterscheidet.
Auch das, des [Cd-Ga-NOs]-LDH lidsst sich in diese Folge integrieren, wenngleich aus der
charakteristischen ,,Jlambda-Form* der gemischten Reflexlagen hkl auf eine turbostratische
Stapelfehlordnung der Schichten geschlossen werden kann. Die geringe Kristallinintét die durch
die Breite der Reflexe belegt wird, ist konform mit den schlecht ausgepridgten Morphologien,
wie sie in den den REM-Aufnahmen zu erkennen sind (Abbildung 5-32 (d)).

Aus der Indizierung der Reflexe konnen die Gitterparameter (Tabelle 5-18) fiir eine hexagonale
Zelle bestimmt werden (¢ = ¢ / Stapelfolge). Es fillt auf, dass die laterale Ausdehnung der
Elementarzelle a beim Ubergang vom Aluminium zum grdBeren Gallium in den betrachteten
Hydrocalumiten zunimmt. Ein Einfluss des zweiwertigen Metalls auf die Elementarzelle ist bei
nahezu gleichem lonenradius nicht erkennbar. Die Verringerung des Schichtabstands von den
Ca-haltigen zu den Cd-haltigen LDHs kann nur unter Vorbehalt mit der Besetzung der Haupt-
schicht korreliert werden. Hier spielen die Art und Ausrichtung der Zwischenschichtanionen,

sowie vor allem die Zahl der Wassermolekiile (Trocknungsgrad) eine wesentlich stiarkere Rolle.
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Abbildung 5-35. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von (a) [Ca-Al-NO;]-LDH,
(b) [Ca-Ga-NOs]-LDH, (c¢) [Cd-AI-NOs]-LDH und (d) [Cd-Ga-NOs]-LDH.

Die Menge des Wasser, das von den vier untersuchten Hydrocalumiten in der Thermo-
gravimetrie bis 400 K abgegeben wird (Abbildung 5-33), zeigt die selbe Staffelung wie die
Schichtabstiande ¢ dieser Verbindungen. Interessant ist an dieser Stelle auch, dass die Ga-LDHs
sich am besten iiber thomboedrische Stapelfolgen mit 3 Schichten in der Elementarzelle (3R)
indizieren lassen, wihrend die Al-haltigen besser durch eine hexagonale Zelle mit 2 Schichten

(2H) zu indizieren sind.

Tabelle 5-18. Gitterparameter der [(Ca, Cd) - (Al, Ga) - NOs]-Hydrocalumite.

M"-M"™-NO; ]-LDH al/[A] ¢’ /[A] Stapelfolge
[Ca-AI-NO,]-LDH 5.74109) 8.56(5) 2H
[Ca-Ga-NOs]-LDH 5.820(4) 8.70(7) 3R
[Cd-AI-NOs]-LDH 5.706(4) 8.0009) 2H

[Cd-Ga-NO;]-LDH 5.952(7) 7.75(0) 3R
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In Abbildung 5-36 werden die CaK-XANES Spektren des [Ca-Al-NOs]-LDH, des [Ca-Al-Cl]-
LDH, des [Ca-Ga-NOs]-LDH und der Vergleichssubstanz Ca(OH), gezeigt. Der Vorkanten-
Peak (A) bei 4.035 keV der bei den LDHs zu beobachten ist, riihrt von dipol-verbotenen
1s—3d-Ubergingen her. Die Intensitit dieses Signals ist fiir das Calcium im Ca(OH), (nur
leicht verzerrte oktaedrische Koordination) sehr gering. Fiir das siebenfach koordinierte
Calciumion im Hydrocalumit ist dieser Peak deutlich stirker. Die Intensititen des dipol-
erlaubten 1s—>4p-Uberganges bei 4.04 keV (B), die man als Schulter auf der nieder-
energetischen Seite der K-Kante beobachten kann, verhalten sich genau entgegengesetzt.

Die Cd-Ly-XANES-Spektren von Cd(OH),, Cd(NOs), - 4 H,O sowie den LDHs [Cd-Al-NOs]
und [Cd-Ga-NOs] werden in Abbildung 5-37 zusammengefasst. Der Vorkanten-Peak bei
3.53 keV (A) wird durch einen dipol-erlaubten 2p;,—>5s-Ubergang hervorgerufen. Das Signal
ist sehr breit fiir Cd(OH), , aber scharf fiir die LDHs und Cd(NO3), - 4 H,O. Bei 3.54 keV (B)
folgt ein 2p;,—>5d-Ubergang, die auf der niederenergetischen Seite der Absorptionskante von
Cadmiumhydroxid und Cadmiumnitrat nur als eine sehr breite Schulter beobachtet werden
kann, in den Spektren der LDHs aber sehr viel starker ausgeprégt zu erkennen ist.

Sowohl bei den Ca- wie auch bei den Cd-XANES-Spektren kann man anhand der Form der
jeweiligen Kante und auch des Mehrfachstreubereiches die LDHs deutlich von den

Vergleichssubstanzen unterscheiden.

Abbildung 5-36.
CaK-XANES-Spektren von
(a) Ca(OH),,

(b) [Ca-Al-NOs]-LDH,

(c) [Ca-Al-Cl]-LDH und
0.0 oo L2 () [Ca-Ga-NO;]-LDH.

4.02 4.03 404 405 406 4.07 408 408 410 411 412 413 4.14
E  keV
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Abbildung 5-37.
CdL-XANES-Spektren von
(2)Cd(OH),,

(b) [Cd-Al-NOs]-LDH,

(c) [Cd-Ga-NOs]-LDH und
(d) Cd(NOs3), - 4 H,0.

/a.u.

norm.

3.45 3.50 3.55 3.60 3.65 3.70
E [ keV

Die Fouriertransformierten (#7s) der EXAFS-Signale werden fiir die Ca-haltigen Verbinbungen
in Abbildung 5-38 und fiir Cd-haltigen Proben in Abbildung 5-39 zusammengefasst.

Der erste Peak (von 1.5 A bis 2.5 A) in der radialen Abstands-Verteilungsfunktion, der jeweils
von der Riickstreuung an den néchstgelegenen Sauerstoffatomen herriihrt, und der zweite Peak
(zwischen 2.5 A und 3.5 A), der durch die Riickstreuung an der niichsten Sphire der
Metallionen (Ca/ Cd, Al/ Ga ) dominiert wird, werden zusammen durch berechnete Phasen- und
Amplitudenfunktionen (Abbildung 5-45) angepasst (FEFF7.02).%*”) Dabei wird die Anpassung
sowohl an den Fouriertransformierten (F7s) als auch an den Riicktransformierten (Backtrans-
forms, BTs) durchgefiihrt und bei unterschiedlichen k-Gewichtungen tiberpriift. Ca(OH), bzw.
Cd(OH); werden benutzt, um einen Amplitudenreduktionsfaktor S02 zu berechnen, wobei die
Koordinationszahl wihrend dieses Fits auf sechs festgelegt wird. Der gewonnene S;*-Wert wird
dann, ohne weiter verfeinert zu werden, fiir die Anpassung der iibrigen F7-Funktionen der
LDHs iibernommen. Als Startwerte zur Ermittlung der Parameter bei der Anpassung der
Phasen- und Amplitudenfunktionen zwischen dem Absorberatom und den Riickstreupartnern
wurden  Raumgruppe, Gitterkonstanten ~und  Lageparameter’ der  Hydrocalumite
[CasAly(OH)12(NO3)2(H,0)4]™ und [CasAL(OH)1,Cl(H,0)4]%" sowie zum Vergleich des
Hydrotalcits [Mg4Al(OH),2(CO3)(H20)4]**” eingesetzt und verfeinert.

* Die Lageparemeter aus der ICSD-Datenbank werden mit den gewiinschten Atom-Parametern des FEFF-

Programms kombiniert, um so ein Modell der Streuzentren in den angepaliten Elementarzellen zu gewinnen.
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Abbildung 5-38. Fourier-
Transformierte der CaK-EXAFS
des (a) Ca(OH),,

(b) [Ca-Al-NO;]-LDH,

(c) [Ca-Al-Cl]-LDH und

(d) [Ca-Ga-NO;]-LDH
(gewichtet mit k = 2).

Abbildung 5-39. Fourier-
Transformierte der CdK-EXAFS
des (a) Cd(OH),,

(b) [Cd-AI-NOs]-LDH und

(c) [Cd-Ga-NOs]-LDH
(gewichtet mit k = 3).

Tabelle 5-19 fasst die Ergebnisse aus den in Abbildung 5-40 bis 5-42 gezeigten Fits, an die
calciumhaltigen LDHs zusammen. Sowohl die [Ca-Al-NOs]- bzw. die [Ca-Al-Cl]- als auch die

[Ca-Ga-NOs]-LDH-Verbindung lassen sich durch eine Hydrocalumitstruktur beschreiben, mit

einem jeweils sicbenfach koordinierten Ca®*-Ion (vgl. Abbildung 2-12). Die Anpassung an eine

rein oktaedrisch koordinierte Hydrotalcitstruktur fiihrte zu deutlich schlechteren Ergebnissen,

wie eine Gegeniiberstellung der B7-Funktionen (Abbildung 5-43) des [Ca-Ga-NO;]-LDH in

Hydrcalumit- bzw. Hydrotalcitstruktur zeigt. Die Ergebnisse des Fits des B7-Funktion von
[Ca-Ga-NOs]-LDH in Hydrotalcitstruktur sind in Tabelle 5-20 aufgefiihrt.
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Abbildung 5-40. Anpassungen der F'7- (links) und BT-Funktionen (rechts) von [Ca-Al-NOs].
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Abbildung 5-42. Anpassungen der F'7- (links) und B7-Funktionen (rechts) von [Ca-Ga-NOs].
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| Abbildung 5-43.
1 Vergleich der BT-An-

1 (K)* K

passungen beim
[Ca-Ga-NO;3]-LDH an
1 die Struktur des (---)

Hydrocalumit und des
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Tabelle 5-19. Ergebnisse der B7-Fits fiir die Ca-haltigen LDHs in Hydrocalumitstruktur

(cn: Koordinationszahl).

Substanz Schale cn R/A o’/ A?
- § 0 3 2.31 0.001
= % & 0 3 2.44 0.001
5 = = 0 1 2.53 0.001
<z 4 Al 3 3.3 0.008
ERe; S
O Z o 0 3 3.5 0.002

- o Ca 3 3.6 0.009
_ § 0 3 2.31 0.001
2 o 0 2.44 0.001
o — O 1 2.53 0.001
I
g . E Al 3 3.3 0.008
O, = e 0 3 3.5 0.002
ol Ca 3 3.6 0.009
_ § 0 3 2.31 0.002
2 § & 0 2.44 0.002
35 - 0 1 2.53 0.002
S TS e
Q= = Ga 3 33 0.009
Ee) S
S Z & 0 3 3.5 0.002
= ol Ca 3 3.6 0.004
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Tabelle 5-20. Ergebnisse der BT7-Fits fiir den [Ca-Ga-NOs;]-LDHs in Hydrotalcitstruktur

(cn: Koordinationszahl).

Substanz Schale cn R/A o’/ A?
4
—_— 8
=Q & 0 6 2.36 0.004
anjiian —_
9 =
R~
28 E Ca 3 3.4 0.004
< (0]
Sz & Ga 3 3.4 0.004
= i 0 6 42 0.004

Tabelle 5-21 fasst die Ergebnisse aus den in Abbildung 5-44 und 5-45 gezeigten Fits an den Cd-
haltigen LDHs zusammen. Sowohl die [Cd-Al-NOs]- als auch die [Cd-Ga-NOs]-LDH-
Verbindung lassen sich durch eine Hydrocalumitstruktur beschreiben, mit einem jeweils
siebenfach koordinierten Cd**-Ion (vgl. Abbildung 2-12). In der Gegeniiberstellung der BT-
Funktionen (Abbildung 5-46) des [Cd-Ga-NO;]-LDH in Hydrcalumit- bzw. Hydrotalcitstruktur
sieht man, dass die Anpassung an die rein oktaedrisch koordinierte Hydrotalcitstruktur zu etwas
schlechteren Ergebnissen fiihrte. Die Unterschiede sind nicht mehr so deutlich wie beim
[Ca-Ga-NO;]-LDH. Die Ergebnisse des Fits des B7-Funktion von [Cd-Ga-NO;]-LDH in
Hydrotalcitstruktur sind in Tabelle 5-21 aufgefiihrt.

Flladork®)
1% k>

R,"B\ 5 10 15
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Abbildung 5-44. Anpassungen der FT- (links) und BT-Funktionen (rechts) von [Cd-Al-NOs].
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Abbildung 5-45. Anpassungen der F7- (links) und BT-Funktionen (rechts) von [Cd-Ga-NOs].
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Tabelle 5-21. Ergebnisse der BT-Fits fiir die Cd-haltigen LDHs.

Substanz Schale cn R/A o/ A?
- E 0 3 2.21 0.005
= % A 0 3 229 0.005
5 n — 0 1 2.44 0.005
35 % Al 3 33 0.003
o [}

o Z ~ 0 3 3.4 0.005
- o Cd 3 3.4 0.006
- E 0 3 2.25 0.006
§ C:?E ~ 0 2.27 0.006
5 — 0 1 2.41 0.006
@ o
S8 E Ga 3 3.3 0.008
o 5}
S Z ~ 0 3 3.8 0.006
- o Cd 3 3.4 0.009

Tabelle 5-22. Ergebnisse der B7-Fits fiir den [Cd-Ga-NOs]-LDHs in Hydrotalcitstruktur

(cn: Koordinationszahl).

Substanz Schale cn R/A o’/ A?
-
=5 5
=Q & 0 6 2.26 0.005
anjiian —_
@, N
e~
28 % Ga 3 3.1 0.005
< ()
Sz o Cd 3 3.2 0.005
— o o) 6 3.8 0.006

Aus den Ergebnissen der Rontgenabsorptions-Spektroskopie kann man ableiten, das es durchaus
sinnvoll ist alle Verbindungen der (Ca, Cd) - (Al, Ga) - LDHs in die Struktur des Hydrocalumit
einzuordnen. Trotzdem ist eine Tendenz erkennbar, dass mit zunehmender ,,Angleichung® der
Ionenradien auch ausgepriagte Anisotropie der Koordinationsplétze fiir das zweiwertige und das

dreiwertige Metallion nachlésst.

Die Infrarotspektren (Abbildung 5-48) aller vier LDHs sind geprédgt von den Nitratbanden bei
1384 cm™ und zum Teil auch bei 1355 cm”, dem System der OH-Valenzschwingungen
zwischen 3700 cm™ und 2800 cm™ sowie den Deformationsschwingungen des Wassers um
1630 cm™ und nicht zuletzt den charakteristischen M-O-Schwingungsmoden im Bereich unter

900 cm™. Prinzipiell gilt fiir die Schwingungen des Nitrats das unter 5.4.1 gesagte. Vor allem
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scheint sich zu bestétigen, dass die beiden Banden nicht durch eine Symmetrieerniedrigung, die
dann in allen Verbindungen vom gleichen Strukturtyp auftreten sollte, verursacht werden,
sondern auf unterschiedliche chemische Umgebungen zuriickzufithren sind. Die beiden
plausiblen Positionen die ein Nitrat- ion in der Hydrocalumitstruktur einnehmen kann, sind die
als hydratisiertes Zwischenschichtanion oder die auf der siebten, iiberkappenden Koordinations-

stelle am M*"-Ton (Abbildung 5-47).

Abbildung 5-47. Schematische
Darstellung der Koordination von
Nitrationen und Wasser an Ca®'-
Ionen im [Ca-Al-NOs]-Hydro-
calumit anhand der Kiristall-

strukturanalyse in Lit. [233].

Zur Zuordnung sollen Form und Lage der Bande und die lokale Symmetrie des Nitrations
dienen. Die Bande die bei allen vier LDHs bei 1384 cm™ gefunden werden kann, stellt sich als
duBerst scharfe Linie dar. Diese Nitrationen werden also kaum Kontakt zu den
unterschiedlichen Hydrocalumitschichten besitzen, sondern als ,,freies® Zwischenschichtanion
fungieren. Durch ihre Beweglichkeit bleibt eine Symmetrieerniedrigung ausgeschlossen. Die
Bande bei 1355 cm’™ ist breiter und geht mit einer weiteren (schwachen) Bande um 1430 cm’!
einher. Diese Aufspaltung aufgrund einer lokalen Symmetrieerniedrigung (C,, oder C,) wiirde
auch die ,,end-on“ an M**-Ionen gebundenen Nitrationen zufriedenstellend beschreiben. Welche
Positionen die Nitrationen schlussendlich besetzen kann aus dieser Reihe nicht entnommen
werden, konnte aber von den Feinheiten der Reaktionsfilhrung und Aufarbeitung abhingen,

wofiir sich sicherlich eine Serie standardisierter Ansitze lohnen wiirde.[**!!
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Abbildung 5-48. FT-IR-Spektren von [Ca-Al-NO;]-LDH, [Ca-Ga-NOs;]-LDH, [Cd-Al-NOs]-
LDH und [Cd-Ga-NO;]-LDH.

5.4.3 Das System [(Ca;,Cd,); AlL(OH),][(NO3), - n H,0]

Die Untersuchungen am System [(Ca;.,Cd,)i+AL(OH),][(NO3),-n H,O] werden in drei
Versuchsreihen durch Coprizipitationsreaktionen durchgefiihrt, wie es auch das Schema in

Tabelle 5-23 verdeutlicht.

1. Ca-Hydrocalumit mit variablem Al-Gehalt:
[CaiAlL(OH),][(NO3), - n H,O] mit x = 0.20, 0.25, 0.30, 0.33, 0.40; (y = 0).

2. Ersatz von Ca®" gegen Cd*" in 20 % Schritten:
[(Cai,Cd,)Alp33(OH)2][(NO3)o33 - n HxO] mit y =0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0; (x = 0.33).

3. Cd-Hydrocalumit mit variablem Al-Gehalt:
[Cd;-AL(OH),][(NO3), - n H,O] mit x = 0.20, 0.25, 0.30, 0.33, 0.40; (y = 1)
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Tabelle 5-23. Schema der Versuchsreihen im System [(Ca;.,Cd,)i-AlL{(OH),][(NO3).-n H,O].

[(Ca,
,Cd,)AL(OH),]
[(NO3)X ‘n HzO]

[Ca; Al (OH),][(NOs3), - n H,O]
x=0.20 x=0.25 x=0.30 x=033/y=0 x=0.40
y=0.2
y=04
y=0.6
y=0.8
x=0.20 x=0.25 x=030 | x=033/y=1.0 x=10.40
[Cd;-Al(OH),][(NO;), - n HyO]

Die Edukte Ca(NOs), -4 H,O, Cd(NOs), - 4 H,O und AI(NO3)s- 9 H,O werden in Form einer
wissrigen Losung (Mengen entsprechend Tabelle 5-24 bis 5-26 in jeweils 40 mL H,O)

eingesetzt und in einem 250-mL-Kolben bei konstantem pH-Wert mit 0.1 molarer Natronlauge

gefillt. Fiir die 1. und 3. Reihe (Anderung der Zusammenzetzung x im jeweils reinen

[M"-A1-NO;]-System) wird der Fillungs-pH aus den Loslichkeits- und Sdurekonstanten der
Metallhydroxide zu 11.6 fiir das [Ca-Al]-System und zu 8.6 fiir das [Cd-Al]-Sysrem berechnet.

Die pH-Werte der 2. Reihe werden entsprechend den M**-Anteilen aus den Randwerten

berechnet. Zur Alterung (48 h) wird der Niederschlag unter Argon in ein 500-mL-PE-Gefdf3

berfiihrt, wihrend der Reaktor fiir den nédchsten Ansatz vorbereitet wurde. Die Aufarbeitung

erfolgt wie zuvor.

Tabelle 5-24. Ansitze zum System [Ca;_,Al(OH);][(NO3), - n H;O] mit dem Féllungs-pH.

pH=11.6 Ca(NOs), - 4 H,O AI(NOs);3- 9 H,O
Ca-Anteil Eq n / mol m/g Eq n / mol m/g
x=0.20 0.80 0.020 4.723 0.20 0.005 1.876
x=0.25 0.75 0.015 3.542 0.25 0.005 1.876
x=0.30 0.70 0.012 2.834 0.30 0.005 1.876
x=0.33 0.67 0.010 2.397 0.33 0.005 1.876
x=0.40 0.60 0.0075 1.771 0.40 0.005 1.876

Tabelle 5-25. Ansitze zum System [(Ca;.,Cd,)Aly33(OH),][(NO3)o.33 - # HyO] mit Fallungs-pH.

Ca(NOs),- 4 H,O Cd(NOs3),- 4 H,O AI(NO3);3- 9 H,O
Cd-Anteil pH| Eq n/mol m/g Eq n/mol m/g Eq n/mol m/g
y=0.0 11.6| 0.67 0.010 2.397 - - - 033 0.005 1.876
y=02 11.0f 0.54 0.008 1918 | 0.13 0.002 0.626 | 0.33 0.005 1.876
y=04 104| 040 0.006 1.438| 0.27 0.004 1.253| 033 0.005 1.876
y=0.6 98| 027 0.004 0959 040 0.006 1.879 | 0.33 0.005 1.876
y=0.8 92| 0.13 0.002 0479 0.54 0.008 2.505| 0.33 0.005 1.876
y=10 8.6 - - - 0.67 0.010 3.131| 033 0.005 1.876
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Tabelle 5-26. Ansitze zum System [Cd,;.,Al,(OH),][(NOs3), - n H,O] mit dem Fallungs-pH.

pH=28.6 Cd(NOs),-4H,0 Al(NO3)5-9H,0

Cd-Anteil Eq n / mol ml/g Eq n / mol m/g
x=0.20 0.80 0.020 6.169 0.20 0.005 1.876
x=0.25 0.75 0.015 4.627 0.25 0.005 1.876
x=10.30 0.70 0.012 3.599 0.30 0.005 1.876
x=0.33 0.67 0.010 3.131 0.33 0.005 1.876
x=0.40 0.60 0.0075 2314 0.40 0.005 1.876

Betrachtet man die experimentell ermittelten Zusammensetzungen (Tabelle 5-27, Abbildung
5-49 bis 5-51) der Proben innerhalb der einzelnen Reihen, so kann man deutliche Unterschiede
zwischen den Substitutionsreihen erkennen. Wéhrend in der Reihe der Ca-Hydrocalumite
[Ca;Al(OH),][(NO3), - n H,O] die Zusammensetzung iiber die gesamte Variationsbreite der
Edukte bei einem Verhéltnis von Ca:Al = 2:1 bleibt, dndert sich die Zusammensetzung der
Cd-Hydrocalumite [Cd;_ Al (OH),][(NO3), - n H;O] mit der Zusammensetzung der Edukte. Das
Cd:Al-Verhiltnis nimmt von ca. 6:1 (x = 0.2 bei den Edukten; x = M""/(M"+M"™)) bis ca. 2:1
(x =0.4) zu. Bei einem Eduktverhéltnis von x = 0.33 liegt auch das Verhiltnis in den Produkten
um M™:Al um 2:1. Der Anteil an Cd nimmt dabei in einem stirkeren Mafle zu, als es dem

eingesetzten Cd/Ca-Verhéltnis entspricht.

Tabelle 5-27. Experimentelle, relative Zusammensetzung (Ca, Cd und Al in %) in den
Préazipitaten den Reihen [Ca;.Al,(OH),][(NOs), - n HyO], [(Cal_yCdy)Alo_33(OH)2][(NO3)0_33
- n H,0O] und [Cd;,AL,(OH),][(NO3), - n H2O]. (x, y der Edukte).

[Ca,AL(OH),][(NO3), - n H,0]
x 0.2 0.25 0.3 0.33 0.4
¥ Anteile
0 Al 33.91 37.08 36.41 33.52 35.26
_ Ca 66.09 62.92 63.59 66.48 64.74
Q Cd 0 0 0 0 0
< 0.2 Al 29.61
- Ca 54.22
2 Cd 16.16
S 0.4 Al 30.58
& Ca 29.43
= Cd 39.99
.z 0.6 Al 28.28
= Ca 4.97
S Cd 66.75
3 0.8 Al 32.84
3 Ca 0.75
= Cd 66.42
) 1.0 Al 14.63 21.23 23.57 30.23 30.85
- Ca 0 0 0 0 0
Cd 85.37 78.77 76.43 69.77 69.91
[Cd,..AL(OH),]J[(NO3), - n H,0]
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Anteile (%) der Metall-

Kationen im Prézipitat.

Trotz zunehmendem Al-Gehalt in den Eduktlésungen zur [Ca;.,Al,(OH),][(NO3), - n HO]- und
[Cdi.AL(OH):][(NO3), -n H,O]-Reihe dndern sich die jeweiligen Gitterparameter kaum
(Abbildung 5-52 — 5-54). Der Schichtabstand liegt fiir die Ca-Variante bei 8.6 A und fiir die
Cd-Variante um 8.0 A. Ist der Anteil an Ca oder Cd beziiglich Al groBer als 3:1 (x = 0.20), so

tritt zusétzlich das reine Metallhydroxid in Portlanditstruktur auf.
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Abbildung 5-52. Rontgen-Pulverdiffraktogramme und Verlauf der Gitterparameter der Serie
[Ca;-AL(OH),][(NOs), - n H,0O] (x = 0.20, 0.25, 0.30, 0.33, 0.40). ,,** Reflexe von Ca(OH),.
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Abbildung 5-53. Rontgen-Pulverdiffraktogramme und Verlauf der Gitterparameter der Serie
[(Ca.,Cd,)Alp33(OH)2][(NO3)o 33 - n H,O] (» = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0).
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Abbildung 5-54. Rontgen-Pulverdiffraktogramme und Verlauf der Gitterparameter der Serie
[Ca;.xAl,(OH):][(NO3), - n H,O] (x = 0.20, 0.25, 0.30, 0.33, 0.40).

Mit zunehmendem Ersatz von Ca®” durch Cd** wird nicht, wie es vom System
[(Cay,Cd,)Alg33(OH),][Closs - 1.67 H,0] bekannt ist,”***! ein Mischkristall gebildet, der ab der
Grenzzusammensetzung y < 0.5 mit der [Ca-Al-Cl]-Phase koexistiert. Vielmehr scheint sich das
System durch eine ausgedehnte Mischungsliicke zwischen den beiden Grenzphasen
[Ca-Al-NO;3]-LDH und [Cd-AI-NOs]-LDH auszuzeichnen, wie man aus dem Auftreten von je
zwei  003-Reflexen der entsprechenden Phasen, in den Diffraktogrammen der
[(Cai,,Cd,)Alp33(OH)2][(NO3)o33 - n HyO]-Serie (Abbildung 5-53) um 10 °20, schlielen kann.
Die Zusammensetzung (Abbildung 5-50) der Proben entlang dieser Reihe entspricht auch
weniger einem Mischkristall entsprechend den Edukten, als vielmehr der Summe der beiden
Phasen, wie sie in den Pulverdiffraktogrammen (Abbildung 5-53) nebeneinander zu beobachten

sind.
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5.4.4 Synthese und Charakterisierung der [(Ca, Cd) — (Al, Ga) — CI]-LDHs

Die Ansitze zur Synthese dieser [M"-M"-CI]-LDHs werden bei den aluminiumhaltigen
Verbindungen mit den Metallchloriden bereitet. Bei den galliumhaltigen LDHs werden die
M"-Chloride verwendet, fiir die Galliumquelle musste allerdings auf das Nitrat zuriickgegriffen
werden. Zum Ausgleich wird im Reaktionskolben eine entsprechende Menge NaCl geldst, die
dann zusammen mit dem Chlorid des zweiwertigen Metalls einen Uberschuss zum Nitrat
darstellte. Die Metallsalze werden in 60 mL Wasser (CO,-frei) gelost und in einem Zeitraum
von 10 Stunden unter starkem Riihren und unter Argon zu 1000 mL Wasser getropft, dessen pH
auf dem jeweils eingestellten Wert gehalten wird. Nach 48 Stunden der Alterung wird das
Rohprodukt durch Filtration (0.8 pm Celluloseacetatfilter) unter 4 bar Argon-Druck von der
schwach alkalischen Mutterlauge getrennt. Dieses wird fiir 24 Stunden in je 250 mL 1 molarer
NaCl-Losung  suspendiert, um den Chloridgehalt bei den Zwischenschichtanionen durch

Anionenaustausch zu erhohen. Zuletzt wird das Produkt mehrfach in Wasser suspendiert und

filtriert, bis das abgetrennte Wasser chloridfrei ist. Getrocknet wird {iber Kieselgel / Natronkalk.

Tabelle 5-28. AnsatzgroBen und Fillungs-pH-Werte in der [M"-M'"'-Cl]-Reihe mit M" = Ca,
Cdund M""' = Al, Ga.

[Ca-Al-Cl; pH= 11.6 CaCl,- 2 H,O AlCl5 - 6 HO NaOH
Eq 2 1 6
n / mol 0.02 0.01 0.06
m/g 2.94 2.41 -
¢/ mol-L”! - - 1
[Cd-AI-CL; pH= 8.6 CdCl, - 2 H,O AlCl; - 6 H,O NaOH
Eq 2 1 6
n / mol 0.02 0.01 0.06
m/g 4.38 2.41 -
¢/ mol-L"! - - 1
[Ca-Ga-Cl; pH= 114 CaCl,-2H,0 Ga(NO3);- 6 HO NacCl NaOH
Eq 2 1 3 6
n / mol 0.01 0.005 0.015 0.03
m/g 1.47 1.11 0.88 -
¢/ mol-L™! - - 1
[Cd-Ga-Cl;pH= 8.5  CdCl,-2H,0 Ga(NO;);- 6 H,O NaCl NaOH
Eq 2 1 3 6
n / mol 0.01 0.005 0.015 0.03
m/g 2.19 1.11 0.88 -

¢/ mol-L"!
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Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen (Abbildung 5-55) =zeigen fiir die
aluminiumhaltigen LDHs einige pum grofle, sehr regelméfBig ausgebildete, hexagonale
Kristallplédttchen, die sich im Falle des [Ca-Al-Cl]-LDHs zu schuppigen Aggregaten
zusammengelagert haben und beim [Cd-Al-CI]-LDH die schon vom [Cd-AI-NO;]-LDH
bekannte ,,Sandrose‘-Struktur bilden. Beim [Ca-Ga-CI1]-LDH treten wie bei der entsprechenden
Nitratvariante groBere irreguldre Platten (bis 50 um) auf, die aus kleineren, sehr diinnen
Plittchen zusammengesetzt sind. Der [Cd-Ga-CI]-LDH zeigt am wenigsten ausgeprige

Morphologien. Die schichtformige Grundstruktur ldsst sich nur noch am Rand einiger der

klumpigen Aggregate in Form diinner abstehender Lamellen erkennen.

Abbildung 5-55. Rasterelektronenmikroskopische-Aufnahmen von (a) [Ca-Al-Cl]-LDH,
(b) [Cd-AI-CI]-LDH, (c) [Ca-Ga-Cl]-LDH und (d) [Cd-Ga-Cl1]-LDH.

Die chemische Zusammensetzung der [(Ca, Cd) - (Al, Ga) - Cl]-LDHs ist in Tabelle 5-29
zusammengefasst. Auch hier sind die Anionenpositionen, dhnlich wie bei den entsprechenden
Nitat-Verbindungen, nie komplett mit Chlorid besetzt, obwohl an die Synthese stets noch ein

Anionenaustausch angeschlossen wurde, um den Chloridgehalt zu steigern. Wie schon bei den
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Nitrationen wird als Grund dafiir der hohe pH-Wert wéhrend der Fillung und die hdhere

Selektivitdt der Hydroxidionen vermutet.

Tabelle 5-29. Experimentelle Zusammensetzung der [(Ca, Cd) - (Al, Ga) - CI]-LDHs.

[M"-M""-CI-LDH Zusammensetzung

[Ca-Al-CII'LDH  [Cas ssAl 12(0H)12][Cl, 56(OH)o.56 - 8.4 HoO]
[Ca-Ga-Cl]-LDH [Cas.14Ga; 86(OH)12][Cli 44(OH)o .42 - 7.3 H2O]
[Cd-Al-CI]-LDH [Cd4.19Al1 81(OH)12][Cli 55(OH)0.26 - 15.9 H,O]
[Cd-Ga-CI]-LDH [Cd421Ga 1.70(OH)12][Cl1.14(OH)g6s - 11.0 HyO]

Die Rontgen-Pulverdiffraktogramme des [Ca-Al-Cl]-LDH, [Ca-Ga-CI]-LDH und [Cd-Al-ClI]-
LDH (Abbildung 5-56) =zeigen gute Ubereinstimmung mit den Reflexlagen des
rhomboedrischen (R3c) [Ca-Al-Cl]-LDH die von KUZEL et al. bestimmt wurden.**! Das
[Cd-Ga-Cl]-LDH passt ebenfalls in diese Reihe, wenn auch die ,,Jambda-Form* der gemischten
Reflexlagen hkl, wie beim [Cd-Ga-NOs], auf eine turbostratische Stapelfehlordnung schlieBen

l4sst.
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Abbildung 5-56. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von (a) [Ca-Al-Cl]-LDH mit bekannten
Reflexpositionen,**! (b) [Ca-Ga-Cl]-LDH, (c) [Cd-Al-C1]-LDH und (d) [Cd-Ga-CI]-LDH.
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Aus der Indizierung der Reflexe wurden die Gitterparameter (Tabelle 5-30) fiir eine hexagonale
Zelle bestimmt (¢ = c¢ / Stapelfolge). Fiir die Beugungsmuster von [Ca-Al-CI]-LDH,
[Ca-Ga-Cl]-LDH wund [Cd-Al-Cl]-LDH erbrachten Indizierung und Verfeinerung der
Gitterparameter eine Stapelfolge, wie sie der rhomboedrischen Aufstellung entspricht. Die
Indizierung des [Cd-Ga-CI]-LDH lieferte wegen der iiberbreiten Reflexprofile (noch schlechter
strukturiert als beim [Cd-Ga-NOs]) nur unzureichende Ergebnisse, die aber zumindest
anndhernd zu den tibrigen in Einklang stehen. Von den Ca- zu den Cd-haltigen Hydrocalumiten
nimmt der Schichtabstand ¢’ etwas ab und von den Al-haltigen zu den Ga-haltigen zu, was
jeweils mit den entsprechenden Ionenradien einhergeht. Ebenso verhilt es sich mit der lateralen
Ausdehnung a der Elementarzellen, wobei die [Cd-Ga-Cl]-Verbindung aus den genannten

Griinden aus dem Rahmen fallt.

Tabelle 5-30. Gitterparameter der [(Ca, Cd) - (Al, Ga) - Cl]-Hydrocalumite.

[M*-M""-CI']-LDH al[A] ¢ /[A] Stapelfolge
[Ca-Al-Cl] 5.7478(17) 7.828(02) 6
[Ca-Ga-Cl] 5.872(3) 8.025(5) 6
[Cd-Al-Cl] 5.7389(4) 7.811(1) 6
[Cd-Ga-Cl] 3 . 5.55(8) 7.922(12) 1

Die Infrarotspektren (Abbildung 5-57) der vier Chlorid-Hydrocalumite sind relativ einfach
strukturiert. Neben den OH-Valenzbanden zwischen 3000 cm” und 3700 ¢cm™ und den
entsprechenden Deformationsschwingungen um 1630 cm™ sind die Spektren vor allem durch
die charakteristischen M-O-Schwingungen unter 900 cm™ geprigt, wie sie sich auch in den
Nitrat-Hydrocalumiten finden. Besondere Moden weiterer Anionen sind nicht auszumachen.

Wie man aus dem Vergleich der Spektren von [Ca-Al-Cl] und [Ca-Al-NOs] erkennt (Abbildung
5-58), unterscheiden sich die Strukturen nicht Grundlegend. Der Hauptunterschied ist
tatsdchlich in den Banden des Nitratanions zu finden. Interesanterweise ist auch der Bereich der
OH-Valenzschwingungen beim [Ca-Al-Cl] schmaler und zwar speziell in dem Abschnitt
(<3200 cm™) der die Wechselwirkung des Zwischenschichtwassers mit etwaigen Anionen
beschreibt. Die Wasserstoffbriickenbindungen zu Oxoanionen wie Nitrat, Perchlorat oder

Carbonat scheinen also intensiver zu sein als die mit Chlorid.
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Abbildung 5-57. FT-IR-Spektren von (a) [Ca-Al-Cl]-LDH, (b) [Ca-Ga-Cl]-LDH,
(c) [Cd-AlI-Cl]-LDH und (d) [Cd-Ga-CI]-LDH.
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Abbildung 5-58. FT-IR-Spektren von (a) [Ca-Al-Cl]- und (b) [Ca-Al-NO;]-LDH.
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Abbildung S. 185: Strukturmodell des [Mg-Al-PBITS]-LDH Composits.
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6. Coprizipitation zu organisch-anorganischen Hybridpigmenten

Composite aus organischen Farbstoffen und anorganischen Wirtstrukturen (Zeolithe,
Alumophosphate, Schichtsilicate, LDHs) zeigen eine Menge bemerkenswerter Eigenschaften,

#4231 In vielen Fillen haben die

die zum Teil iiber die der einzelnen Spezies hinausgehen.!
anorganischen Matrizes eine stabilisierende Funktion, nicht nur was die Photostabilitidt der
Chromophore angeht, sondern auch die Auswirkungen thermischer und chemischer

(246] Das Hauptaugenmerk in diesem Teil der

Beanspruchung oder eines biologischen Abbaus.
vorliegenden Arbeit richtet sich darauf, dass ein breites Spektrum an wasserldslichen
organischen Farbstoffen in (flir Wasser und andere Losemittel) unlosliche Pigmente
umgewandelt werden kann und so einem groferen Anwendungsbereich zuginglich gemacht
wird.**72#:2%] Dag Chromophor als Gastspezies in solchen Compositen kann neben der
einfachen Farbgebung auch Eigenschaften wie Fluoreszenz, nicht-linear optische Eigen-

[250,251,252,253,254,255] 256]

schaften, bis hin zur Laseraktivitit,! erschlieBen. Sehr interessante

Phénomene lassen sich aufgrund der Orientierung der Chromophore erwarten, die sich beim

Einschluss von Chromophoren in anisotrop strukturierten Wirtssystemen ausbildet.°02°>237-23¢1

Bei Compositen, die auf Molekularsieben basieren, muss der organische Chromophor entweder
kationisch oder neutral sein, weil das Wirtssystem entweder negativ geladen ist, wie bei
alumosilicatischen Zeolithen, oder neutral, wie bei Alumophosphaten oder Porosilen. Fiir den
Einbau in Schichtsilikate gilt das gleiche, da auch diese neutral bis negativ geladen sind.
Beispiele dafiir konnen die smektitischen oder glimmerartigen Tonminerale mit ihrer negativen
Schichtladung sein, oder der annédhernd neutrale Paligorskit, der mit seinen kanalartig versetzten
Schichten bei der Herstellung antiker Keramiken der Maya die Matrix zur Aufnahme von

61 Um derartige Compositsysteme, die auf der Fixierung

Indigo darstellte (,,Maya-Blau“).[
16slicher Farbstoffe basieren, auch auf negativ geladene Chromophore ausdehnen zu konnen, ist
ein Wirtsystem notwendig, das positiv geladen ist. Ein solches System wird durch die
Schichtstrukturen der LDHs bereitgestellt. Als besonders giinstig erweisen sich die unkom-
pliziert herzustellenden LDHs vom hydrotalcitartigen Typ [MII l_xM'HIx(OH)g] [X™ ym - n HO].

Bisher gibt es nur eine relativ geringe Anzahl von Verdffentlichungen die sich mit dem Einbau

von Chromophoren in LDHs beschiftigen. Es werden hauptsdchlich Beispiele einfacher Indigo-

Farbstoffe (Indigocarmin, Indigotetrasulfonat)>>*2°**1:202 " Az Farbstoffe (Orange I11*%*),
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259

Neues Cochinin'**”, (4-Phenylazo-phenyl)-essigsdure®®¥, Kongorot'***), Evans Blau®*®) oder

Porphyrin- bzw. Phtalocyaninsysteme mit Mn', Coll, Nill, Cyll [267:268.269.270.271.272.273.274,275.276]
beschrieben, die iliber anionische Sulfonat- oder Carboxylatreste in ihrer Wasserldslichkeit
verbessert sind und sich als Zwischenschichtanion fiir die LDH-Schichten eignen. Auch tiber
die Intercalation zweier Xanthenfarbstoffe (6-Diethylamino-9-(2,4-sulfophenyl)-3H-xanthen-3-
yliden®”), Fluorescein-5-isothiocyanat®’”!) und des Nitrofarbstoffs Naphtolgelb S!27%27-280]
wurde berichtet.

Uber die Zusammensetzung der Metallionen (M" : M'™) wihrend der Fillung kann die
Schichtladung (x+) der Hauptschicht variiert werden und damit auch der maximale Anteil an
Farbstoffmolekiilen, die die Positionen der Zwischenschichtanionen X" ., einnehmen.
Daneben kann der Anteil an Farbstoffmolekiilen im Prizipitat durch Einsetzen eines
Unterschusses wéhrend der Synthese gezielt verringert werden. Die restlichen Anionen-
positionen werden durch die Gegenionen der Metallsalze oder Hydroxidionen ausgeglichen.

Selbst wenn der Farbstoff so eingesetzt wird, dass 100 % der verfiigbaren Anionenpositionen

besetzt werden konnten, ist der Anteil im Composit geringer.
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6.1 Hybridmaterialien aus Perylenfarbstoffen und LDHs

Die chemisch und photochemisch relativ bestdndigen Perylen-3,4:9,10-tetracarbonséurebisimide
(Abbildung 6-1) zeichnen sich durch hohe Extinktionskoeffizienten und hohe Fluoreszenz-
quantenausbeuten aus. Ausgedehnte n-Systeme in aromatischen, polycyclischen Systemen sind
die Grundlage vieler Chromophore fiir die Absorption im langwelligen sichtbaren
Spektralbereich. Die Loslichkeit aromatischer Systeme in organischen Ldsemitteln nimmt mit

1 Durch die entsprechende Auswahl der Imid-

steigender Anzahl verkniipfter Ringsysteme ab.!
Reste R lassen sich unterschiedliche Loslichkeitscharakteristika erzielen. So ist es moglich,
durch die Einfiilhrung von Sulfonatgruppen, beispielsweise an aromatischen Resten (z.B.
Abbildung 6-1 b), den Perylenchromophor zu hydrophilisieren und so auch eine Anwendung in

wassrigen Medien zu ermdglichen.

(a)
G
N
(b)
—0
//S |
@) o}

Abbildung 6-1. (a) Grundkorper der Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsidurebisimide und das (b)
PBITS-Anions: N,N’-Di-(3,5-disulfonsdure-phenyl)-perylen-3,4:9,10-bis-(di-carboximid)-tetra-

anion.
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6.1.1 Composite aus PBITS und LDHs

Fir die Fillung der Composite werden jeweils 2 mmol M*"-Nitrat (Mg(NOs), - 6H,0,
Ca(NOs); 4H,0, Zn(NOs), - 4H,0) und 1 mmol Aluminiumnitrat eingesetzt. Fiir die mit
,»100%* bezeichneten Proben wird die Menge an N,N’-Di-(3,5-disulfonsdure-phenyl)-perylen-
3,4:9,10-bis-(di-carboximid)-tetra-kaliumsalz (K4(C3cH4N2O16S4): K4PBITS; PBITS steht fiir
»Perylen-bisimid-tetrasulfonat™) so berechnet, dass die Ladung (x = 0.33) der Doppelhydroxid-
schicht allein durch die negative Ladung des PBITS-Anions ausgeglichen werden kann.” Das
bedeutet ein molares Verhiltnis von 1 : 0.25 fiir AI’* : PBITS, wenn man die vierfache Ladung
von PBITS bedenkt. Die niedriger zu besetzenden Proben (,,40%, ,,10%*) werden mit einer
entsprechend geringeren Menge beziiglich dieses theoretischen Wertes angesetzt. Um den
Einfluss der Schichtladung auf den Einbau der PBITS-Anionen zu ergriinden, wird auch ein
Ansatz mit dem Kationenverhiltnis Mg : A’ =3 : 1 (x = 0.25) durchgefiihrt. Der Anteil an
PBITS wird hier entsprechend des vollstindigen Ladungsausgleichs eingesetzt (,,100%).

Tabelle 6-1. Mengen der eingesetzten Chemikalien und pH-Werte der Synthese.

Composit M(NO3),- nH,O  AI(NO3)3 - 9H,0 K4PBITS  Fillungs-

[g] [g] [g] (mmol)) PH

[Mg-Al-PBITS]00% 0.513 (6H,0) 0.375 0.254 (0.25) 9.6
[Mg-Al-PBITS]40v 0.513 (6H,0) 0.375 0.102 (0.10) 9.6
[Mg-Al-PBITS]10% 0.513 (6H,0) 0.375 0.025 (0.025) 9.6
[Mg-Al-PBITS]100%, x-025  0.769 (6H,0) 0.375 0.025 (0.25) 9.6
[Ca-Al-PBITS]100% 0.472 (4H,0) 0.375 0.254 (0.25) 11.6
[Zn-Al-PBITS]100% 0.523 (4H,0) 0.375 0.254 (0.25) 7.7

Die mit ,,100%* bezeichneten Produkte fallen als feine, intensiv gefarbte Pulver aus. Die Farben
der [Mg-Al-PBITS];00%-LDH-Proben, sowohl fiir x = 0.33 als auch fiir x = 0.25, entsprechen
einem dunklen weinrot; das [Zn-Al-PBITS]-LDH zeigt einen tief schwarz-roten Ton. Wéhrend
diese Farben durchaus einen brillanten Charakter aufweisen, erscheint das [Ca-Al-PBITS]-LDH
in einem stumpfen rot-ocker Ton. Bei den [Mg-Al-PBITS]-LDH-Proben mit geringerer
Farbstoffbesetzung bilden sich bei der Synthese eher gelartige Niederschldge, die beim

* Allgemeine Synthesevorschrifft fiir Nano-Composite aus organischen Farbstoffen und LDHs unter 4.2.4.

* Wenn nicht anders gekennzeichnet gilt: x = 0.33.
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Trocknen zu extrem harten, scherbendhnlichen Bruchstiicken erstarrten, dhnlich wie es auch
hdufig bei der reinen Hydrotalcitvariante [Mg-Al-NO;]-LDH zu beobachten ist. Beim
Vermahlen ist die Farbe der groberen Fraktionen oft dunkler als die der ,,100%“-Proben. Mit
zunehmender Feinheit und in der Reihe des abnehmenden Farbstoffgehalts (,,40%°, ,,10%")

werden die Proben erwartungsgemaf heller.

6.1.1.1 Charakterisierung der Hybridmaterialien

Zunichst wird ein Vergleich gezogen zwischen dem UV-Vis-Absorptionsspektrum der PBITS-
Anionen in einem Ldésemittel (Abbildung 6-2a: K4PBITS in wéssriger Losung) und Festkorper-
spektren, die in diffuser Reflexion gemessen werden (Abbildung 6-2b: eine Mischung von
K4PBITS mit dem Weillstandard BaSO,). Dabei wird deutlich, dass die Festkorperspektren
signifikant breitere Linien-Banden aufweisen, die aber bei den gleichen Wellenldngen (536, 501

und 468 nm) auftreten.

(b)

E, F(R)

Abbildung 6-2. UV-Vis Spektren
von KyPBITS (a) in wéssriger

(a)

200 300 400 500 600 700 800

%/ nm Losung und (b) im Festkorper.

Wiéhrend das Spektrum von festem K4PBITS aus dem Losungsspektrum durch einfache
Linienverbreiterung abgeleitet werden kann, zeigen die PBITS-haltigen Composite (Abbildung
6-3) eine abweichende Struktur der Absorptionsbanden. Bei den magnesium- und zinkhaltigen
Compositen findet sich die stirkste Absorption bei 551 nm gefolgt von weiteren, in ihrer
Intensitdt abnehmenden Banden bei 516, 483 und 452 nm. Bei 426 nm deutet sich in einer
Schulter noch eine weitere Bande an. Beim [Ca-Al-PBITS]-LDH finden sich die Banden an
dhnlicher Position. Allerdings sind die leicht verschobenen, ldngerwelligen Banden bei 540 und
510 nm hier weniger intensiv als die Bandenfolge bei 483, 454 und 426 nm. Insgesamt hat der

282]

n—n Ubergang™ eine bathochrome Verschiebung (Rotverschiebung) um 16 nm fiir die Mg-/
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Zn-haltigen Composite bzw. nur 4 nm fiir die calciumhaltige Verbindung erfahren, wie es
typisch ist fiir J~Aggregate dieses Chromophors.”* *** Dabei nehmen die Chromophore eine
parallele Anordnung an ein, bei der ihre Ubergangsdipolmomente stark gegen die Molekiil-
verbindungslinie geneigt sind (eine Anordnung, bei der die Ubergangsdipolmomente Seite an
Seite liegen, wird dagegen als H-Aggregat bezeichnet und verursacht eine hypsochrome
Verschiebung gegeniiber dem Monomeren). Auch die Linienform weist auf eine solche
Aggregatstruktur hin: Den Absorptionsbanden liegt ein lorentzartiges Profil zugrunde,**”!
wihrend fiir molekular disperse Farbstoffmolekiile (wie auch in Losung) Gauflbanden erwartet
werden.*® Ein weiteres Indiz fiir die Bildung eines Aggregats ist die komplette Unterdriickung
der Fluoreszenz des PBITS-Chromophors nach dem Einbau in die Schichtstruktur des Wirts
(Abbildung 6-4). In wissriger Losung zeigt der urspriingliche Farbstoff K4PBITS eine starke
Fluoreszenz bei 553 nm (Abbildung 6-5). Das Fluoreszenzspektrum zeigt auch die schwichere
Emission des Perylentetracarboxylats (PTC) bei 479 nm (vgl. Reaktion (6-1): Bildung des PTCs
durch alkalische Hydrolyse aus PBITS).

(e)
(d)
~ (c)
i
'
(b)

Abbildung 6-3. UV-Vis-Spektren
von (a) K4PBITS,

(a)| (b) [Mg-Al-PBITS]100%- (x = 0.33),
(c) [Mg-Al-PBITS] 00% - (x = 0.25),
(d) [Zn-Al-PBITS]- und

200 300 400 500 600 700 800 (e)[Ca-Al-PBITS]-LDH.

7./ nm
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500 —

Abbildung 6-4.

480 -
Fluoreszenzspektrum des

[Mg-Al-PBITS]-Composits in
460 -
diffuser Reflexion. Aufgetragen ist

lAfnm

440 die Anregungswellenldnge A, gegen
die Emmisionswellenldnge Ag. Der

420 schriige Riicken wird durch

Rayleigh-Streuung verursacht. Es

tritt keine Fluoreszenz auf.

540

520

Abbildung 6-5.

500
E Fluoreszenzspektrum von K4PBITS
& 480 in wiéssriger Losung. Aufgetragen
ist die Anregungswellenldnge Aa
. gegen die Emmisionswellenldnge

Ae. Der schrige Riicken wird durch

T T I T 'I T .
450 500 550 600 s50 Rayleigh-Streuung verursacht.
A/ nm

Die Zweiteilung des Absorptionsprofils, wie sie die Spektren in Abbildung 6-3 nahelegen, in ein
Bandensystem mit A, bei ca. 550 nm und eines mit Ay, = 483 nm, ldsst sich weiter
untermauern. In Abblidung 6-6 sind UV-Vis-Spektren wissriger Losungen des K4PBITS, 2 h
nach der Einstellung unterschiedlicher pH-Werte, gezeigt. Es wird deutlich, dass mit
zunechmendem pH-Wert die Intensitdt der Bande des PBITS-Anions abnimmt. Die vollstindig
hydrolysierte Probe zeigt ein Spektrum, das dem von Perylentetracarboxylat (PTC
Abblidung 6-6f) entspricht.
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(®

0o~ _00 -0
Abbildung 6-6. UV-Vis-Spektren

von (a) K4PBITS in Ethanol,

(b) K4PBITS in H,0 (pH 7),

(c) K4PBITS in NaOH (pH 9),

(d) K4PBITS in NaOH (pH 13)

14418

T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 und (e) PTC in H,O;

Al nm (f) Struktur von PTC.

Bei hoheren pH-Werten kommt es also zunehmend zur Spaltung des Bisimids unter Bildung
von Perylentetracarboxylat (PTC), bis diese Zersetzung bei pH 13 fast vollstindig ist. Andere
Produkte, wie etwa das Monoimid-dicarboxylat, konnten nicht beobachtet werden.

Eine Abschitzung iiber den Grad der Zersetzung kann eine Anpassung von Lorentzkurven an
die Absorptionsprofile (Tabelle 6-2, Abbildung 6-7) erbringen. Die PBITS : PTC-Verhéltnisse
lauten 77 : 24 fiir pH 7, 61 : 39 fir pH 9 und 12 : 98 fiir pH 13. Leider lieB sich diese Methode
auf die festen Proben nicht anwenden. Es ist aber ersichtlich, dass auch hier Gemische aus

PBITS und dessen Zersetzungsprodukt PTC vorliegen.
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Abbildung 6-7. Anpassung der UV-Vis-Spektren von (a) K4PBITS in H,O (pH 7),

(b) K4PBITS in NaOH (pH 9) und (c) K4PBITS in NaOH (pH 13) durch Lorentzkurven.

Tabelle 6-2. Fitparameter fiir die Lorentzbanden in Abbildung 6-7.

195

Wellenldnge A / nm Extinktion £ Halbwertsbreite / nm rel. Flache / %
535 0.73 23 49
499 0.51 23 35
EQ 467 0.19 21 12
440 0.05 22 3
419 0.01 20 1
539 0.61 40 35
502 0.51 29 17
om; 466 0.74 29 31
436 0.49 18 13
414 0.19 17 4
522 0.004 22 1
- 498 0.003 22 1
e 467 0.25 20 46
= 440 0.16 18 27
417 0.11 26 25
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In Abbildung 6-8 sind die Spektren der mit geringeren Mengen an Farbstoff fergestellten
[Mg-Al-PBITS]-Composite zusammengefasst. Es ist deutlich zu erkennen, wie die Absorption
im Bereich zwischen 400 und 600 nm mit sinkendem PBITS-Gehalt zuriickgeht. Interessant ist
ebenfalls, dass die Absorptionsbanden beim ,,10%“-Composit eine geringere Rotverschiebung
erfahren (542 nm und 479 nm fiir PBITS und PTC) als beim ,,40%“- oder ,,100%“-Composit.
Das deutet darauf hin, dass die Chromophore bei starker Unterbesetzung im Schicht-

zwischenraum nicht mehr so ausgedehnte Aggregate ausbilden.

04 {a)[Mg-Al-PBITS] 100%

0.4 J(b) [Mg-Al-PBITS] 40%

FR)
=
v

0.4 1(c) [Mg-A--PBITS] 10%
. //\ Abbildung 6-8. UV-Vis Spektren

f von (a) [Mg-Al-PBITS]00v-LDH,
10 /

1 _———~__ | ®[MgA-PBITSly LDHund
— T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 (c)[Mg-Al-PBITS];oy-LDH.

2./ nm

Die Zusammensetzung der Produkte, wie sie in Tabelle 6-3 gezeigt wird, konnte aus EDX-
Spektren (Metallionen und Schwefel), thermogravimetrischen Analysen (Gehalt an Wasser) und
C-H-N-S-Verbrennungsanalysen (Gehalt und Zusammensetzung der organischen Komponenten
sowie Nitrat) ermittelt werden. Die Kurven der Thermogravimetrie (mit Differential-
thermoanalyse) sind in den Abbildungen 6-9 bis 6-13 fiir die Composite [Mg-Al-PBITS]00%-
LDH, [Mg-Al-PBITS]4%-LDH, [Mg-Al-PBITS]0%-LDH, [Zn-Al-PBITS]-LDH  und
[Ca-Al-PBITS]-LDH dargestellt.
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Abbildung 6-9. TG / DTA von
[Mg-Al-PBITS];0%-LDH.

Abbildung 6-10. TG / DTA von
[Mg-Al-PBITS]400,-LDH.

Abbildung 6-11. TG / DTA von
[Mg-Al-PBITS];0e-LDH.
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TIK
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?:: Abbildung 6-12. TG / DTA von
5 [Zn-Al-PBITS]-LDH.

<

g

. 50 .

2 3| Abbildung 6-13. TG / DTA von
SN — [Ca-Al-PBITS]-LDH.

Tabelle 6-3. Ermittelte Zusammensetzung der untersuchten PBITS-Composite (Aluminium-
anteil xy = Al/(AI+Mg) an den Metallionen gemiB3 der eingesetzten Mengen; organische

Anionen: C36H14N201684 = PBITS, C24H804 = PTC).

Composit xm  Zusammensetzung der Proben

[Mg-Al-PBITS]190% 0.33 [Mg3.96A104(OH)12][(C36H14N2016S4)0.41(C24HgO4)0.05(NO3)o.12(OH)g.09(H20)9 73]
[Mg-Al-PBITS]400, 0.33 [Mga01Al; 99(OH)12][(C36H14N2016S4)0.17(C24Hs04)0.09(NO3)0.01(OH)g.93(H20)5.85]
[Mg-Al-PBITS]ig0, 0.33 [Mg3.96AL.04(OH)12][(C36H14N201654)0.05(C24H504)0.04(NO3) 1 44(OH) 36(H20)7.30]
[Mg-Al-PBITS]i009% 0.25 [Mgas4sAl1 52(OH)12][(C36H1aN201654)0.32(C24H504)0.04(NO3)0.13(OH).03(H20) 11 29]
[Zn-Al-PBITS]i00% 0.33 [Zn;80AL11(OH)12][(C36H14N2016S4)0.33(C24HgO4)0.17(NO3)0.06(OH)0.05(H20)10.57]
[Ca-Al-PBITS]100% 0.33 [Ca395Al5.04(OH)12][(C36H14N201654)0.20(C2aHgO4)0.08(NO3)0.31(OH)g 50(H20)7.04]
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Wie erwartet unterscheidet sich das Verhiltnis der zweiwertigen Metall- zu den Aluminium-
ionen im Composit nur sehr geringfiigig von der Ausgangszusammensetzung (4:2 bzw. 6:2) der
Metallnitrate. Obwohl in den ,,100%“-Ansdtzen der Anteil an K4PBITS so bemessen ist, dass
die positiven Ladungen der Hydroxidschichten ausschlieBlich durch PBITS ausgeglichen
werden konnten, werden auf diese Weise tatsdchlich nur ca. 80 % dieser Ladungen im
[Mg-Al-PBITS]100%, x=033 und 66 % 1im [Zn-Al-PBITS]00% kompensiert. Dieser relativ geringe
Anteil liegt sicher in der teilweisen Zersetzung des eingesetzten PBITS zu PTC begriindet, das
dann auch mit eingebaut wird. Ganz augenscheinlich laufen die gefundenen Anteile von PBITS
und PTC in den verschiedenen LDHs parallel mit den Intensititen der entsprechenden
Absorptionsbanden des UV-Vis Spektrums (Abbildung 6-3). Beim [Ca-Al-PBITS]-LDH kann
die berechnete Zusammensetzung so nicht stimmen, da im genannten UV-Vis-Spektrum die
Absorptionen des PTC intensiver ausfallen als die des PBITS. Auch der geringere
Schichtabstand (PXRD in Abbildung 6-21) deutet auf ein Uberwiegen der kiirzeren PTC-
Molekiile hin. Geht man aber davon aus, dass auch Teile des bei der Zersetzung von PBITS frei
gewordenen 3,5-Disulfonatanilins (C6H5NO682)2_ (nach (6-1)) zur Kompensation der
Schichtladung eingebaut werden, verringert sich dadurch der Anteil an PBITS
(C36H14N201684)4_ in der Formel wihrend der Anteil an PTC (C24H304)4_ steigt. Mit den zur
Verfligung stehenden Methoden kann aber nicht quantitativ zwischen diesen Moglichkeiten
unterschieden werden. Die restlichen Anionenpositionen im Zwischenschichtraum sind mit

Nitrat- und Hydroxidionen besetzt.

= ) - WL,
40H™
o 2 HN
. . (6-1)
_— — —0
R % g
PBITS PTC 3,5-Disulfonatanilin

Im Vergleich mit den IR-Spektren in Abbildung 6-14 bis 6-16 belegen auch die
Absorptionbandenen der asymmetrischen Nitratschwingung v,s(NO3") bei 1383 cm™ in den
verschiedenen LDHs einen Nitratanteil der Summenformeln. Diese Linie kann leicht mit der
Car-N-Streckschwingung des PBITS bei 1355 cm™ verwechselt werden. Besonders hoch ist der
Nitratanteil offensichtlich im [Mg-Al-PBITS]0%- und im [Ca-Al-PBITS]-LDH. Die IR-
Spektren der Composite beweisen die Anwesenheit von PBITS durch die typischen Sechsring-
Imid-Banden bei v,5 (C=0): 1699 cm'l, Veym.(C=0): 1593 cm™ und v(CO-N): 1224 cm’! sowie
aromatische Streckschwingungen v(C=C) um 1420 cm™ und v(C-H) bei 3067 cm™. Typisch fiir
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die eingebauten Perylenfarbstoffe sind auch die Valenzschwingungen der Sulfonatgruppen bei
v(S=0),s. = 1203 cm™ und V(S=0)sym. = 1041 cm’’. Dass ein Teil des eingesetzten PBITS zum
Carboxylat abreagiert ist, erkennt man an den entsprechenden C=O-Streckschwingungen
v(COO"): 1551 em™. Bei 1657 cm™ findet sich die Bande der Deformationsschwingung des
Zwischenschichtwassers 0(H,O). Auch an diesen Daten erkennt man also, dass die

Zwischenschichtrdume der Proben neben PBITS auch PTC, Nitrationen und Wasser enthalten.

rel.

i
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

— -1
v/icm

Abbildung 6-14. FT-IR Spektren von (a) K4PBITS, (b) [Mg-Al-PBITS];o%,-
(c) [Mg-Al-PBITS]40%-, (d) [Mg-Al-PBITS];00%- (x = 0.33), (¢) [Mg-AI-PBITS];00%- (x=0.25),
(f) [Mg-Al-NO;]-LDH.
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Abbildung 6-15. FT-IR-Spektren von (a) K4PBITS, (b) [Zn-Al-PBITS]-LDH und
(¢) [Zn-Al-NOs]-LDH.

(©)

rel.

! ] 1 ' I ! I ! I ! I i 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
¥/ cm”
Abbildung 6-16. FT-IR-Spektren von (a) KuPBITS, (b) [Ca-Al-PBITS]-LDH und
(c) [Ca-Al-NOs]-LDH.
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Mit *C-NMR-Spektroskopie kann nicht nur gezeigt werden, dass neben PBITS auch PTC in
den Compositen enthalten ist, sondern auch, wie durch eine Erhéhung des pH-Wertes die

Imidbindung gespalten wird.

Im C-Spektrum (Abbildung 6-17a) einer Losung des K4PBITS in D,0, die mit NaOD auf
pH 9 gebracht wurde, werden neben einer Reihe aromatischer C-Atome die Signale der Imid C-
Atome (-CO-NR-CO-) bei 166.4 ppm und des sulfonatsubstituierten Anilins (C,.-SO3") bei
148.2 ppm dem PBITS zugewiesen. Spektrum 6-17b, das bei pH 13 aufgenommen wurde, zeigt
neben diesen Linien auch das Carboxylat-Signal des PTC (-COO") bei 179.5 ppm und ein
charakteristisches Signal des freien 3,5-Disulfonat-amins (C,.-NH,, 140.8 ppm). Im
BC-CPMAS-NMR-Spektrum 6-17¢  des pulverformigen [Ca-Al-PBITS]-Composits sind
entsprechend des hohen pH-Werts der Féllung (pH 11.6) auch beide Perylenderivate enthalten.
PBITS kann durch die Signale bei 167 ppm (-CO-NR-CO-) und 147 ppm (C,-SO37)
identifiziert werden, PTC durch die Carboxylatgruppen bei 179 ppm. Die Signalgruppen
zwischen 120 und 140 ppm werden durch verschiedene aromatische C-Atome verursacht. Die
Gruppierungen um 60 und um 200 ppm (mit ,,** markiert) entsprechen den
Rotationsseitenbanden der Signale um 130 ppm. Die Anwesenheit des 3,5-Disulfonat-amins im
Composit, die sich im Signal bei 139 ppm manifestieren wiirde, kann nicht ausgeschlossen
werden. Dieses Signal kann aber durchaus auch den iibrigen aromatischen C-Atomen
zugerechnet werden. Wenn das 3,5-Disulfonat-amin als schwefelhaltiges, negativ geladenes
Teilchen zur Kompensation der Schichtladung im Schichtzwischenraum eingebaut wire, miisste
demzufolge der Anteil an PBITS nach unten korrigiert werden.

Das "C-CPMAS Spektrum von [Mg-Al-PBITS] 0% (6-17d) zeigt prinzipiell die gleichen
Signale (mit Linien und Balken markiert), die zum Teil aber nur schwer von {iberlagerten
Rotationsseitenbanden (mit ,,** markiert) des Zentralbereichs bei 130 ppm zu unterscheiden
sind. Zahl und Intensitidt der Rotationsseitenbanden sind in diesem Spektrum aufgrund der
langsameren Probenrotation hoher. Sicherlich ldsst sich aber feststellen, dass der Anteil der

Zersetzungsprodukte an der Zwischenschichtpopulation deutlich geringer ist.
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Abbildung 6-17. *C-NMR-Spektren von (a) K4PBITS in NaOD / D,O (pH 9), (b) K4PBITS in
NaOD / D,O (pH 13), (c) [Ca-Al-PBITS]-LDH (CPMAS, 3.6 kHz MAS) und (d)
[Mg-AI-PBITS]-LDH (CPMAS, 1.1 kHz MAS). * Rotationsseitenbanden.

Abbildung 6-18 zeigt die Rontgenpulverdiffraktogramme der zu ,,100% besetzten Composite
von [Mg-Al-PBITS], [Zn-Al-PBITS] und [Ca-Al-PBITS]. Die folgenden Abbildungen (6-19 bis
6-21) geben in der gleichen Reihenfolge den Vergleich der Diffraktogramme dieser Composite
mit denen der [M"-Al-NO;]-LDHs und bei den Magnesiumverbindungen auch den Diffrakto-
grammen der Composite mit geringerem PBITS-Anteil wieder.

Die Strukturen von [Mg-Al-NOs]- und [Zn-Al-NOs;]-LDH, die sich beide vom Hydrotalcit
abgeleiten lassen, sind einander sehr dhnlich und unterscheiden sich von jener des etwas
komplexeren Nitrat-Hydrocalumits [Ca-Al-NOs]-LDH (Kapitel 2.2). Die Basalreflexe der 00/-
Serie spiegeln den Schichtabstand wieder. Weitere Peaks, die bei den hydrotalcitartigen
Strukturtypen oberhalb von ca. 35 ° 20 zu finden sind (beim [Ca-Al-NOs]-LDH auch darunter)
werden den restlichen Akl-Reflexen zugeordnet. Auch in den Diffraktogrammen der Composite

findet sich eine Serie von 00/-Reflexen. Diese Basalreflexe erfahren im Vergleich zu den
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entsprechenden Nitrat-LDHs eine starke Verschiebung zu hohen d-Werten hin (Tabelle 6-4),
wenn im Reaktionsansatz ein grofler Anteil an PBITS enthalten war (,,100%). Generell sind die
Reflexe der PBITS-Composite breiter als die der zugehorigen [M"-Al-NOs]-LDHs, was auf
einen geringeren Ordnungsgrad oder eine kleinere Ausdehnung der kohidrent streuenden
Bereiche entlang der c-Achse schlieBen ldsst. Auch die charakteristische ,,Jambda-Form® der
gemischten Reflexlagen Akl ldsst auf einen geringen Ordnungsgrad, verursacht durch

turbostratische Stapelfehlordnung, schliefen.

Tabelle 6-4. d-Werte der Basalreflexe (00/) der [M"-Al-NO;]-LDHs und [M"-Al-PBITS]-

Composite.
m" d(003) des [M"-A1-NO;]-LDH d(001) des [M"-Al-PBITS]-LDH
Mg 7.87 A 19.32 A
Zn 8.88 A 18.53 A
Ca 8.67 A 14.97 A

19.32 A

(a)

18.53 A
(b)
S~
14.97 A
(€)
T ] T I T ] T ] T I ’\/\%-‘\r—h»——/\“f\'—-
10 20 30 40 50

Iyel.

' T y |
60 70
20/ °
Abbildung 6-18. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von (a) [Mg-Al-PBITS]-LDH, (b)
[Zn-Al-PBITS]-LDH und (c) [Ca-Al-PBITS]-LDH.
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Wenn ein geringerer Anteil an PBITS fiir den Ansatz des Composits verwendet wurde
([Mg-Al-PBITS 400, [Mg-Al-PBITS];¢%, Abbildung 6-19), enthélt das Produkt zwei Phasen
(beide mit hydrotalcitartigen Schichten), die Basalreflexe bei d = 7.9 A bzw. d = 18.5 A zeigen.
Die 7.9-A-Phase kann durch einen Vergleich mit dem Beugungsmuster des [Mg-Al-NOs]-LDH
einem PBITS-freien Hydrotalcit zugewiesen werden. Da auch die ,,10%“-Probe die Reflexe
beider Phasen aufweist, obwohl die Reflexe des [Mg-Al-PBITS]-LDH nur sehr schwach
ausfallen, und die Lage der Basalreflexe iiber die verschiedenen Zusammensetzungen
unverdndert bleibt, ist davon auszugehen, dass die Anordnung, die die Farbstoffmolekiile im
Schichtzwischenraum einnehmen, sehr stabil ist. Es kann also keine Reihe fester Losungen
beobachtet werden, in der Nitrat-Hydrotalcit schrittweise grolere Mengen an PBITS Anionen
aufnimmt. Sogar eine kleine Menge an PBITS-Anionen ist in der Lage, den Schichtabstand von
18.5 A zu erzwingen, was wahrscheinlich auf die Bildung eines besonders stabilen Aggregats
zwischen den Hydroxidschichten zuriickzufiihren ist. Die Summenformeln in Tabelle 6-3 geben
also die Zusammensetzung der gesamten Probe wieder, ohne die gleichzeitige Existenz zweier

Phasen — einer PBITS-haltigen und einer PBITS-freien — zu beriicksichtigen.

(a)
(b)
185 A Nj7.9A
(c)
E

Abbildung 6-19. Rontgen-

(d) Pulverdiffraktogramme von
(a) [Mg-Al-PBITS]100%- (x=0.25),
(b) [Mg-Al-PBITS]loo%- (x=0.33),

7.87 A ()

(C) [Mg-Al-PBITS]40%-,

(d) [Mg-Al-PBITS];¢s- und

(e) [Mg-Al-NOs]-LDH.

26 /°
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Abbildung 6-20. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von (a) [Zn-Al-PBITS]-LDH und
(b) [Zn-Al-NOs]-LDH.

Wenn die Hohe der Hydroxidschicht im Hydrotalcit auf 4.7 A abgeschitzt wird,”” bleibt fiir
die Zwischenschichtregion des [Mg-Al-PBITS]-LDH eine Hohe von 14.6 A bzw. 13.9 A im
Falle des [Zn-Al-PBITS]-LDHs. Bei einer geschitzten Linge!*® des PBITS-Molekiils von ca.
22.5 A kann dieses nicht senkrecht stehend zwischen den Schichten eingebaut sein. Ein
Arrangement der PBITS Molekiile mit einem Neigungswinkel von ca. 50 © gegen die Schicht-
normale (c-Achse) erscheint hier passend (vgl. dazu Abbildung 6-22). Dabei sind
Wechselwirkungen zwischen den ausgedehnten n-Systemen moglich, wie sie auch in Kristallen
reiner Aromaten auftreten und wie sie auch fiir die in den UV-Vis-Spektren beobachteten J-
Aggregate der Chromophore charakteristisch sind.

Fiir eine direkt nach der Synthese priparierte [Ca-Al-PBITS]-LDH-Probe (Abbildung 6-21b)
zeigt das Pulverdiffraktogramm ein Beugungsmuster, das mit einer vom Hydrocalumit
abgeleiteten Schichtstruktur in Einklang zu bringen ist. Der Basalreflex und die zugehorige 00/-
Serie legen einen Schichtabstand von 15.0 A nahe. Wenn man davon ausgeht, dass der
Schichtabstand durch PTC als Hauptkomponente bestimmt wird (UV-Vis-Spektrum in
Abbildung 6-3), ergibt sich bei einer Zwischenschicht von 9.7 A zwischen den Hydrocalumit-

schichten eine um ca. 30° gegen die c-Achse geneigte Anordnung der ca. 11 A langen™®
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PTC-Molekiile. Auch bei diesen Verbindungen ist die ,,Jambda-Form* der gemischten Reflexe
hkl ein Indiz fiir turbostratische Stapelfehlordnungen. Uberhaupt deuten die geringe
Signalintensitidt gegeniiber dem Grundrauschen in den Diffraktogrammen und die breiten
Reflexe auf relativ schlecht geordnete Strukturen mit geringer Kristallinitit hin. Nach einem 48-
stiindigen Alterungsschritt und dem Trocknen der Probe zeigt ein Diffraktogramm, das 20 Tage
spiter aufgenommen wurde, ein komplexes Beugungsmuster, das durch die Uberlagerung der
Reflexe mehrerer Phasen zustande kommt. Es finden sich Serien von Basalreflexen mit d-
Werten des 00/-Peaks von 152 A, 12.6 A und 8.6 A. Den anderen beiden Serien konnen
Schichtverbindungen zugeordnet werden, deren Schichtabstand diesen d-Werten entspricht. Es
finden sich die Reflexlagen des Nitrat-Hydrocalumits, wie ein Vergleich mit dem
Diffraktogramm in Abbildung 6-21c zeigt. Es ergeben sich Zwischenschichthéhen von 9.9 A

288 oinem

bezichungsweise 7.3 A, was bei der geschitzten Linge des PTC-Molekiils von 11 A
Neigungswinkel von 26° bzw. 50° gegen die Schichtnormale (c-Achse) entspricht.
Offensichtlich werden die Zwischenschichthohen durch verschiedene PTC-Aggregate bestimmt,
wihrend die iibrigen organischen (PBITS, 3,5-Disulfonatanilin) und anorganischen (NOs~, OH")
Anionen die Freirdume dazwischen fiillen. Der tatsdchliche Aufbau der Compositstruktur ist
wegen der Komplexitit des Systems nur schwer zu ermitteln. Eine genaue Beschreibung wird
durch die Vielzahl an beteiligten Teilchen sowie der unzureichend quantifizierten Verteilung der
Zwischenschichtanionen, die zum Teil auch noch durch eine Abbaureaktion (6-1) aus dem
PBITS hervorgehen, erheblich eingeschriankt. Schlielich ist bei einem Schichtzwischenraum
von 9.9 A auch ein Arrangement von PBITS-Molekiilen (Linge: 22.5 A) denkbar, die um 64°
gegen die Schichtnormale verkippt sind. Der Einbau der insgesamt doch recht grolen Menge an
PBITS allein zur Besetzung von Fehlstellen in der PTC-Packung erscheint unwahrscheinlich,
zumal die Rotverschiebung im UV-Vis-Spektrum (Abbildung 6-3) die Bildung eines
regelmélBigen Aggregats manifestiert. Verglichen mit dem [Mg-Al-PBITS]-LDH ist diese
Verschiebung zu grofleren Wellenldngen nicht so stark, was aber durchaus mit der groferen
Neigung und, damit verbunden, einer verringerten Uberlappung der Chromophore einhergeht.
Das Auftreten zweier Phasen mit unterschiedlichem Schichtabstand legt die Vermutung nahe,
dass es durch den Alterungsprozess unter der Mutterlauge zu einer Segregation gekommen ist,
wie sie auch schon beim Einbau verschiedener organischer Anionen (z.B. Fumarat und Maleat
bzw. 1,2-, 1,3- und 1,4-Benzendicarboxylat)[zgg] in LDHs schon beobachtet wurde. Dabei kann

sich ein PBITS-dominiertes und eine PTC-dominiertes Composit gebildet haben.
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Abbildung 6-21. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von (a) [Ca-Al-PBITS]-LDH nach 20 Tagen,
(b) [Ca-AI-PBITS]-LDH direkt nach der Synthese und (c) [Ca-Al-NOs]-LDH.

Die beschriebenen Strukturmodelle konnen durch die Berechnung einer eindimensionalen
Elektronendichteverteilung entlang der c-Achse, basierend auf Lage und Intensitit der
00/-Reflexe, untermauert werden. Die geschitzte Auflosung dieser Berechnungen liegt fiir
[Mg-Al-PBITS] mit n = 6 Reflexen bei 19.32 A / 6 = 3.22 A und fiir [Zn-Al-PBITS] bei
18.53A/6 = 3.09 A. Firr den [Ca-Al-PBITS]-LDH wird wegen der geringen Zahl von
verfiigbaren 00/-Reflexen mit (n = 4), die im Diffraktogramm auch noch schlecht aufgeldst sind,

auf eine Berechnung der Elektronendichteverteilung verzichtet. Fiir den Schichtabstand ¢” wird
ein Mittelwert aus den d-Werten aller 00/-Reflexe d = (Zl-d (00/))/n herangezogen. Die
Parameter, die den Berechnungen zugrunde liegen, sind in den Tabellen 6-5 und 6-6 aufgelistet:
Beugungsordnungen /, d-Werte [-d(00/) = ¢’, Abweichung vom Mittelwert von ¢": [-d(00/)—d,
Intensitdt 7(00/).;, sowie Betrag des Strukturfaktors F(00/) und Phasenfaktor ¢(00/). Die

Elektronendichte p(z)oc Zq)m |Fo0,|cos(27c lz/d) wird in fraktionellen Koordinaten entlang

der Schichtnormalen w=z/d (0 <w < 1) als Summe iiber die jeweiligen Beugungsordnungen /

berechnet und anschlieBend normiert. Der Phasenfaktor ¢go; kann die Werte +1 und -1
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annehmen und lésst sich den wenigen Reflexen durch Ausprobieren zuordnen (in allen hier

gezeigten Féllen lieferte das einsetzen von +1 ein sinnvolles Ergebnis).

Tabelle 6-5. Parameter zur Elektronendichteberechnung von [Mg-Al-PBITS]-LDH.

) 1 2 3 4 5 6
d(0ol) /A 19.07 9.26 6.11 4.61 3.68 3.05
1-d(00)) / A 19.07 18.53 18.34 18.44 18.38 18.30
1-d(00)—-d /A| 0.2 -0.02 -0.21 -0.11 -0.17 -0.25
1(00)),. 100.0 45.0 12.4 11.5 8.6 4.2
F(00)) 10.0 6.7 3.5 3.4 2.9 2.1
(007) +1 +1 +1 +1 +1 +1

Die hohen Elektronendichtewerte an den Grenzen der Projektionen in Abbildung 6-23 und 6-24
(fiir [Mg-Al-PBITS]-LDH bei z= 0 A und z = 19.32 A, fiir [Zn-Al-PBITS] bei z= 0 A und
z=18.53 A) riihren von den dicht gepackten Hydroxidschichten mit ihren Metallionen her. Die
duBeren Bereiche des Schichtzwischenraums sind durch die Sulfonatgruppen des PBITS
begrenzt, die mit dem Schwefel das elektronenreichste Element der anorganischen und
organischen Anionen enthalten. Das fiihrt zu den erhohten Elektronendichtewerten bei
z =345A und z = 15.87 A im [Mg-AI-PBITS] und bei z = 3.24 A und z = 1529 A im
[Zn-Al-PBITS]. Die C-N-Einfachbindung des Amins stellt dagegen die Region geringster
Elektronendichte in der Projektion des PBITS-Molekiil dar und wird daher als Ursache der
Minima im Elektronendichteverlauf bei z = 5.98 A bzw. z = 13.34 A fiir [Mg-Al-PBITS] und
bei z =5.94 A bzw. z=12.59 A fiir [Zn-Al-PBITS] angesehen. Die aromatischen Systeme sind
dann schlussendlich fiir die breite Region schwacher bis mittlerer Elektronendichte im Zentrum

des Schichtzwischenraums verantwortlich.
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Abbildung 6-22.
Strukturelles Modell des
[Mg-Al-PBITS]-LDH bzw.
des [Zn-Al-PBITS]-LDH.
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Abbildung 6-23.

Elektronendichte (normiert) im

[Mg-Al-PBITS]-LDH entlang der

004—, . ~————1——7——F——1—— Schichtnormalen (c-Achse).

z/lA



6. Coprézipitation zu organisch-anorganischen Hybridpigmenten

Tabelle 6-6. Parameter zur Elektronendichteberechnung von [Zn-Al-PBITS]-LDH.

211

I 1 2 3 4 5 6
d(001) / A 19.32 9.19 6.14 4.55 3.66 2.98
1-d(00) / A 19.32 18.37 18.41 18.18 18.29 17.90

1-d00n)—d /A| 0.80 -0.14 -0.10 -0.33 -0.23 -0.62

1(00]),4., 100.0 24.9 5.2 5.5 4.0 1.2
F(00]) 10.0 5.0 2.3 2.3 2.0 1.0
$(00/) +1 +1 +1 +1 +1 +1

Da die [Mg-Al-PBITS]- und [Zn-Al-PBITS]-LDHs sehr dhnliche Elektronendichteverteilungen
zeigen, liegt es nahe, das fiir den [Mg-Al-PBITS]-LDH beschriebene Strukturmodell auf den
[Zn-Al-PBITS]-LDH zu tibertragen.

1.0+

054 |

AC)

0.0

zIlA

Abbildung 6-24.

Elektronendichte (normiert) im
[Zn-Al-PBITS]-LDH entlang der

Schichtnormalen (c-Achse).

Wie schon erwidhnt ist es nicht einfach, fiir den mit ,,[Ca-Al-PBITS]-LDH* beschriebenen

Feststoff ein Strukturmodell zu finden, das seiner komplexen Erscheinung gerecht wird. Fiir das

zunichst gefillte Composit ldsst sich feststellen, dass die Struktur wohl durch Aggregate von

PTC dominiert wird, die auch den Schichtabstand bestimmen. Die gesamte Packung ist aber

sehr schlecht geordnet und von erheblichen Mengen an PBITS, vermutlich auch von

3,5-Disulfonatanilin, Nitrat- und Hydroxidionen, durchsetzt. Deswegen wird an dieser Stelle auf

die Ausfiihrung einer Elektronendichteberechnung verzichtet.
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6.1.1.2 Stabilitit gegeniiber UV-Licht

Die intensiv farbigen Perylenfarbstoffe erweisen sich in reiner Form als extrem photostabil. Bei
den neuen LDH-Chromophor-Compositen handelt es sich um intensiv gefarbte und in géngigen
Losemitteln (Wasser, Ethanol, Ether, Acetonitril, Chloroform, Toluol) absolut unldsliche
Feststoffe. Dies sind die primdren Anforderungen, die fiir die Verwendung einer Substanz als
Pigment gestellt werden. Die teilweise Zersetzung des urspriinglichen Farbstoffs mag fiir die
Analytik und Strukturbestimmung der Produkte eine gravierende Hemmung sein, fiir eine
etwaige Anwendung der Composite als Pigment ist sie aber nicht so entscheidend. Da nach dem
bisherigen Kenntnisstand die Anteile der beiden Chromophore PBITS und PTC weitgehend
vom Fillungs-pH Wert des LDH abhingen, scheint es durchaus erreichbar den Farbton der
Pigmente zwischen einem Gelborangeton fiir hohe pH-Werte und einem tiefen Rot bis
Schwarzrot fiir niedrige pH-Werte durchstimmen zu konnen, allerdings auf kosten der Brillianz.
Um aber eine mogliche Anwendbarkeit als Pigment unter Beweis zu stellen, ist es notig, die
Photostabilitit der Composite zu testen. Stellvertretend wird hier die Stabilitdit des
[Mg-Al-PBITS] 00%-Composits gegeniiber UV-Strahlung im Vergleich zum festen, freien
Farbstoff K4PBITS ermittelt. Zu diesem Zweck werden die Proben mit dem Weil3-Standard
BaSO, vermischt, moglichst plan in die Probentrager (Tiefe: 3 mm) des UV-Vis-Spektrometers
prapariert und so der Strahlung einer Hg-Mitteldrucklampe ausgesetzt. Mit fortschreitender
Expositionszeit werden zwischendurch immer wieder UV-Vis-Spektren aufgenommen und die
Flachen unter den Absorptionskurven (zwischen 400 nm und 650 nm) errechnet. Wie
Abbildung 6-25 zeigt, gibt es offensichtlich nur geringe Unterschiede beim Abbau des
Chromophors unter der intensiven UV-Bestrahlung. Das bedeutet, es konnen keine besonderen,
stabilisierenden Effekte fiir das PBITS-Anion durch den Einschluss in die LDH-Matrix
beobachtet werden, so wie sie z.B. beim Einbau von Chromophoren in zeolithische Strukturen

beschrieben werden.**

6.1.1.3  Anwendung als Pigment zur Zementfirbung

Eine Uberpriifung hinsichtlich der Stabilitit und Photostabilitit muss bei Pigmenten auch in
Bezug auf typische Anwendungsmilieus durchgefiihrt werden. Natiirlich ist es immer moglich

die fein zermahlenen anorganischen Pigmente in inerte, organische Medien, wie Ole, Lacke,
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Abbildung 6-25. Photostabilitit von K4PBITS (---4---) und [Mg-Al-PBITS] 000, (—8—).
Aufgetragen sind die relativen Fliachen F unter den charakteristischen UV-Vis-Absorptions-
banden des Perylenchromophors im Bereich von 400 - 650 nm als Funktion der Expositionszeit

t unter UV-Bestrahlung.

Firnisse oder auch Kunststoffe (die Anwendung von Hydrotalcit als Stabilisator fiir PVC ist

(2% 7u mischen, ohne eine Schidigung des Wirt-Gast-Systems

inzwischen gingige Praxis
befiirchten zu miissen. Interessanter erscheint aber die Mdoglichkeit, LDH-Verbindungen, die
unter stark basischen Bedingungen gebildet werden, auch in Anwendungen einzusetzen, die
eine hohe Basenstabilitdt voraussetzen. Es ist bekannt, dass LDHs auch spontan in abbindendem

2912921 Demzufolge konnen sie sich, mit Chromophoren ausgestattet,

Zement gebildet werden.!
zur Farbung von Zement eignen. Bisher werden hier fiir die Hauptanwendungen, gefarbte
Betonformteile und Zementfarbepasten, meist mineralische Pigmente (diverse Eisenoxide,
Titanoxid, bisweilen sogar Lazulit) und RuB verwendet.””” Eine Erweiterung des Sortiments,
vor allem fiir Spezialanwendungen, konnte durch die verschiedenen im Rahmen dieser Arbeit
hergestellten Pigmente (siehe die folgenden Abschnitte), erreicht werden.

Aus diesem Grund wird hier auch die Stabilitit des [Mg-Al-PBITS];g05,-Composits, wieder im
Vergleich zum reinen, festen Farbstoff K4PBITS, gegeniiber abbindendem Portland-Zement
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gepriift. Farbstoff bzw. Pigment werden jeweils im Verhiltnis (1:160) unter den Zement"
gemischt und mit destilliertem Wasser (ca. 1:1) zu einer Paste angeriihrt. Die Messungen
erfolgen wie vorher, aber gegeniiber einer Probe mit abbindendem Zement als Standard. Direkt
nach dem Anmischen des Zements erfahren beide Proben einen starken Abbau des
Chromophors, wie der starke Abfall der Absorptionsintensitdt im Verlauf der ersten 4 h deutlich
macht (vgl. Abbildung 6-26). Die Probe, die das [Mg-Al-PBITS];po%-Pigment enthilt,
stabilisiert sich bei einer etwas hoheren Restabsorption (> 60%) als die mit dem 16slichen

Farbstoff K4PBITS geférbte Probe (> 50 %).
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Abbildung 6-26. Stabilitit von K4PBITS (---4---) und [Mg-Al-PBITS];¢0+, (—™®—) gegeniiber
abbindendem Zement. Aufgetragen sind die relativen Flichen F unter den charakteristischen
UV-Vis-Absorptionsbanden des Perylenchromophors im Bereich von 400 - 650 nm als

Funktion der Expositionszeit ¢.

Ganz offensichtlich ist der PBITS-Chromophor anfillig gegeniiber Abbaureaktionen im
basischen Milieu (vgl. Reaktion (6-1)), was schon die Untersuchungen zum Aufbau der LDHs

* Portlandhiittenzement Typ II (DIN II 64 - CEM I1I/B), Alsen, Werk Lingerdorf (DIN 1164 VDZ).
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gezeigt haben. Der Abfall in der Absorption féllt direkt nach dem ,,Anmachen‘ der Zementpaste
besonders stark aus, wenn liber einen Zeitraum von bis zu 3 h die Calciumaluminate exotherm
unter Aufnahme von Wasser und Sulfat ,,abbinden®. Dabei werden durch die Reaktion der
Alkali- und Erdalkalioxide der Zementmischung mit Wasser grole Mengen an Hydroxidionen
freigesetzt. Im weiteren Fortschreiten des ,,Erhértens setzten sich die wasserfreien (Calcium-)
Silicate unter Abscheidung von Ca(OH), hydrolytisch zu ,,Tobermoritphasen* (3CaO - 2SiO; -
nH,0) um. In diesem Abschnitt beginnt auch die Absorption von Kohlendioxid aus der Luft.**¥
Die Umsetzung des CO; mit den Hydroxidionen verlangsamt dann auch die Zersetzung der
Chromophor Molekiile. Wenn die PBITS-Quelle leicht im basischen Medium 16slich ist, wie es
fiir das K4PBITS-Salz der Fall ist, kann der sofortige Angriff durch den frisch ,,angemachten
Zement effektiver erfolgen als im Falle des LDH-Composits. Aber auch der
[Mg-Al-PBITS] 0%-LDH wird sich zumindest teilweise wieder auflosen, da der pH-Wert der
Zementmischung ( pH 12-13) betrdachtlich hoher ist als der pH-Wert bei der minimalen
Loslichkeit des LDH (der identisch ist mit dem optimalen Fillungs-pH der Verbindung). Eine
Strategie, um mehr Chromophor-Molekiile iiber die Periode des Abbindens im Zement zu
bewahren, konnte darin bestehen, LDHs als Wirtstruktur im Composit zu verwenden, deren
Loslichkeitsminimum bei einem hoheren pH-Wert liegt. Das ist zum Beispiel der Fall bei (Ca,
Al)-LDHs, die bei einem vergleichbar hohen pH-Wert (11.6) gefillt werden, wenn die Methode
der Coprécipitation bei konstantem pH-Wert angewendet wird. Da aber die Untersuchungen am
[Ca-Al-PBITS]-Composit schon gezeigt haben, dass der PBITS-Chromophor dann bereits
wihrend der Synthese durch den hohem pH teilweise zerstort wird, fiihrt wohl kein Weg daran
vorbei, andere l0sliche Farbstoffe bereitzustellen, die sich, im LDH fixiert, stabiler gegen

basische Medien erweisen.

SchlieBlich wird auch noch die Photostabilitit der gefdrbten, vollstindig abgebundenen (nach
2 Wochen) Zementproben untersucht. Die Ergebnisse werden in Abbildung 6-27 gezeigt. Dabei
wurden die Daten nicht normiert, sondern mit den Absorptionswerten, die nach dem
Abbindevorgang vorhanden waren, korreliert. Die Photostabilitdt der mit [Mg-Al-PBITS]-LDH
pigmentierten Zementprobe ist nach ldngerer Bestrahlungsdauer geringer als die der Probe, die
das K4PBITS-Salz enthélt. Diese unerwartete Beobachtung ist schwer zu erklédren, solange die

Mechanismen des Photoabbaus nicht bekannt sind.
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Abbildung 6-27. Photostabilitdt von K4PBITS (---4---) und [Mg-Al-PBITS]¢s, (—®—) in
abgebundenem Portlandzement. Aufgetragen sind die relativen Fldchen F unter den
charakteristischen UV-Vis-Absorptionsband des Perylenchromophors im Bereich von 400 -
650 nm, als Funktion der Expositionszeit # unter UV-Bestrahlung. Startwerte sind die jeweiligen

Absorptionswerte, wie sie nach dem Abbinden (Abbildung 6-26) gemessen wurden.

6.1.2 [Mg-Al-PBIHS]-LDH

Dieses Composit wird mit 2 mmol Magnesiumnitrat Mg(NOs), - 6H,O und 1 mmol
Aluminiumnitrat AI(NOs); - 9H,0 bei einem Fillungs-pH von 9.6 hergestellt. Als Chromophor
wird N,N’-Di-(4,6,8-trisulfonsdure-naphten-2-yl)-perylen-3,4:9,10-bis-(dicarboximid)-hexa-
kaliumsalz (Kg(CssH16N2022S6): K¢PBIHS, PBIHS steht fiir ,,Perylen-bisimid-hexasulfonat®,
Abbildung 6-28) ecingesetzt, das aber nur in geringer Menge zur Verfiigung steht. Die
verwendete Menge wurde so festgelegt, dass vier der sechs Sulfonatgruppen fiir den
Ladungsausgleich zur Verfligung stehen. Diese Einschitzung wird anhand des Sulfonat-

Substitutionsmusters an den Naphtylgruppen vorgenommen, die bei einem mehr oder weniger
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aufrechten Einbau des Molekiils zwischen den Schichten eben nur vier der Sulfonatgruppen zu

den Hydroxidschichten ausrichten konnen.

1
S....O‘
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Q

Abbildung 6-28. Strukturformel des PBIHS-Anions: N,N’-Di-(4,6,8-trisulfonyl-naphten-2-yl)-
perylen-3,4:9,10-bis-(di-carboximid)-hexa-anion.

K¢PBIHS wird also im gleichen 0.5 : 2 Verhiltnis beziiglich Al eingesetzt wie zuvor
K4PBITS. Da bekannt war, dass das zur Verfiigung gestellte PBIHS in geringem Umfang mit

[295]

Naphtylamin-2,4,6-tri-kaliumsulfonat verunreinigt ist*>, wird es in 10 %-igem Uberschuss

eingesetzt.

Tabelle 6-7. Mengen der eingesetzten Chemikalien zur Synthese des [Mg-Al-PBIHS]-LDHs.

Mg(NOs),- 6 H:0/g AI(NOs);- 9H,0/g KePBIHS/g (mmol)

[Mg-Al-PBIHS]100% 0.513 0.375 0372 (0.28)

Das [Mg-Al-PBIHS]-Composit fallt als tief rot gefiarbter Niederschlag an, der sich nicht

vollstidndig trocknen ldsst (kriimelige Konsistenz).

In Abbildung 6-29 werden die UV-Vis-Reflexionsspektren des K¢sPBIHS-Farbstoffs und des
[Mg-Al-PBIHS];00%-Composits (in Bariumsulfat, 1 : 160) gezeigt. Der reine Farbstoff zeigt,
moglicherweise durch die Verunreinigungen verursacht, liberraschend schwach ausgeprigte
Absorptionen zwischen 450 nm und 600 nm. Das Spektrum des [Mg-Al-PBIHS]-LDH lésst sich
mit jenen des [Mg-Al-PBITS]-LDH vergleichen. Auch hier ist es zu einer Zersetzung des
Chromophors an den Imidbriicken unter Bildung des Perylentetracarboxylations gekommen.

Die langstwelligen Absorptionsmaxima der beiden Chromophore liegen bei Ayax = 553 nm fiir
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das Bisimid und bei Apax = 477 nm fiir dessen Abbauprodukt. Aus den Intensitéten ldsst sich auf
eine relativ weitgehende Zersetzung schliefen. Eine Quantifizierung ist hier nicht moglich, da
sich die Absorptionen des der Perylenchromophore noch mit denen der Naphthylgruppen

(<400 nm) tiberlagern.

(b)

F(R,)

T T ' T ' T ' T ' T '
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Abbildung 6-29. UV-Vis-Spektren von (a) K¢PBIHS und (b) [Mg-Al-PBIHS]-LDH.

Im Pulverdiffraktogramm des [Mg-Al-PBIHS]-LDH, das in Abbildung 6-30 mit den
Beugungsmustern von [Mg-Al-PBITS]- und [Mg-AI-NO;]-LDH verglichen wird, erkennt man
sehr breite Reflexe in einer fiir LDHs sehr ungewdhnlichen Intensititsverteilung. Das
Beugungsmuster lidsst sich als Uberlagerung dreier Phasen deuten, die hier nebeneinander
vorliegen. Zum einen eine Schichtverbindung mit einem 001-Reflex bei 18.1 A, von der auch
weitere vier 00/-Reflexe erkennbar sind. Dabei handelt es sich wohl um das Composit, in dessen
Schichtzwischenraum PBIHS eingebaut ist. Fiir eine Konstellation mit PBIHS-Molekiilen, die
gegen die Schichtnormale geneigt sind, ergibt sich bei einer geschétzten Lange des des PBIHS-

2881 ein Inklinationswinkel von 61° gegen die Schichtnormale. Wie aus dem

Anions von ca. 28 Al
UV-Vis-Spekrum des Composits hervorgeht, ist der Anteil an PBIHS wegen des Abbaus durch

Spaltung der Imidgruppierung relativ gering; dementsprechend sind auch die Intensititen der
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hier zugeordneten 18.1-A-Phase klein. Daneben wird eine LDH-Phase mit hohen
Reflexintensititen und einem Basalabstand von 8.9 A vermutet, die dem Nitrat-Hydrotalcit sehr
nahe kommt. Diese Verbindung zeichnet sich neben dem hdheren Schichtabstand auch durch
sehr viel breitere Reflexe aus, was im Vergleich zum [Mg-Al-NO;]-LDH auf eine wesentlich
stirkere Fehlordnung schlieBen ldsst. Moglicherweise wurden hier auch die abgespaltenen
Trisulfonat-naphtylamine-Reste mit aufgenommen. Der direkte Vergleich mit den Reflexlagen
des [Mg-Al-NO;]-LDH zeigt, dass auch diese Verbindungen im Beugungsbild des Prézipitats
enthalten sind. Da eine eindeutige Trennung der breiten, sich tliberlagernden Reflexe nicht

moglich ist, ist eine genaue Zuordnung aber sehr schwierig.

89A
(a)
18.1 A
18.5 A
(b)
°
8.87 A
(c)
T T T IJL' T j'K'/I\'/'\ 1 T JI'UL"" !
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Abbildung 6-30. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von (a) [Mg-Al-PBIHS]-LDH, (b)
[Mg-Al-PBITS]-LDH und (c) [Mg-Al-NOs]-LDH.
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6.2 Hybridmaterialien aus Indigo-Derivaten und LDHs

In der Struktur des Indigos ist ein Carbonylchromogen enthalten, das als kleinstes
Strukturelement ein gekreuztes System aus je zwei Donor- und Akzeptorgruppen enthilt
(Abbildung 6-31 a). Der sogenannte H-Chromophor ist fiir die hier untersuchten Indigoderivate
mit X = NH und Y = O realisiert, wenngleich auch Derivate mit X =N-R, O, S, Seund Y =S
bekannt sind. Die mit dem Chromophor kondensierten Benzenringe besitzen praktisch keine
Bedeutung fiir die Farbigkeit der Verbindungen. Dagegen konnen Substituenten am Benzenring
die Lage des Absorptionsmaximums und damit den Farbton um bis zu 50 nm verschieben, was
bei den hier betrachteten Farbstoffen zu verschiedenen Blautonen fiihrt. Indigo selbst hat schon
seit langer Zeit eine groBe Bedeutung als blauer Farbstoff (dltester Kiipenfarbstoff) und
Pigment. Indigocarmin, das Indigo-5,5"-dinatriumsulfonat, kann zur Direktfarbung von Wolle
und Seide verwendet werden (reinerer Blaueindruck als beim Indigo, aber auf Kosten der
Lichtechtheit). Vor der Einfithrung optischer Autheller gab es eine Anwendung zum Blduen der
Wische. Auch in der Mikroskopie, vor allem in der Bakteriologie und Histologie, dient
Indigocarmin zum Anfirben von Priparaten und zu Testreaktionen auf Oxidationsmittel.
Indigocarmin ist als Lebensmittelfarbstoff E132 zugelassen fiir Zucker- und Siilwaren,
Getrianke und Speiseeis, Futter- und Arzneimitteln sowie Kosmetika. Als Sdure-Base-Indikator
zeigt es im Bereich von pH 11.5 bis pH 14 einen Farbumschlag von Blau nach Gelb. Die
Loslichkeit in Wasser betrdgt 10 g / L bei 298 K. Das Absorptionsmaximum einer solchen
Losung liegt bei Apax(H20) = 610 nm.

Abbildung 6-31. Gekreuzter Chromophor in den indigoiden Farbstoffen (a). Grundgeriist des

Indigo (b) und der beiden Anionen von Indigocarmin (c¢) und Indigotetrasulfonat (d).
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Es sind bereits einige Verdffentlichungen iiber den Einbau von Indigocarmin und auch
Indigotetrasulfonat in Mg-Al- und Zn-Al-LDHs erschienen.”>******2l W ._C. Jung und Y.-D.
Huh betrachten dabei mit rontgenographischen Methoden die Orientierung von Indigocarmin
und Indigotetrasulfonat im Schichtzwischenraum. T. Saito, J. Kadokawa und H. Tagaya stellen
diinne Filme eines [Zn-Al-Indigocarmin]-LDH her und bemerken beim Bedampfen mit HCI-
Gas reversible Verdanderungen in der UV-Vis-Absorption und dem Schichtabstand, die durch
eine veridnderte Aggregation des protonierten Farbstoffs im Schichtzwischenraum verursacht
wird. In dieser Arbeit werden die Composite des Mg-Al-LDHs mit Indigocarmin und
Indigotetrasulfonat ebenfalls durch direkte Synthesen hergestellt. Neben den moglichst
vollstindig besetzten Compositen wird hier auch versucht den Indigocarmin-Anteil an den
Zwischenschichtanionen zu verringern. Von den Prizipitaten soll ein moglichst umfassendes
Bild gewonnen werden, das neben rontgenographischen Methoden auch UV-Vis- und IR-
Spektroskopie verkniipft.

LDH-Composite mit Indigofarbstoffen werden aus Indigocarmin (Nay(C;sHgN2OsS;): NayIC)
beziehungsweise Indigo-5,5",7,7 -tetrakaliumsulfonat (K4(Ci6HsN2014S4): K4ITS) und mit
4 mmol Magnesiumnitrat Mg(NOs), - 6 H,O und 2 mmol Aluminiumnitrat AI(NO3)s - 9 H,O bei
pH 9.6 durch Féllung hergestellt. Die Mengen des Chromophors in den mit 100% bezeichneten
Proben ist so berechnet, dass die Ladung der Hydrotalcitschicht durch die negative Ladung des
IC- bzw. ITS-Anions kompensiert wird. Das molare Verhiltnis AI’" : IC wird zu 1 : 0.5
eingestellt und fir AP":ITS zu 1 : 0.25. Die [Mg-Al-IC]-LDHs, die mit 50% bzw. 10%
bezeichnet werden, wurden mit einer entsprechend geringeren Menge des Farbstoffes

synthetisiert.

Tabelle 6-8. Mengen der eingesetzten Chemikalien zur Synthese von LDHs mit Indigoderivaten

(IC, ITS).

Mg(NO;3),-6H,0/  AI(NO3)3-9H,0 / Na,IC / K,ITS /
g g g (mmol)
[Mg-AL-IC]100% 1.026 0.75 0.536 (1.0) -
[Mg-AL-IC]s0v 1.026 0.75 0.268 (0.5) -
[Mg-AL-IC]10v 1.026 0.75 0.054 (0.1) -
[Mg-Al-ITS]100% 1.026 0.75 - 0.367(0.25)

Die mit ,,100%“ bezeichneten Produkte von [Mg-Al-IC] und [Mg-AI-ITS] fallen als feine,
intensiv  dunkelblau gefarbte Pulver aus. Die [Mg-Al-IC]-Proben mit geringerer
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Farbstoffbesetzung tendieren wie die entsprechenden Composite des PBITS zu gelartigen
Niederschldgen, die beim Trocknen zu harten Bruchstiicken erstarren. Beim Zerreiben wird der
Farbton mit abnehmendem Farbstoffgehalt in der Reihe ,,100%, ,,50%", ,,10%" sowie mit
zunehmender Feinheit heller.

In Abbildung 6-32 werden die UV-Vis-Absorptionsspektren von Indigocarmin in wéssriger
Losung sowie die Reflexionsspektren von festem Indigocarmin und dem [Mg-Al-IC]009%-
Composit in Bariumsulfat gezeigt. Zunidchst bemerkt man auch hier eine deutliche
Linienverbreiterung bei den Festkorperspektren gegeniiber der wissrigen Losung des Farbstoffs.
Das langstwellige Absorptionssmaximum liegt bei allen Proben um Ay, = 610 nm, wenngleich
bei den Festkorperspektren eine Schulter zur lingerwelligen Seite (ca. 690 nm) hin vermutet
werden kann. Beim Einbau in das LDH zeigt sich kein Hinweis auf eine stirker polare
Umgebung (im Vergleich zu H,0), der sich durch die fiir Indigoderivate typische positive
Solvatochromie in Form einer bathochromen Verschiebung duflern miisste. Dass diese
tatsdchlich zu tragen kommt, zeigt eine Messung im weniger polaren Ethanol, bei der die

langstwellige Absorption von Indigocarmin bei Amax = 601 nm liegt.
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Abbildung 6-32. UV-Vis-Spektren von (a) Indigocarmin in H,O (bei pH 9). UV-Vis-Spektren
in diffuser Reflexion von (b) Indigocarmin und (¢) [Mg-Al-IC]-LDH.
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In Abbildung 6-33 sind die Spektren der [Mg-Al-IC]-Composite gezeigt, bei deren Synthese

unterschiedliche Mengen an Indigocarmin eingesetzt wurde. Die fiir den Chromophor

charakteristische Absorption im Bereich zwischen 550 und 700 nm geht mit sinkendem

Indigocarmingehalt nahezu linear zuriick (vgl. Abbildung 6-34).
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Abbildung 6-33. UV-Vis-Spektren von (a) [Mg-Al-IC]ipe%-,

(C) [Mg—Al—IC]loo%—LDH.
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Abbildung 6-34. Fliche F' unter der
Absorption bei 450 - 750 nm der
[Mg-Al-IC]-LDHs in Abhédngigkeit
von der Menge an bei der Synthese

eingesetztem IC (IC %).
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In Abbildung 6-35 werden die UV-Vis Absorptionsspektren von Indigotetrasulfonat in
wissriger Losung und die Reflexionsspektren von K4ITS und dem [Mg-Al-ITS];0%-Composit
in Bariumsulfat gezeigt. Das lidngstwellige Absorptionsmaximum liegt bei der wéssrigen
Losung von K4ITS bei Apax = 591 nm. In den Festkorperspektren von K4ITS und [Mg-Al-ITS]-
LDH sind die Banden deutlich breiter und die Maxima finden sich bei ca. 600 nm.
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Abbildung 6-35. UV-Vis-Spektren von (a) K4ITS in H,O (bei pH 9). UV-Vis-Spektren in
diffuser Reflexion von (b) K4ITS und (c) [Mg-Al-ITS]-LDH.

Die Zusammensetzung der Produkte, die in Tabelle 6-9 gezeigt wird, ist aus EDX-Spektren,
thermogravimetrischen Analysen und C-H-N-S-Verbrennungsanalysen ermittelt. Die Kurven
der Thermogravimetrie (mit Differentialthermoanalyse) sind in Abbildung 6-36 bis 6-38 fiir die
Composite [Mg-Al-IC]i00%, [Mg-Al-IC]sp%, [Mg-Al-IC]io0, und in Abbildung 6-39 fiir
[Mg-Al-ITS] 000 dargestellt. Man erkennt, dass der Wassergehalt bis ca. 500 K abgegeben wird,
bei allen Compositen nicht sehr stark variiert, und dass die Farbstoffanionen im
Schichtzwischenraum erst bei relativ. hohen Temperaturen zersetzt werden. Beim
[Mg-AI-IC];00% - Composit zeigt ein intensives DTA-Signal um 840 K diesen Prozess an, der
bei geringeren IC-Anteilen schon bei tieferen Temperaturen erfolgt. Eine Aggregation der
Indigocarminmolekiile (siehe unten) bewirkt also eine zusétzliche Stabilisierung gegeniiber dem

einzelnen Teilchen. Beim [Mg-Al-ITS],005-LDH tritt die Zersetzung bei ca. 830 K ein.
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Abbildung 6-36.
TG /DTA von [Mg-Al-IC]loo%-LDH.

Abbildung 6-37.
TG/ DTA von [Mg-Al-IC]sg-LDH.

Abbildung 6-38.
TG /DTA von [Mg-AI-IC],¢%-LDH.
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3 A Abbildung 6-39.
0~ . | . TG / DTA von [Mg-Al-ITS]-LDH.

Tabelle 6-9. Ermittelte Zusammensetzung der mit Indigofarbstoffen hergestellten Composite.

DTIA [ uVv

Composit Zusammensetzung

[Mg-Al-ICJi00%  [Mg3.89AL.11(OH)12][(C16HsN205S2)1.01 (NO3)0.08(OH)0.01(H20)7.05]
[Mg-Al-IC]s0v [Mgas 11Al;.93(OH)12][(C16HsN205S2)0.51 (NO3)0.83(OH)o 31(H20)6.37]
[Mg-Al-IC]10% [Mg3.97AL.03(OH) 12][(C16HsN205S2)0.10 (NO3)1.16(OH)0.67(H20)6.15]
[Mg-Al-ITS]i00%  [Mg4.09Al1.91(OH)12][(C16HsN2014S4)0.44 (NO3)0.03(OH)0.12(H20)s5 26]

Das Mg : Al - Verhiltnis liegt in den Compositen sehr nahe beim 4 : 2 - Verhiltnis des
eingesetzten Magnesium- und Aluminiumnitrats. Auch der Anteil von Indigocarmin an den
Zwischenschichtanionen entspricht, verglichen mit den entsprechenden PBITS-Compositen,
recht gut den Vorgaben der Ansdtze. Beim [Mg-Al-IC]-LDH wird der Ladungsausgleich zu
etwa 95 % vom Indigocarmin libernommen, beim [Mg-Al-ITS]-LDH zu etwa 85 % vom
Indigoterasulfonat. Das kann natiirlich an der komplexeren Ladungsverteilung in den
Indigotetrasulfonat-Anionen (C16H6N2014S4)4' liegen, die sich nicht so leicht zu Strukturen
anordnen lassen, die mit der Ladungsverteilung in den Hydroxidschichten in Einklang zu
bringen sind. Jene Ladungen der LDH-Schicht, die nicht von Farbstoffanionen kompensiert
werden, werden durch Nitrat- und Hydroxidionen ausgeglichen.

Ein Vergleich der IR-Spektren der Farbstoffe in Abbildung 6-40 und 6-41 zeigt grof3e
Ubereinstimmung zwischen den Absorptionbandenen der Farbstoffmolekiile und ihrer
jeweiligen LDH-Composite. Die Sulfonatgruppen verursachen Absorptionen bei v(S=0),s =
1029 ¢m™ und V(S=0)¢ym. = 1161 cm’! im Indigocarmin und bei v(S=0),s. = 1040 cm™! und
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V(S=0)sym. = 1204 cm™ im Indigotetrasulfonat. Eine aromatische Streckschwingung v(C=C) um
1470 cm™ und die in ihrer Abfolge fiir das Substitutionsmuster am Benzenring
charakteristischen Banden im Bereich zwischen 700 ¢cm™ und 900 cm™ beschreiben die
Grundstruktur der Indigofarbstoffe weiter. Die scharfen Peaks bei 1614 cm™ und 1646 cm’™
werden den intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Carbonyl- und den
sekunddren Aminogruppen im Indigocarmin und der doppelt konjugierten Carbonylfunktion
zugeordnet. Interessant ist, dass die Bande bei 1647 cm’!, verursacht durch die intermolekularen
Wasserstoftbriicken im K4ITS, beim Einbau ins [Mg-Al-ITS]-Composit verschwindet. Das
Indigotetrasulfonat-Anion muss also im Gegensatz zum Indigocarmin in einer Art und Weise
zwischen den Schichten angeordnet sein, die die Ausbildung derartiger Wasserstoftbriicken-
bindungen nicht zuldsst. Bei abnehmendem Anteil des Indigocarmins in den Synthese-

mischungen nimmt statt dessen die Intensitit der Nitratschwingung vas(NO3 ") bei 1383 cm™ zu.
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Abbildung 6-40. FT-IR-Spektren von (a) Indigocarmin, (b) [Mg-Al-IC]i00%-,
(c) [Mg-Al-IC]s0%-, (d) [Mg-Al-IC]i0%-, und (e) [Mg-Al-NOs]-LDH.
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Abbildung 6-41. FT-IR-Spektren von (a) K4ITS, (b) [Mg-Al-ITS]- und (c) [Mg-Al-NOs]-LDH.

Auch die "C-NMR Spektren von Indigocarmin und dessen LDH-Composit (Abbildung 6-42)
zeigen, dass das Anion unverdndert in den Schichtzwischenraum des LDH eingebaut wird. Ein
Vergleichsspektrum in einer Losung aus NaOD in D,O bei pH 9 (entsprischt in etwa dem
Fillungs-pH) vereinfacht die Zuordnung der sehr viel breiteren Signale in den *C-CPMAS-
Festkorper-NMR-Spektren. Ganz charakteristisch ist der sehr stark entschirmte Carbonyl-
kohlenstoff (C=0, 190.9 ppm), das aromatische C-Atom, an dem das sekundire Amin ansetzt
(Car-NH-, 155.5 ppm) und das sulfonatsubstituierte C-Atom (C,.-SO3", 138.2 ppm). Auch die
weiteren vier C-Atome der Benzenringe konnen zugeordnet werden (C,.-H 136.5, 124.3, 115.7
ppm und C,.-CO-, 120.9 ppm). Das Signal bei 124.3 ppm erscheint im Vergleich zu den
anderen Linien verbreitert, weil es zu einer Uberlagerung mit dem Signal der C-Atome an der
zentralen Doppelbindung (N-C-CO) kommt. Die schwachen Signale zwischen 40 und 90 ppm

(13

bzw. oberhalb von 180 ppm (mit ,,** markiert) entsprechen den Rotationsseitenbanden der

Signale zwischen 110 und 160 ppm.
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Abbildung 6-42. "C-NMR-Spektren von (a) Indigocarmin in NaOD / D,O (pH 9),
(b) Indigocarmin (CP-MAS 3.5 kHz MAS) und (c) [Mg-Al-IC] (CP-MAS 3.4 kHz MAS).

Rotationsseitenbanden sind mit * gekennzeichnet.

Abbildung 6-43 zeigt die Rontgen-Pulverdiffraktogramme der zu ,,100%* besetzten Composite
von [Mg-Al-IC] und [Mg-AI-ITS] sowie des Hydrotalcits [Mg-Al-NOs] zum Vergleich. Die
Diffraktogramme der Composite zeigen die 00/-Serien der Schichtverbindungen mit einem
Basalabstand von 21.9 A fiir das [Mg-Al-IC]- und 13.4 A fiir das [Mg-Al-ITS]-Composit. Das
entspricht einer starken Aufweitung des Schichtabstandes im Vergleich zum entsprechenden
Nitrat-LDH mit 7.87 A. Die Reflexe der Composite sind, einem geringeren Ordnungsgrad
entlang der c-Achse entsprechend, breiter als die des [Mg-Al-NO;]-LDHs. Auch die ,,Jambda-
Form* der gemischten Reflexlagen Akl zeigt einen geringen Ordnungsgrad auf, verursacht durch

turbostratische Stapelfehlordnung.
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Abbildung 6-43. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von (a) [Mg-Al-ITS]-LDH, (b) [Mg-Al-IC]-
LDH und (c) [Mg-Al-NOs]-LDH.

Bei Verringerung des Anteils von Indigocarmin im Composit in der Reihe [Mg-Al-IC]i00%,
[Mg-Al-IC]s500, und [Mg-Al-IC]io0, erkennt man in den Rontgen-Pulverdiffraktogrammen
(Abbildung 6-44) die Ausbildung zweier hydrotalcitartiger Phasen mit einem Schichtabstand
von ca. 21.9 A bzw. 8.8 A. Wenn withrend der Fillung geniigend Indigocarmin zur Verfiigung
steht (,,100%-Ansatz), bildet sich ausschlieflich die 21.9-A-Phase. Wird dagegen nur ein
geringer Anteil des Farbstoffs zugesetzt (,,10%“-Ansatz), bildet sich eine schlecht geordnete
Phase (geringes Signal-Rausch-Verhiltnis, breite Reflexe), deren Beugungsmuster dem des
Nitrat-Hydrotalcits (Abbildung 6-43c) sehr dhnlich ist. Im Bereich dazwischen (,,50%“-Ansatz)
iberlagern sich die Reflexe beider Phasen im Diffraktogramm. Auch beim Indigocarmin kommt
es also, wie schon bei den PBITS-Compositen, nicht zur Ausbildung einer kontinuierlichen
Mischungsreihe mit dem Nitrat-Hydrotalcit. Dei Reflexe der 21.9-A-Phase sind auch bei der
,,50%“-Probe deutlich schmiler als jene der 8.8-A-Phase. Man kann also davon ausgehen, dass
sich die Indigocarmin-Anionen im Schichtzwischenraum recht regelméfBig anordnen. Bei einer

geschitzten Linge des Anions von 16.5 A fiigt es sich nahezu senkrecht in den
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Schichtzwischenraum ein,*®* dessen Hohe auf 17.3 A bemessen ist (fir die Héhe der
Hydroxidschicht werden 4.7 A angenommen). Mit der Vorstellung einer parallelen Anordnung
von Indigocarminmolekiilen 1ésst sich auch gut der Befund am IR-Spektrum vereinbaren, dass
die intermolekularen Wasserstoftbriickenbindungen zwischen ihnen erhalten bleiben. Ein
Schichtabstand von 8.8 A bei der zweiten Phase ermdglicht zumindest einen coplanaren Einbau
der Indigocarmin-Anionen zwischen die LDH-Schichten. Mit einer lichten Weite des
Schichtzwischenraums von 4.1 A bleibt geniigend Raum fiir eine solche Anordnung. Der Grund
dafiir, dass im Diffraktogramm der ,,10%“-Probe kein Reflex der 21.9- A-Phase mehr zu finden
ist, liegt dann darin begriindet, dass simtliches Indigocarmin in der 8.8-A-Phase eingebunden
ist. Im Gegensatz zum PBITS ist dies im Falle des Indigocarmins leichter moglich, da dieses
keinen so ausgedehnten hydrophoben Grundkoérper wie das Perylen enthélt; im Falle des
Indigocarmins kdnnen statt dessen die Carbonyl- und Aminfunktionen sogar eine Stabilisierung
dieser Lage iiber Wasserstoffbriicken zur Hydroxidschicht ermdglichen. Beim PBITS scheint
dagegen nur eine aufgerichtete Aufstellung der Teilchen unter gegenseitiger Stabilisierung

durch van der Waals- und n-Wechselwirkungen moglich.

21.9A
(a)
8.8A
b
. 219A (b)
[
8.8A
(c)
I ! 1 ! I ! | ! 1 ' | ! |
10 20 30 40 50 60 70

201/°

Abbildung 6-44. Rontgen-Pulverdiffraktogramme der Composite (a) [Mg-Al-IC]i00%,
(b) [Mg-Al-IC]jo% und (C) [Mg-AI-IC]lo%.
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Bei der [Mg-AI-ITS]-Verbindung nimmt das Anion im Schichtzwischenraum eine Position ein,
die zu einem Abstand von 8.7 A zwischen den Hydroxidlagen (4.7 A) fiihrt. Das in seinen

Abmessungen auf 16.5 A Linge und 8.4 A Breite geschitzte,***

weitgehend planare
Indigotetrasulfonation scheint auf seiner Langsseite ,,stehend* so in den Schichtzwischenraum
integriert zu sein, dass die Sulfonatgruppen in 7- bzw. 7’-Position in Kontakt, zu den einander
gegeniiberliegenden Hydroxidschichten stehen. Auf diese Weise konnen auch die Sulfonat-
gruppen in 5- und 5’-Stellung noch mit Hydroxidgruppen und Ladungen der Metallhydroxid-
schicht in Wechselwirkung treten. Bei einer solchen Anordnung kénnen die intrermolekularen
Wasserstoftbriickenbindungen zwischen benachbarten ITS-Anionen nicht mehr ausgebildet und
im IR-Spektrum nicht mehr beobachtet werden (Abbildung 6-41). Das heif3it, die Gast-Gast-
Wechselwirkungen werden zu Gunsten von Wirt-Gast-Wechsel-wirkungen aufgegeben.

Mit der Berechnung der eindimensionalen Elektronendichteverteilungen entlang der c-Achse,
basierend auf den Intensititen der 00/-Reflexe, gelingt es sehr gut, die beiden
Strukturvorschlige fiir die [Mg-Al-IC]- und [Mg-Al-ITS]-Composite zu veranschaulichen. Die
Parameter der Berechnungen sind in Tabelle 6-10 und 6-11 aufgelistet. Der Berechnung zum
[Mg-AI-IC] liegen n = 6 00/-Reflexe zugrunde, womit die Auflosung auf 22A/6 = 3.7A

abgeschitzt werden kann. Beim [Mg-Al-ITS] werden n = 5 Reflexe verwendet, was eine

Aufldsung von 13.35 A /5~ 2.7 A zulisst.
Fiir den Schichtabstand ¢’ wurde ein Mittelwert aus allen 00/-Reflexen d = (Zl -d(000))/n

berechnet. Die Elektronendichte p(z)oczq)om |F(,0]|cos(2n lz/d) wurde mit fraktionellen

Koordinaten entlang der Schichtnormalen w=z/d (0 <w < 1) als Summe iiber die jeweiligen

Beugungsordnungen / berechnet und anschlieBend normiert.

Tabelle 6-10. Parameter zur Berechnung der Elektronendichteverteilung am [Mg-Al-IC]-LDH:

Beugungsordnungen /, d-Werte, Intensitét /., der verwendeten 00/-Reflexe, Betrag des Struk-

turfaktors F, Phasenfaktor ¢(007). (Abweichung /-d(00/)—d , Mittelwert d = (Zl -d(000))/6).
i

I 1 2 3 4 5 6
d(00/) / [A] 21.91 10.83 7.35 5.50 4.39 3.67
1.d00n/[A] | 21.91 2165 | 2204 | 2200 | 2195 | 22.01
1-doory—d /[A] -0.00 -0.26 0.13 0.09 0.04 0.10
1(000),, 100.0 445 21.2 11.2 17.7 12.6
F(001) 10.0 6.7 4.6 3.3 4.2 3.6
$(00/) +1 +1 +1 +1 +1 +1
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Die Elektronendichteprojektion des [Mg-Al-IC] (Abbildung 6-45) weist in den Randbereichen
(bei z =0 A und z = 21.9 A) hohe Werte auf, die auf die dichten Metallhydroxidschichten
zuriickzufithren sind. Im Randbereich des zwischen z = 2.6 A und z = 19.3 A angesiedelten
Schichtzwischenraums deuten erhdhte Elektronendichtewerte bei z = 3.9 A und z = 18.0 A auf
die wegen der Schwefelatome relativ elektronenreichen Sulfonatgruppen des Indigocarmin hin.
Der Indigo-Grundkorper ist wegen der weniger dichten Anordnung und der leichteren Elemente

(C, H, N, O) durch den eher schwach ausgeprigten Kurvenzug zwischen 5.9 A und 15.9 A in

der Elektronendichteprojektion dargestellt.

D ~ Dem
) )
={ ={
» »
={ ={
» . - P
—{ =1
I .
P » -
o . — .
= =
_._ . . . Abbildung 6-45. Strukturelles
. S Modell des [Mg-Al-IC] LDH.
. ) » Die IC-Chromophore sind mit
‘ . . . den Sulfonatgruppen auf die
'.‘ . . . Metall-Hyroxidschichten, mit
=1 =1 den unterschiedlichen Kat-
» » . .
ionen, ausgerichtet.
47 5& 173 A
< o0s- Abbildung 6-46.

Elektronendichte (normiert)
im [Mg-Al-PBITS]-LDH
entlang der Schichtnormalen

o4 NS NS (c-Achse).
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Tabelle 6-11. Parameter zur Berechnung der Elektronendichteverteilung am [Mg-Al-ITS]-

LDH: Beugungs-ordnungen /, d-Werte und Intensitit /., der verwendeten 00/-Reflexe, sowie

Betrag des Strukturfaktors F und Phasenfaktor ¢(00/). (Abweichung [-d(00/)—d vom

Durchschnitt d = (>"7-d(001))/4).
l

l 1 2 3 4 5
d(00/) / [A] 13.44 6.70 4.43 3.33 2.67
1-d(000) / [A] 13.44 13.40 13.28 13.33 13.34
1-d(00/)—d /[A] 0.085 0.046 -0.08 -0.03 -0.02
1(000),, 100.0 43.7 40.9 12.5 8.9
F(00)) 10.0 6.6 6.4 3.5 3.0
$(001) +1 +1 +1 +1 1

In der Elektronendichteprojektion des [Mg-Al-ITS]-LDH fassen die Projektionen der
Metallhydroxidschichten (um 0 A und 13.4 A) einen Schichtzwischenraum ein, der sich
zwischen 2.2 und 11.2 A (Zuordnung durch erstes / letztes Minimum der Kurve) erstreckt. Bei
der vermuteten Anordnung der Indigotetrasulfonatanionen, bei der die Langsachse des Molekiils
parallel zu den Schichten ausgerichtet ist, sind die Sulfonatgruppen in 7- und 7’-Position direkt
auf die Hydroxidschichten ausgerichtet und erzeugen die Maxima bei 3.1 A und 10.3 A,
wiahrend die Sulfonatgruppen in 5- und 5°-Position etwas weiter in den Schichtzwichenraum

eingeriickt sind (Maxima bei 5.2 A und 8.2 A).
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6.3 Hybridmaterialien aus Triphenylmethanfarbstoffen und LDHs

Die optischen Eigenschaften der Triphenylmethanfarbstoffe lassen sich durch eine Gegen-
tiberstellung mit den in Grofe und Endgruppen vergleichbaren Polymethinsystemen gut

(298] Dje Lichtabsorption dieser einfachen Farbstoffe, bestehend aus einer Kette von N

erklaren.
konjugierten m-Elektronen, die sich iiber N+1 Atome erstrecken, wird nach dem Konig'schen
Modell® als elektronischer Ubergang zwischen den Molekiilorbitalen der n-Elektronen
betrachtet. Das kommt jeweils einer stehenden Welle (stationdrer Zustand) in der elektronischen
Struktur des Chromophors gleich. Die Energien der einzelnen MOs sind dann abhéngig von der
Zahl der n-Elektronen und der Lange des Polymethingeriists, liber das sich die stehende Welle
erstreckt. Die Energie der langstwelligen Absorption und damit auch die Farbe der Polymethine
ergibt sich durch den elektronischen Ubergang (m—m) aus dem hochsten besetzten
Molekiilorbital (HOMO) in das niedrigste unbesetzte Molekiilorbital (LUMO) zu AE = gLumo -
egomo. Die Korrelation zwischen der Zahl der m-Elektronen und der Absorptionsenergie
funktioniert um so besser, je schwicher die Ausprigung des Einzel- bzw.
Doppelbindungscharakters zwischen den einzelnen m-Zentren ist, also je besser ein
Bindungsausgleich (erkenntlich an den Bindungsldngen) stattgefunden hat. Besonders
ausgepriagt ist dieser Bindungsausgleich bei den Cyaninfarbstoffen, bei denen die
Polymethinkette mit einem Elektronendonor an einem Ende und einem Elektronenakzeptor am
anderen substituiert ist. Beide Eigenschaften erfiillen Aminogruppen, die in dem Push-Pull-
System sowohl als Donor als auch als Akzeptor fungieren. Zur Stabilisierung der Polyene
konnen Teile des m-Systems durch vergleichbare aromatische Ringe ersetzt werden, ohne dass
sich die Absorption des Chromophors stark verdndern wiirde (Abbildung 6-49).

Das farbgebende Prinzip der im Folgenden eingesetzten Farbstoffe (Abbildung 6-50) entspricht
diesem elektronischen Modell. Durch die Substitution mit Sulfonatgruppen erhalten die
Farbstoffmolekiile anionischen Charakter und werden wasserloslich.

Fuchsin S, auch Saurefuchsin genannt, (NayCyoH;7N309S;: Na,FS) wird als pH-Indikator (pH
12.0 - 14.0) und in der Mikroskopie (Botanik, Histologie) verwendet.

Wasserblau (Acid Blue 93, Poirriers Blau: Na,Cs;7H,7N309S3: Na,WB) dient ebenfalls als pH-
Indikator (pH 9.4 - 14.0) oder zum Einfarben mikroskopischer Préparate.

* Einfache MO-Niherung fiir das ,,freie Elektronengas“-Modell (dhnlich dem ,, Teilchen im Kasten“-Modell der

Quantenmechanik).
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Von Lichtgriin SF gelblich (NayCs;7H34N>09S5: Na,LGS) sind Farbeanwendungen in der
Bakteriologie, der Histologie und der Botanik bekannt, aber auch der Einsatz als Textil- und

Lebensmittelfarbstoff.

Donor - © System - Akzeptor - T System - Donor HQE—Q_ E_Q—NH“
H,N C NH, I
- +
H,N C NH,

}
NH, +

Abbildung 6-49. Chromophor der Triphenylmethanfarbstoffe (Pararosanilin) abgeleitet vom
Grundchromophor der Cyaninfarbstoffe im Push-Pull-System zwischen Aminogruppen als

Donor bzw. Akzeptor.
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6.3.1 [Mg-Al-Fuchsin S|-LDH

Das [Mg-Al-FS]-Komposit wird in einem Ansatz aus Fuchsin S und 4 mmol Magnesiumnitrat
Mg(NOs), - 6 H,O sowie 2 mmol Aluminiumnitrat AI(NOs); - 9 H,O bei pH 9.6 gefillt. Die
Menge des Chromophors wird zunédchst so berechnet, dass die Ladung der Hydrotalcitschicht
durch die Ladungen des Fuchsin S-Anions kompensiert werden konnen (das molare Verhéltnis

AP’": FS wird also zu 1 : 0.33 eingestellt) dann wird ein Uberschuss von 15 % zugegeben.

Tabelle 6-12. Mengen der eingesetzten Chemikalien zur Synthese des [Mg-Al-FS]-LDHs.

Mg(NOs),- 6 HO/g AI(NO3);-9H,O/¢g NayFS /g (mmol)

[Mg-Al-FS]i00% 1.026 0.75 0.444 (0.765)

Das [Mg-Al-FS]-LDH fillt als feines, magentafarbenes Pulver aus, dessen Farbton sich beim
Trocknen (iber P4O;9 oder bei 80 °C im Trockenschrank) zu einem intensiven Purpurton
vertieft. Die beobachtete Farbvertiefung geht weit iiber die oft beim Trocknen farbiger Préparate

beobachteten leichten Intensititsverschiebungen hinaus.

6.3.1.1 Charakterisierung des Hybridmaterials

In Abbildung 6-51 werden die UV-Vis-Spektren von festem Fuchsin S und dem [Mg-Al-FS]-
Komposit in Bariumsulfat gezeigt. Das lingstwellige Absorptionsmaximum liegt bei beiden
Proben um A, = 556 nm mit einer Schulter bei 497 nm. Die Spektren des zugrundeliegenden
Farbstoffes und des LDHs unterscheiden sich nur geringfiigig. Die elektronischen Uberginge
der Phenylreste (-, p-, a-Bande) zwischen 200 und 300 nm erfahren durch den Einbau eine
deutliche Steigerung in der Intensitit, vor allem die p-Bande. Das zeigt, dass die
Symmetrieverbote des p- und PB-Ubergangs durch den Einbau in die LDH-Schichten

aufgeweicht werden.
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Abbildung 6-51. UV-Vis-Spektren von (a) NayFS und (b) [Mg-Al-FS]-LDH, (in diffuser
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Reflexion gemessen).

Die Zusammensetzung des [Mg-Al-FS]-LDH, wie sie in Tabelle 6-13 gezeigt wird, wurde aus
EDX-Spektren, C-H-N-S-Verbrennungsanalysen und einer thermogravimetrischen Analyse
(Abbildung 6-52) ermittelt. Das Zwischenschichtwasser des LDH wird bis 500 K abgegeben,
bevor die Farbstoffanionen im Schichtzwischenraum bei Temperaturen um 850 K zersetzt
werden. Die Zersetzung des Farbstoffs tiiberlagert sich mit der Dehydroxylierung der

Metallhydroxidschichten und der Zersetzung der iibrigen Anionen (OH™, NO3").

Tabelle 6-13. Ermittelte Zusammensetzung des [Mg-Al-FS]-LDH.

Komposit Zusammensetzung

[Mg-Al-FS]  [Mg4.01Al1.990(OH)12][(C20H17N309S3)0.61 (NO3)0.02(OH)o.14(H20)s65]
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o [Mg-Al-FS]-LDH.

Das Mg : Al - Verhiltnis liegt im Komposit sehr nahe beim 4 : 2 - Verhéltnis des eingesetzten
Magnesium- und Aluminiumnitrats. Der experimentell gefundene Anteil von Fuchsin S an den
Zwischenschichtanionen ist um etwa 8 % (bzgl. der Ladungen) zu gering. Die restlichen
Anionenpositionen werden durch Nitrat- und Hydroxidionen besetzt. Dass der Farbstoffgehalt
trotz des Uberschusses im Ansatz im Produkt zu gering ist, liegt sicher an der Gestalt des
Molekiils, das sich nicht so leicht im Schichtzwischenraum anordnen lidsst um sich der

Ladungsverteilung der Hydroxidschichten anzupassen.

Die IR-Spektren des Farbstoffs Fuchsin S und des [Mg-Al-FS]-LDH sind in Abbildung 6-53
wiedergegeben. Die Sulfonatgruppen sind Ursache der Absorptionsbandenen bei v(S=0),s =
1024 cm™ und V(85=0)sym. = 1180 cm’. Die aromatischen Animogruppen kénnen durch die
breite N-H-Valenzbande um 3330 cm™ identifiziert werden. Wie es typisch fiir primédre Amine
ist, wird sie begleitet von einer Bande bei 3220 cm™. Des weiteren finden sich bei 1627 cm™
eine Bande der N-H-Deformationsschwingung und bei 1296 cm™ eine Bande der C-N-
Deformationsschwingung. Beide Banden sind im Komposit zu etwas niedrigeren Wellenzahlen
verschoben, was durch die FEinbindung der Molekiile in das Wasserstoft-
briickenbindungssystem des Schichtzwischenraums verursacht sein kann, wodurch die
entsprechenden Bindungen des Amins geschwécht werden. Die N-H-Valenzbanden sind im

Spektrum des Komposits weitgehend durch die O-H-Valenzschwingungen des Wassers und der

Hydroxidionen tiberdeckt. Auch die Methylgruppe kann {iber ihre Deformations-schwingungen
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8as(CH3) = 1460 cm™ und 8,((CH3) = 1367 cm™ identifiziert werden. Die Benzenringe werden
durch ihre Streckschwingungen v(C=C) bei 1592 cm”' und 1429 cm’, die vom
Substitutionsmuster abhdngigen C-H Deformationsschwingungen im Bereich zwischen 925 und
700 cm™ und die Ringdeformation bei 687 cm™ reprisentiert. Diese Banden sind im Komposit
nur sehr schwach ausgebildet und zum Teil von den Gitterschwingungen der
Metallhydroxidschicht unterhalb 900 cm™ oder der Nitratschwingungv,(NOs") bei 1383 cm™
(eine Unterscheidung von 8,(CHs) = 1367 cm™ ist wegen der Breite der Bande nicht moglich)
iiberdeckt.

1383
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Abbildung 6-53. FT-IR Spektren von (a) Na,FS, (b) [Mg-Al-FS], (c) [Mg-Al-NOs].

Abbildung 6-54 zeigt >C-NMR Spektren von Fuchsin S in wissriger Losung (D,O) sowie die
Festkorperspektren (CPMAS) des Farbstoffs und des [Mg-Al-FS]-LDH. Nachdem beim
Trocknen der Proben eine unterschiedliche, mit dem Trocknungsgrad stark abgestufte
Farbintensitdt der LDHs festgestellt wurde, werden die Proben fiir die NMR-Spektroskopie
unterschiedlich prépariert. Eine Probe (A) wird iliber Natronkalk gelagert, eine weitere (B) bei
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hoher Luftfeuchtigkeit (iiber H,O, 298 K) und eine dritte (C) iiber P4O;¢ (vgl. auch Abschnitt
6.3.1.2). Charakteristisch in allen C-NMR-Spektren ist das Signal der Methylgruppe des
Fuchsin S bei 20 ppm. Eher unspezifisch sind die Signale der aromatischen Kohlenstoffatome in
einem Bereich zwischen 120 ppm und 143 ppm. Genauer zugeordnet werden kdnnen nur die
Signale jener Kerne, an denen die Sulfonatgruppen oder die Aminogruppen ansetzen. Da die
Sulfonatgruppen nur induktiv wirken, ist die Entschirmung des benachbarten C-Atoms nicht so
stark (C,-SO;7, 128 ppm) wie bei den Aminogruppen (C,-NH,, 155 ppm), die durch die
Mesomerie des Chromophors positive Teilladungen tragen (vgl. Abbildung 6-49). Das Signal
des Kohlenstoffatoms, an das die Amingruppe gebunden, ist in den Spektren des Komposits
nicht mehr oder nur als Andeutung bei der stark getrockneten Probe (C, Abbildung 6-54¢) zu
erkennen. Statt dessen tritt hier ein Signal bei 137 ppm das nicht eindeutig zugeordnet werden
kann. Sollte es sich hier um das Kohlenstoffatom, das die Aminogruppe triagt, handeln, so lie3e
sich die Verschiebung des Signals durch die intensiven Wechselwirkungen mit den
Hydroxidionen der Metallhydroxidschicht oder der Zwischen-schicht erkléhren, die die Ladung
am Stickstoff kompensieren. Dadurch nimmt auch die Entschirmung am benachbarten C-Atom
ab und die entsprechende Resonanz wére bei einer niedrigeren chemischen Verschiebung zu
beobachten. Bei 182 ppm deutet sich im Spektrum des geldsten Farbstoffs (Abbildung 6-49a)
ein Signal an, das durch die starke Entschirmung am zentralen C-Atom verursacht ist. An dieser
Stelle tatsdchlich ein Carbeniumion annehmen zu wollen, erscheint iibertrieben, da die

chemische Verschiebung solcher Spezies jenseits von 200 ppm angesiedelt ist.
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Abbildung 6-54. *C-NMR-Spektren von (a) Na,FS in NaOD / D,O (pH 9), (b) festem Na,FS
(CPMAS 2.8 kHz MAS), (c¢) [Mg-Al-FS]-LDH (Probe A) (CPMAS 2.4 kHz MAS),
(d) [Mg-Al-FS]-LDH (Probe B) (CPMAS 2.4 kHz MAS) und (e) [Mg-Al-FS]-LDH (Probe C)
(CPMAS 2.4 kHz MAS). Die Rotationsseitenbanden sind mit ,,** gekennzeichnet.
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In Abbildung 6-55 wird das Rontgenpulverdiffraktogramm des [Mg-Al-FS]-Komposits gezeigt,
das im Vergleich zum [Mg-Al-NOs]-LDH relativ breite Reflexe aufweist. Die 00/-Serie der
Schichtverbindung wird von einem 001-Reflex mit d = 16.5 A angefiihrt. Der Raumbedarf des
Fuchsin S Anions wird auf ca. 12 A zwischen den LDH-Schichten eingeschitzt, wenn dieses
senkrecht stehend zwischen den Schichten eingebaut wird. Das stimmt gut mit dem aus dem
Schichtabstand errechneten Schichtzwischenraum von 11.9 A iiberein, wenn fiir die
Hydroxidschicht eine Hohe von 4.7 A angenommen wird. Sowohl die Verbreiterung der
Reflexe als auch die ,,Jambda-Form* der gemischten Reflexlagen 4kl deuten auf einen geringen
Ordnungsgrad hin, der durch Fehlordnungen im Schichtzwischenraum und turbostratische

Stapelfehlordnung verursacht wird.
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Abbildung 6-55. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von (a) [Mg-Al-FS]-LDH und (b)
[Mg-Al-NO;]-LDH.

Die Berechnung einer eindimensionalen Elektronendichteverteilung (Abbildung 6-57) entlang

der c-Achse, basierend auf Lage und Intensitdt der 00/-Reflexe (Tabelle 6-14), liefert ein relativ
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unspezifisches Bild. Der Berechnung am [Mg-Al-FS]-LDH liegen n = 5 00/-Reflexe zugrunde,
womit die Aufldsung auf 16.5 A /5 ~ 3.3 A abgeschitzt werden kann. Fiir den Schichtabstand

¢’ wurde ein Mittelwert aus den d-Werten aller 00/-Reflexe berechnet d = (ZZ -d(007))/n. Die

Elektronendichte p(z) o« Z(I)Ow |Fom|cos(2n lz/d) wird in fraktionellen Koordinaten entlang

der Schichtnormalen w=z/d (0 <w < 1) als Summe iiber die jeweiligen Beugungsordnungen /

berechnet und anschlieBend normiert.

Tabelle 6-14. Parameter zur Berechnung der Elektronendichteverteilung im [Mg-Al-FS]-LDH:

Beugungsordnungen /, d-Werte und Intensitit /., der verwendeten 00/-Reflexe, Betrag des

Strukturfaktors F und Phasenfaktor ¢(007). (Abweichung /-d(00/)—d vom Mittelwert
d=(>1-d(000))/5).
1

l 1 2 3 4 5
d(00/) / [A] 16.92 8.23 5.45 4.09 3.38
1-d(000) / [A] 16.92 16.46 16.34 16.37 16.91
[-d(00/)—d /[A] 0.32 -0.14 -0.26 -0.23 0.31
1(00]),, 100.0 71.0 34.9 65.6 9.3
F(001) 10.0 8.43 59 8.1 3.1
#(007) +1 +1 +1 +1 +1

Die Elektronendichteprojektion des [Mg-Al-FS] zeigt in den Randbereichen (beiz=0 A und z =
16.6 A) hohe Werte, die auf die dichten Metallhydroxidschichten zuriickzufiihren sind. Der
Schichtzwischenraum wird zwischen z = 2.4 A und z = 14.2 A angesiedelt. Die elektronen-
reichen Sulfonatgruppen in den Fuchsin S-Anionen fiihren in dieser Struktur nicht zu deutlich
erhohten Elektronendichtewerten, doch bilden sie zusammen mit den Aminogruppen und dem
Methylrest vermutlich die Ursache der abgesetzten Elektronendichtemaxima bei z = 3.95 A und
z = 12.65 A. In einem Modell, das mit diesen Beobachtungen iibereinstimmt sind die
Phenylreste der Fuchsin S-Molekiile propellerartig um das Zentrum verkippt und lassen den
Sulfonatresten mehrere Orientierungsmoglichkeiten. Das fithrt zwangsldufig zu Fehl-ordnungen
beim Aufbau der Zwischenschicht und verhindert so die Ausbildung klarer

Elektronendichtemaxima.
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6.3.1.2  Anderung des Farbintensitiit beim [Mg-Al-FS] mit der Luftfeuchtigkeit

Wie schon erwihnt, dndert sich beim Trocknen des [Mg-Al-FS]-LDH die Intensitit des Rot-
Tons der Probe. Das frisch synthetisierte Produkt zeigt nach der Trennung von der
Féllungslosung einen Magentaton, der sich beim Trocknen zu einem satten Purpurton vertieft.
Wie die Farbigkeit des Komposits von der Feuchte der Umgebung abhéngt, wird anhand von
Proben untersucht, die solange bei unterschiedlicher Luftfeuchtigkeit autbewahrt werden, bis
keine Anderungen in den UV-Vis-Spektren mehr zu bemerken sind. Die Einstellung der
Farbigkeit ist nach ca. 3 Tagen vollstindig. Die entsprechenden Wasserdampfpartialdriicke
werden in Exsikkatoren mit Hilfe von unterschiedlichen H,SO4/H,O-Mischungen bzw. P4O
eingestellt (Tabelle 6-15 und Tabelle 6-16). Die Exsikkatoren sind in einem klimatisierten
Raum bei 293 K aufgestellt.

Tabelle 6-15. Wasserdampfpartialdruck p(H,O) tiber H,SO4-Lsungen in Abhéngigkeit von der

Konzentration (m% H,SO4) und Temperatur. 7

p(HzO) / m% HzSO4
[hPa] 0 10 20 30 40 50 60 70

293 123.38480 22.26489 20.53169 17.46527 13.06562 8.13268  3.73303  0.79994

298 130.69088 30.29091 27.89110 23.70477 17.85191 11.14578 5.26625 1.17324

Temp. / [K]

303 |42.42327 40.53009 37.33035 31.86412 24.1314 15.33211 7.19942  1.73319

Tabelle 6-16. Ausgewéhlte Wasserdampfpartialdrucke p(H,O) bzw. relative Luftfeuchtig-keiten
p(H20)/py fiir die Behandlung der [Mg-Al-FS]-LDH-Proben (bei 293 K).

Humidator p(H,0O) / [hPa] * p(H,0)/py™
H,0O 23.38 1.0
H,S0430% ig 17.47 0.75
H,S0443% ig 11.69 0.5
H,S04 55% ig 5.87 0.25
P40 3.10° 1.3-10°

* Die Werte sind aus den Daten Tabelle 6-15,Lit.[297] interpoliert.
** Der Wert p, entspricht einem Wasserdampf-Partialdruck von 23.384 hPa, d.h. dem Zustand von reinem Wasser
bei einer Temperatur von 293 K und 1013 hPa Luftdruck.
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Abbildung 6-58 zeigt fotografische Aufnahmen dieser Proben nach einer Woche Lagerung. Es
zeigt sich, dass die Proben, die einer hohen relativen Luftfeuchtigkeit (> 0.5) ausgesetzt waren,
einen noch erheblich helleren Farbton annehmen als die direkt nach der Synthese erhaltenen
Substanzen (deren Fiarbung entspricht in etwa der Probe bei p/py = 0.5). Die Aufhellung geht bis
zu einem sehr hellen, leicht rotlich angehauchten Ockerton fiir die iiber reinem Wasser gelagerte
Probe. Zu niedrigeren Warredampfdrucken hin tritt die schon beobachtete Farbvertiefung ein,

die bei der tiber P4O;¢ gelagerten Probe zu einem tiefen Purpurton kulminiert.

R
s

(a) (b) (c) (d)
Abbildung 6-58. Aufnahmen von Proben des [Mg-Al-FS]-LDH die bei unterschiedlicher
relativer Luftfeuchtigkeit p/py gelagert werden: (a) 1.0, (b) 0.75, (¢) 0.5, (d) 0.25 und
(e) 1.3-10°.

Zusammen mit den Proben des reinen Komposits werden in den Exsikkatoren auch Mischungen
mit BaSO, in geeigneten Probenhaltern gelagert, an denen UV-Vis-Reflexionsspektren
gemessen werden. Die Mischungen werden nicht etwa erst nach der Lagerung hergestellt, da
befiirchtet werden muss, dass die Priparation mit dem trockenen Weissstandard das
Messergebnis nachhaltig beeinflussen kdnnte. Anhand der UV-Vis-Spektren dieser Mischungen
wird auch quantitativ iiberpriift, ob wihrend der Lagerung noch Anderungen auftreten. Die
Farbanderungen sind vollstindig reversibel, wie mehrere Austauschzyklen von iiber H;O bzw.
P40, gelagerten Proben (jeweils ca. 3 d) ergeben.

Abbildung 6-59 zeigt die charakteristischen Absorptionskurven des [Mg-Al-FS]-LDH bei
unterschiedlichen Luftfeuchtigkeiten nach einer linearen Untergrundkorrektur zwischen 410 nm
und 650 nm. Trigt man die iiber diesen Bereich (normiert) integrierten Absorptionen gegen die
relative Luftfeuchtigkeit auf, so kann eine lineare Abhdngigkeit festgestellt werden. Gemaf3
dieser Relation sinkt die Absorption beim Erhohen der Luftfeuchtigkeit nicht unter ca. 20 % des
Wertes jener Probe, die iiber P4O;¢ gelagert wird. In dem Bereich besteht aber eine lineare
Beziehung zwischen der Intensitit der Absorption der Probe und der Luftfeuchtigkeit in ihrer

Umgebung.
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Abbildung 6-59. UV-Vis-Spektren des [Mg-Al-FS]-LDH bei einer relativen Luftfeuchtigkeit
p/povon 1.3:10° (——), 0.25 (=----), 0.5 (=), 0.75 (=-=--) und 1.0 (------) bei 293 K.
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Abbildung 6-60. Normierte Absorptionen 4(410-650 nm) des [Mg-Al-FS]-LDH in Abhéingig-
keit von der relativen Luftfeuchtigkeit p/py, und angepasste Gerade (-----) (lineare Regression: y

=1.04 - 0.80 - x, Korrelationskoeffizient R* = 0.9699)
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Der Grund fiir die Farbverdnderung ist nur schwer einzuschitzen. Es ist aber festzustellen, dass
Fuchsin S mit seinen Amino- und Sulfonatgruppen giinstige Voraussetzungen fiir einen
Vorgang, der der Solvatochromie organischer Farbstoffe entspricht, bietet. Wird der polarere
angeregte Zustand (LUMO) eines Farbstoffs in einem Ldsemittel hoherer Polaritét (allgemein:
in polarerer Umgebung, also z.B. auch im Schichtzwischenraum eines LDH) stérker stabilisiert
als der weniger polare Grundzustand (HOMO), so vermindert sich die Energiedifferenz
zwischen HOMO und LUMO und die Absorption erfahrt eine bathochrome Verschiebung. Es
zeigen sich jedoch keine Bandenverschiebungen im UV-Vis-Spektrum. Andererseits konnen
Wechselwirkungen von Hydroxidionen mit dem zentralen C-Atom des Chromophors auftreten,

d.?*) In dem moglicherweise gebildeten Carbinol ist

wie sie vom Phenolphthalein bekannt sin.
die Mesomerie des Chromophors durch eine sp’-Konformation am zentralen C-Atom
unterbrochen und es wird farblos. Vom Fuchsin S ist bekannt, dass es in wéssriger Losung bei
hohen pH-Werten (pH 12 - 14) ebenfalls die Farbe verliert. Fiir einen entsprechenden Angriff
konnen die in den Schichtzwischenrdumen eingelagerten Hydroxid-ionen in Frage kommen.
Hohe Luftfeuchtigkeit fiillt auch den Schichtzwischenraum mit Wasser und erleichtert so die
Zugiénglichkeit zu den Farbstoffmolekiilen, wirend eine Verringerung der Luftfeuchtigkeit die
Hydroxidionen wehniger beweglicher machen wiirde. Diese Beweglichkeit als kinetischer
Aspekt, sollte nach einer derart langen Lagerung keine Rolle mehr spielen, um die Einstellung
der Farbigkeit zu erkldren. Geeigneter erscheint hier ein Thermodynamischer Gesichtspunkt,
wie etwa die unter (6-2) beschriebene Reaktion in der das Chromophor durch den Angriff und

die Spaltung eine Wassermolekiils entfarbt wird. Das ,,freiwerdende* Proton diirfte sofort durch

den LDH (Hydroxidschichten, freie Hydroxidionen) abgefangen werden.

—cC" + H0 == C—OH + H (6-2)

Die Réntgenpulverdiffraktogramme einer getrockneten (p/po = 1.3-10°) und einer, iiber Wasser
gelagerten Probe (p/po = 1.0) des [Mg-Al-FS]-LDH sind in Abbildung 6-61 gezeigt. Wahrend
das Beugungsmuster (speziell die 00/ Serie) der feuchten Probe sich wohldefiniert prasentiert
und mit einem Schichtabstand von 16.5 A der frisch priparierten Probe gleicht, zeigt sich das
Diffraktogramm der getrockneten Probe weit komplexer. Neben der 00/-Serie der eben
beschrieben 16.5-A-Phase, tritt eine Serie wesentlich breiterer Reflexe auf, die einem
Basalreflex bei d = 10.6 A zugeordnet werden kénnen. Die beiden Serien sind in Abbildung

6-61 gekennzeichnet. Durch die Entfernung des Wassers in der trockenen Probe hat sich ein
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Teil der Fuchsin S-Molekiile im Schichtzwischenraum neu arrangiert. Bei dem geringen Raum,
der zwischen den Schichten verbleibt (10.6 A - 4.7 A = 5.9 A Galeriehohe), muss das Fuchsin S
in gekippter Lage eingebaut sein. Aus den vorliegenden Daten lésst sich dafiir ein Winkel von

ca. 60 ° gegen die Schichtnormale ableiten.

(b)

[yel.

(©

20/°

Abbildung 6-61. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von (a) gtrocknetem (p/py = 1.3-10°)
[Mg-Al-FS]-LDH, (b) tiiber Wasser gelagertem (p/po = 1.0) [Mg-Al-FS]-LDH und
(c) [Mg-Al-NOs]-LDH. Die Reflexlagen der 00/-Serien der 16.5-A- und der 10.6-A-Phase in

Aufnahme (a) sind gekennzeichnet.
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6.3.2 [Mg-Al-Lichtgriin SF]-LDH

Das [Mg-AIl-LGS]-LDH wird aus dem Farbstoff Lichtgriin SF (gelblich) ,,Na,LGS*
Nay(C37H34N209S3), 4 mmol Magnesiumnitrat Mg(NO3), - 6H,O sowie 2 mmol
Aluminiumnitrat AI(NOs); - 9H,O durch Fillung bei pH 9.6 hergestellt. Die Menge des
Chromophors wird so berechnet, dass die Ladung der Hydroxidschichten durch die negativen
Ladungen des Lichtgriin SF Anions kompensiert wird. Das molare Verhiltnis AI*" : LGS ist

idealerweise also 1 : 0.33. Fiir die Synthese wird ein Uberschuss von 15 % zugegeben.

Tabelle 6-17. Mengen der eingesetzten Chemikalien zur Synthese des [Mg-Al-LGS]-LDHs.

Mg(NOs),- 6 HO/g AI(NO3);-9H,O/¢g Na,LGS / g (mmol)

[Mg-Al-LGS]100% 1.026 0.750 0.607 (0.765)

Das [Mg-Al-LGS]-LDH fillt als feines, tlirkis-blaugriines Pulver aus, das nach der Filtration
ausgiebig mit destilliertem Wasser gewaschen und liber Natronkalk / Blaugel getrocknet wird.

Die UV-Vis-Spektren von festem Lichtgriin SF- gelblich und dem [Mg-Al-LGS]-Komposit in
Bariumsulfat werden in Abbildung 6-62 gezeigt. Die lidngstwellige Bande des Farbstoffs,
verursacht durch das Chromogen zwischen den beiden Aminogruppen, liegt bei Amax = 640 nm,
mit einer Schulter bei 587 nm. Der Chromophor des Lichtgriin, entspricht nicht mehr dem in
Abbildung 6-49 gezeigten, da der Sulfonatrest rein induktiv wirkt und nicht als Donor. Man
spricht von einem verkiirzten Chromogen zwischen der Aminogruppen und dem
sulfonatsubstituierte Phenylrest, der auch eine zusitzliche Absorption bei 436 nm mit sich
bringt. Der tatsichliche Farbeindruck entsteht als Uberlagerung aller Absorptionen im
sichtbaren Bereich: Die Absorption bei 640 nm fiihrt zu einem blauen und jene bei 436 nm zu
einem gelben Farbeindruck. Der resultierende Farbton ist ein Griin mit starken Blauanteilen (die
Banden unter 400 nm fallen schon in den ultravioletten Spektralbereich und veridndern den
Farbeindruck fiir das menschliche Auge nicht). Die Spektren des zugrundeliegenden Farbstoffs
und des Komposits unterscheiden sich darin nur geringfiigig. Die elektronischen Uberginge der
Phenylreste (-, p-, a-Bande) zwischen 200 und 360 nm erfahren beim Komposit eine deutliche
Steigerung in der Intensitdt und tiiberlagern zum Teil die kiirzerwellige Absorption des
Chromophors. Auch hier ist, wie beim Fuchsin S, das Symmetrieverbot des p- und B-Ubergangs

durch den Einbau in die LDH-Schichten abgeschwécht worden.
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Abbildung 6-62. UV-Vis-Spektren von (a) festem Na,LGS und (b) [Mg-Al-LGS]-LDH.

Aus EDX-Spektren, der C-H-N-S-Verbrennungsanalyse und einer thermogravimetrischen
Analyse (Abbildung 6-63) kann die Zusammensetzung des [Mg-Al-LGS]-Komposits ermittelt
werden, die in Tabelle 6-18 gezeigt wird. Das Zwischenschichtwasser des Komposits wird bis
450 K abgegeben, bevor die Farbstoffanionen im Schichtzwischenraum bei Temperaturen um
800 K zersetzt werden. Dieser Prozess iiberlagert sich mit dem der Dehydroxylierung in den

Hydroxidschichten und der Zersetzung der weiteren Zwischenschichtanionen (OH™, NO3").

Tabelle 6-18. Ermittelte Zusammensetzung des [Mg-Al-LGS]-LDH.

Komposit Zusammensetzung

[Mg-Al-LG]  [Mgs.01AlL 99(OH)12][(C31H30N209S3)0.63 (NO3)0.09(OH)0.01(H20)6.36]
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Das Mg : Al - Verhiltnis liegt - genau wie beim [Mg-Al-FS]-Komposit - sehr nahe beim 4 : 2 -
Verhiltnis der eingesetzten Metallnitrate. Der experimentell gefundene Anteil von Lichtgriin SF
gelblich an den Zwischenschichtanionen ist um ca. 5 % zu gering, um allein die Schichtladung
zu kompensieren. Die restlichen Ladungen werden hauptséachlich durch Nitrat-, moglicherweise
aber auch durch Hydroxidionen ausgeglichen.

In Abbildung 6-64 sind die IR-Spektren des Farbstoffs und des [Mg-Al-LGS]-Komposits
gezeigt. Die Absorptionen bei 1036 cm™ und 1185 cm™ werden durch die symmetrische
V(S=0)sym. und asymmetrische v(S=0),, Valenzschwingung der Sulfonatgruppen verursacht.
Im Spektrum des Farbstoffs (Abbildung 6-64a) ist dariiber hinaus eine Aufspaltung der
asymmetrischen Bande zu erkennen (1193, 1170 cm™), die den unterschiedlichen
Sulfonatpositionen am Lichtgriinmolekiil entsprechen. Die tertidren Amingruppen sind
charakterisiert durch die C-N-Deformationsschwingung bei 1340 c¢m™. Die Deformations-
schwingungen der Methylen- und Methylgruppen bei &¢m.(CH3) = 1383 cm” und
0a5.(CHs, CHy) = 1475 cm! sind sehr schwach ausgebildet und zum Teil von den
Streckschwingungen der Benzenringe bei v(C=C) bei 1580 cm™ und 1399 cm™ iiberdeckt. Im
Bereich zwischen 912 und 780 cm” die vom Substitutionsmuster abhingigen C-H
Deformationsschwingungen angesiedelt. Die Ringdeformation der Benzenringe ldsst sich bei

619 cm’ beobachten. Bei 722 cm™ findet sich die typische CH,-rocking Schwingung der
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Methylengruppen. Im Komposit erkennt man deutlich die OH-Deformationsschwingungen um
1640 cm™ die analog zum [Mg-Al-NO;]-LDH vom Zwischenschichtwasser verursacht werden.
Die Nitratschwingung um 1380 cm™ ist im Komposit nicht zu beobachten oder durch die

Banden des intercalierten Farbstoffs in diesem Bereich iiberdeckt.
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Abbildung 6-64. FT-IR-Spektren von (a) Lichtgriin SF gelblich, (b) [Mg-Al-LGS]-LDH,
(c) [Mg-AI-NOs]-LDH.

In Abbildung 6-65 werden das *C-NMR-Spektrum einer Losung von Lichtgriin SF gelblich in
D0, sowie die *C-CPMAS-Festkorper-NMR-Spektren des Farbstoffes und des [Mg-Al-LGS]-
LDH gezeigt. Die Ethylreste sind durch Signale bei & = 14.8 ppm (-CH3) und 6 = 50.4 ppm
(N-CH,-CH3) charakterisiert. Das Signal der weiteren Methylengruppen ist bei 6 = 56.7 ppm
(N-CH,-C,;) angesiedelt. Das Signal mit der hochsten Verschiebung bei 6 = 175.0 ppm wird
dem am stirksten entschirmten zentralen Kohlenstoffatomen zugewiesen, das durch die
Akzeptorfunktion des Chromophors eine positive Teilladung tragt. Die Kohlenstoffatome,

welche die Sulfonatgruppen tragen, verursachen Signale bei 137.1 ppm (2 * C,.-SO3") und
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125.1 ppm (1 * C4-SO37) und die durch die Aminogruppen entschirmten finden sich um 158
ppm. Die restlichen Resonanzen der tibrigen aromatischen C-Atome liegen im Bereich zwischen
150 ppm und 117 ppm. Die Festkdrper-NMR-Spektren lassen sich aus dem Losungsspektrum

ableiten, wenn man die starke Linienverbreiterung bedenkt.

T
100 50 0
ppm

T 1
200 150

Abbildung 6-65. >*C-NMR-Spektren von (a) Lichtgriin SF gelblich geldst in D,0, (b) Lichtgriin
SF - gelblich (CPMAS, 3.7 kHz MAS) und (c) [Mg-Al-LGS]-LDH (CPMAS, 3.8 kHz MAS).

In Abbildung 6-66 ist das Pulverdiffraktogramm des [Mg-Al-LGS]-LDHs im Vergleich zum
[Mg-Al-NO;]-LDH gezeigt. Der Basalreflex bei d = 21.7 A ist auBergewdhnlich intensiv
ausgepriagt im Vergleich zu den folgenden 00/-Reflexen. Auch die gemischten Reflexlagen
fallen demgegeniiber nicht besonders intensiv aus. Trotzdem ist die typische ,,Jambda-Form®,
verursacht durch eine turbostratische Stapelfehlordnung, zu erkennen. Wird das L-formige
Lichtgriin-Anion mit den Sulfonatgruppen eines Schenkels an der Hydroxidschicht ausgerichtet
so ist der Raumbedarf entlang des anderen Schenkels ca. 17 A. Damit kann die Sulfonatgruppe

dieses freien Schenkels die Verbindung zur gegeniiberliegenden Hydroxid-schicht herstellen.
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Wird fiir die Metallhydroxidschicht eine Héhe von 4.7 A angenommen, kann aus dem
Basalabstand eine lichte Weite von (21.7 A - 4.7 A =) 17 A zwischen den Schichten ermittelt
werden, die exakt zu den Abmessungen der Farbstoffmolekiile passt. Demnach wiren diese

senkrecht zu den Schichten aufgestellt
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Abbildung 6-66. PXRD von (a) [Mg-Al-LGS]-LDH und (b) [Mg-Al-NOs]-LDH.

Die Berechnung einer eindimensionalen Elektronendichteverteilung entlang der c-Achse
erscheint hier nicht sinnvoll, da die Intensitit der 00/-Reflexe schon mit der zweiten
Beugungsordnung sehr stark zuriickgeht. Statt dessen soll hier nur ein strukturelles Modell

vorgeschlagen werden, das den beobachteten Schichtabstand erklért.
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Abbildung 6-67. Strukturelles
Modell des [Mg-Al-LGS]-LDH.
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6.3.3 [Mg-Al-Wasserblau]-LDH

Aus einer Losung des Farbstoffs Wasserblau, 4 mmol Magnesiumnitrat Mg(NOs), - 6 H,O
sowie 2 mmol Aluminiumnitrat AI(NO3); - 9 H,O wird das [Mg-Al-WB]-LDH bei pH 9.6
gefillt. Die Menge des Chromophors wird so berechnet, dass die Ladung der Hydrotalcitschicht
durch die negativen Ladungen des Wasserblau-Anions kompensiert wird. Das molare Verhiltnis

AP’ : WB st also 1 : 0.33. Zur Synthese wird ein Uberschuss von 15 % zugegeben.

Tabelle 6-19. Mengen der eingesetzten Chemikalien zur Synthese des [Mg-Al-WB]-LDHs.

Komposit Mg(NOs),- 6 H,0/g AINO3);-9H,0/g  Na,WB/ g (mmol)

[Mg-Al-WB] 1.026 0.75 0.612 (0.765)

Das [Mg-Al-WB]-Komposit féllt als feines, leuchtend blaues Pulver aus, das nach der Filtration

ausgiebig mit destilliertem Wasser gewaschen und iiber Natronkalk / Blaugel getrocknet wird.
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Abbildung 6-68 zeigt die UV-Vis-Spektren von Wasserblau und dem [Mg-Al-WB]-LDH,
jeweils in Bariumsulfat gemessen. Die dominante Bande beider Spektren liegt bei
Amax = 625 nm. Diese Bande ist etwas verbreitert. Im Wasserblau-Molekiil sind die endstédndigen
Benzenringe statistisch mit je einer Sulfonatfunktion substituiert, was zu einer Vielzahl nur
leicht gegeneinander verschobener Absorptionsbandenen fiihrt. Da der Grundchromophor aber
symmetrisch besetzt ist, verursacht er keine weitere Absorption von grundsitzlich anderer
Farbigkeit (vgl. Abschnitt 6.3.2 Lichtgriin SF). Die Spektren des reinen Farbstoffs und des LDH
sind nahezu identisch. Bei den elektronischen Ubergingen der Benzenringe (speziell bei der p-
Bande bei 296 nm) zeigt sich eine deutliche Intensitétssteigerung, wenn der Farbstoff in den

Schichtzwischenraum des LDH aufgenommen wird.

(b)
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Abbildung 6-68. In diffuser Reflexion aufgenommene UV-Vis-Spektren von (a) festem

Wasserblau und (b) [Mg-Al-WB]-LDH.

In Tabelle 6-20 wird die Zusammensetzung des [Mg-Al-WB]-Komposits gezeigt, die aus EDX-
Spektren, der C-H-N-S-Verbrennungsanalyse und der thermogravimetrischen Analyse
(Abbildung 6-69) ermittelt wird. Das Zwischenschichtwasser des Komposits wird bis 500 K

abgegeben, bevor die Farbstoffanionen, Hydroxid- und Nitrationen im Schichtzwischenraum bis
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zu Temperaturen um 925 K hinauf zersetzt werden. Diese Zersetzung iiberlagert sich mit der

Dehydroxylierung der Metallydroxidschichten.
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Abbildung 6-69. TG / DTA von
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DTA/ uV
o w
>

Tabelle 6-20. Ermittelte Zusammensetzung des [Mg-Al-WB]-LDH.

Komposit Zusammensetzung

[Mg-Al-WB] [Mg3.98Al2.04(OH)12][(C37H27N309S3)0.67(NO3)0.27(OH)0.02(H20)s 50]

Das Mg : Al-Verhiéltnis liegt im LDH sehr nahe bei 4 : 2, dem Verhéltnis, in dem die
Metallnitrate eingesetzt werden. Der Anteil von Wasserblau ist im Vergleich zu den zu
kompensierenden Ladungen der Hydroxidschichten nur ein wenig zu gering. Die noch

erforderlichen anionischen Spezies werden von Nitrat- und Hydroxidionen gestellt.

Die IR-Spektren von Wasserblau und die des [Mg-Al-WB]-LDH werden in Abbildung 6-70
gezeigt. Die Sulfonatgruppen verursachen Absorptionen bei v(S=0), = 1027 cm™ und
V(S=0)sym. = 1174 cm’. Die Bande bei 1646 cm’ (Schulter) wird durch die N-H-

Deformationsschwingung und die bei 1335 cm™ durch die C-N-Deformationsschwingung der
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sekundéren aromatischen Animgruppen erzeugt. Typisch fiir die zahlreichen Benzenringe sind
die Valenzschwingungen v(C,-H) zwischen 3000 cm’ und 3200 c¢cm! sowie ihre
Streckschwingungen v(C=C) um 1584 cm™ und 1380 cm™. Die von den Substitutionsmustern
abhingigen C-H-Deformationsschwingungen der Benzenringe finden sich im Bereich zwischen
915 cm™ und 720 cm’, wobei besonders jene fiir 1,4-disubstituiertes-Benzen bei 820 cm’
auffillt. In einem Bereich unter 800 cm” wird das Spektrum des Komposits, durch die
Gitterschwingungen der Metallhydroxidschicht dominiert, wie sie auch beim [Mg-Al-NOs]-
LDH (Abbildung 6-70c) in Erscheinung treten. Dariiber hinaus treten hier die Schwingungen
des Fingerprintbereichs des Farbstoffs auf.

rel.
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Abbildung 6-70. FT-IR-Spektren von (a) Wasserblau, (b) [Mg-Al-WB]-LDH,
(c) [Mg-Al-NOs]-LDH.

BC-NMR Spektren von Wasserblau und den entsprechenden LDHs sind nicht verfiigbar, da das
Singnal/Rausch-Verhiltnis speziell fiir diese Verbinbung noch nicht in einen akzeptablen

Bereich verbessert werden konnte.
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Die Rontgenpulverdiffraktogramme [Mg-Al-WB]-Komposits und des [Mg-Al-NOs]-LDH
werden in Abbildung 6-71 verglichen. Der Basalreflex bei d = 25.9 A ist, dhnlich wie schon
beim [Mg-Al-LGS]-Komposit, sehr intensiv im Vergleich zu den folgenden 00/-Reflexen. Die
gemischten Reflexlagen fallen demgegeniiber nicht besonders intensiv aus. Trotzdem ist die
typische ,Jlambda-Form® verursacht durch eine turbostratische Stapelfehlordnung noch zu
erkennen. Insgesamt sind die beobachteten Reflexe sehr breit, so dass sie zum Teil iiberlappen
und wenig intensiv. Uber die exakte Anordnung der Wasserblau Molekiile zwischen den
Hydroxidschichten ldsst sich wenig sagen, da die Ausrichtung der Sulfonatgruppen durch die
unspezifische Substitution in jedem Molekiil anders ist. Wenn man die Hohe der
Hydroxidschicht mit 4.7 A beriicksichtigt bleiben zwischen den Schichten des LDH 21.2 A fiir
den FEinbau der Wasserblau Anionen. Die Abmessungen in dem Y-formigen Molekiil
schwanken je nach Anordnung der Sulfonatgruppen zwischen 19.0 A uns 21.2 A. Es lésst sich

also ohne weiteres auch senkrecht im berechneten Schichtzwischenraum anordnen.
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Abbildung 6-71. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von (a) [Mg-Al-WB]-LDH und (b) [Mg-Al-
NO;]-LDH.
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Die Berechnung einereindimensionalen Elektronendichteverteilung entlang der c-Achse
erscheint hier nicht sinnvoll, da die 00/-Reflexe ab der zweiten Beugungsordnung nicht mehr
eindeutig zugewiesen werden konnen. Statt dessen soll hier nur ein strukturelles Modell

vorgeschlagen werden, das den beobachteten Schichtabstand erklért.
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Abbildung 6-72. Strukturelles
Modell des [Mg-Al-WB]-LDH.
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6.4 Hybridmaterialien aus Azofarbstoffen und LDHs

6.4.1 [Mg-Al-Alizaringelb]-LDH

Das Komposit mit Alizaringelb RS ,,NaAG* Na(C;3HgN3OsS), wird aus einer Losung mit
4 mmol Magnesiumnitrat Mg(NO3), - 6 H,O und 2 mmol Aluminiumnitrat AI(NOs); - 9 H,O bei
einem Fillungs-pH von 9.6 hergestellt. Die Menge an Farbstoff wird entsprechend der beiden
negativen Ladungszentren an der Carboxylat- und der Sulfonatgruppe zu 1 mmol festgesetzt,
um die Ladungen der Hydroxidschichten zu kompensieren. Zur Synthese wird ein Uberschuss

von 15% eingesetzt. Die entsprechenden Mengen sind in Tabelle 6-21 aufgelistet.

Tabelle 6-21. Mengen der eingesetzten Chemikalien zur Synthese des [Mg-Al-AG]-LDHs.

Komposit Mg(NO3),- 6H,0/g  AI(NO;3);- 9H,0 / g AG /g (mmol)

[Mg-Al-AG]-LDH 1.026 0.75 0.413 (1.15)

Da sich der Farbstoff nicht komplett im vorgegebenen Volumen (20 mL) Wasser 10st
(gelborange Losung mit Niederschlag), wird der Rest durch tropfenweise Zugabe von 0.1
molarer Natronlauge in Losung gebracht. Die Losung farbt sich dabei rot (Umschlagsbereich
pH 10.0 - 12.1). Da neben Carbonsiure- und Sulfonsduregruppe jetzt auch der Hydroxylrest
deprotoniert wird (6-3) und der Phenolatrest als wesentlich starkerer Donor im Chromophor
wirkt, kommt es zu dieser bathochromen Verschiebung. Beim Zutropfen dieser Losung in den
Coprézipitations-Ansatz, bei pH 8.6, verschiebt sich das Gleichgewicht wieder zum orangen

Farbstoff, der aber aufgrund des groBeren Fliissigkeitsvolumens in Losung bleibt.

Die UV-Vis-Spektren von Alizaringelb RS und dem [Mg-AI-AG]-LDH in Bariumsulfat werden

N

!

Q

Yy

(o]

in Abbildung 6-73 gezeigt. Die Spektren werden von den n—n -Ubergingen des Azofarbstoffs
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bestimmt. Beim reinen Farbstoff ist dieser Uberbergang bei 380 nm angesiedelt und erfihrt im
Komposit, verursacht durch die mit Reaktion (6-3) beschriebene Halochromie®, eine
Farbvertiefung. Es reicht, dass die Fallung bei einem pH-Wert von 8.9 durchgefiihrt wird, um
die Intensitdt der zweiten Bande bei 473 nm deutlich zu steigern. Fiir den an dhnlicher Stelle
gelegenen n—)n*-Ubergang (vgl. Spektrum des festen Alizaringelb in Abbildung 6-73a) ist diese

Bande namlich deutlich zu intensiv.

(a)
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Abbildung 6-73. UV-Vis-Spektren (a) des festen Alizaringelb RS und (b) [Mg-Al-AG]-LDH.

Die Zusammensetzung des [Mg-Al-AG]-LDH, die in Tabelle 6-22 gezeigt wird, wurde aus
EDX-Spektren, der C-H-N-S-Verbrennungsanalyse und der thermogravimetrischen Analyse
(Abbildung 6-74) bestimmt. Das Zwischenschichtwasser des Komposits wird bis 500 K
abgegeben, bevor in einem {iiberlagerten Prozess bis 900 K die Farbstoffmolekiile und Anionen
der Zwischenschicht zersetzt werden, und auch die Dehydroxylierung der Hydroxidschichten

stattfindet.

* Farbvertiefung durch Ausbildung eines ,,salzartigen Zustandes*
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Abbildung 6-74. TG / DTA des
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Tabelle 6-22. Ermittelte Zusammensetzung des [Mg-Al-AG]-LDH.

Composit Zusammensetzung

[Mg-Al-AG] [Mg4.12Al; 83(OH)12][(C13HsN308S)0.53(NO3)0.70(OH)0.03(H20)5 44]

Das Mg : Al-Verhiltnis liegt auch hier noch recht nahe am 4 : 2-Verhiltnis der eingesetzten
Metallnitrate. Der Anteil von Alizaringelb RS an den Zwischenschichtanionen erreicht
beziiglich der Anzahl der Schichtladungen lediglich 56 %. Die restlichen Ladungen werden vor
allem durch Nitrationen kompensiert. Vermutlich miisste eine deutlich groBere Menge des
Farbstoffs in diese Reaktion eingesetzt werden, um dessen Anteil bei der Besetzung des
Schichtzwischenraums zu erhéhen. Hier soll aber zunidchst einmal die Vergleichbarkeit der
verschiedenen Ansétze verdeutlicht werden.

In Abbildung 6-75 sind die IR-Spektren von Alizaringelb RS und des [Mg-Al-AG]-LDH
gezeigt. Die symmetrische v(S=O)sym und asymmetrische v(S=0),s Valenzschwingung der
Sulfonatgruppe verursachen die Absorptionen bei 1027 cm™ und 1210 cm™. Im Spektrum des
Farbstoffs (Abbildung 6-75a) ist die Valenzschwingung v(C=0) der Carbonsdurefunktion bei
1668 cm™ besonders auffillig, wihrend sie beim Komposit (Abbildung 6-75b) fehlt. Statt

dessen tritt hier die entsprechende Linie des im alkalischen Medium entstandenen Carboxylats



6. Coprézipitation zu organisch-anorganischen Hybridpigmenten 267

auf: v(C=0) = 1611 cm’. Symmetrische und asymmetrische Valenzschwingungen der
Nitrogruppe finden sich relativ unbeeinflusst bei v(NO;)sym = 1364 cm™ und VINOy),s =
1536 cm™. Charakteristisch fiir die Phenolgruppe ist die Deformationsschwingung bei 8(C-OH)
= 1303 cm™, die bei der Fillung zum Komposit stark an Intensitit verliert und wegen der
Bildung des Phenolats durch eine entsprechende Absorption bei 1343 cm™ ersetzt wird. Bei
1071 cm™ ist eine typische ,,in plane“-(C-H)-Deformationsschwingung des Benzenrings
angesiedelt und zwischen 850 cm™ und 655 cm™ liegen die vom Substitutionsmuster
abhingigen C-H-Deformationsschwingungen. Die Ringdeformation der Benzenringe ldsst sich
bei 625 cm™ beobachten. Absorptionen der symmetrisch substituierten Azogruppe sind im IR
symmetrieverboten und nur der unsymmetrische Aufbau des Molekiils fiihrt zu einer schwachen
Bande bei 1415 cm™. Durch den zusitzlichen Einbau von Nitrationen in das Komposit wird bei
1368 cm™ eine entsprechende Absorption verursacht, die die Bande der Nitogruppe, bei 1364

cm ' deutlich verbreitert (eine Unterscheidung ist nicht mehr méglich).
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Abbildung 6-75. FT-IR-Spektren von (a) Alizaringelb RS, (b) [Mg-Al-AG]-LDH,
(c) [Mg-Al-NOs]-LDH.
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In Abbildung 6-76 werden die *C-CPMAS-NMR-Spektren von festem Alizaringelb RS, und
des [Mg-Al-AG]-Komposits gezeigt. Die Carboxylatgruppe, die entweder iiber intra-molekulare
Wasserstoffbriicken an die benachbarte Hydroxylfunktion des Farbstoffmolekiils gebunden oder
mit Wassermolekiilen der Zwischenschicht oder mit Hydroxidionen der LDH-Schicht
wechselwirkt, erreicht eine Verschiebung von §(COO) = 175 ppm. Das Kohlenstoff-atom, das
die Phenol- / Phenolatgruppe trigt, findet sich bei einer Verschiebung von 164 ppm bzw.
167 ppm. Die durch die Azogruppe substituierten Positionen werden durch Vergleich mit einer
Inkrementrechnung den Signalen bei 154 ppm und 146 ppm zugewiesen. Diese Vorgehensweise
ermdglicht auch die Zuordnung der Signale bei 6(C-NO;) =151 ppm zum Nitrosubstituierten
C-Atom und bei §(C-SO53’) = 141 ppm zum Sulfonatfunktionalisierten Kohlenstoff. Eine weitere
Zuordnung im Bereich zwischen 140 ppm und 115 ppm ist aufgrund der zu geringen Auflosung
der Spektren nicht mdglich. Gestiitzt auf die berechneten Inkre-mente, diirfte es das Signal bei
134 ppm sein, das der chemischen Verschiebung des C-Atoms, das den Phenolatsauerstoff tragt
entspricht. Es unterscheidet sich auch unabhingig von der Linienverbreiterung im Spektrum des

Komposits deutlich, vom Erscheinungsbild im Spektrum des Farbstoffs.

(a)
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Abbildung 6-76. >*C-NMR-Spektren von (a) Alizaringelb RS (CPMAS, 3.0 kHz MAS) und (b)
[Mg-Al-AG]-LDH (CP-MAS, 3.3 kHz MAS). Die zugeordneten Rotationsseitenbanden sind mit

» < gekennzeichnet.
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Abbildung 6-77 zeigt die Pulverdiffraktogramme des [Mg-Al-AG]-LDH und des [Mg-Al-NOs]-
LDH. Das Diffraktogramm des [Mg-Al-AG]-LDH zeigt, auch im Vergleich zu den iibrigen
Kompositen, breite Reflexe. Das Diffraktogramm zeigt deutlich die Spuren der durch den
geringen Farbstoffanteil verursachten Fehlordnung. Dennoch lassen sich die 00/-Serie einer
Schichtverbindung und die ,,Jlambda“-Banden der gemischten hkl-Reflexlagen zuordnen. Der
Schichtabstand dieser Struktur liegt bei 16.34 A. Nimmt man fiir die Hohe der Hydroxidschicht
4.7 A an, so bleibt ein Abstand von (11.3 A - 4.7 =) 11.6 A zwischen den Hydroxidschichten,
um die Anionen darin zu positionieren. Je nachdem wie das Alizaringelb-Anion nun eingebaut
wird, hat es eine Hohe zwischen 10 A und 13.5 A, die aber jeweils durch Verkippen gegen die

Schichtnormale verringert werden kann.
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Abbildung 6-77. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von (a) [Mg-Al-AG]-LDH und
(b) [Mg-Al-NO;]-LDH.

Die eindimensionale Elektronendichteverteilung entlang der c-Achse (Abbildung 6-79) wird,
basierend auf der Lage und Intensitidt von n = 6 00/-Reflexen (Tabelle 6-23) berechnet. Diese
Berechnung liefert eine geschitzte Auflosung von 16.3 A /5 = 3.3 A. Der Schichtabstand ¢’
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wurde als Mittelwert aus den d-Werten aller 00/-Reflexe d = (Zl -d(00/))/n berechnet. Die
Elektronendichte p(z)oc Z‘bow |Fyr| cos(2n lz/d) wird in fraktionellen Koordinaten entlang

der Schichtnormalen w=z/d (0 <w < 1) als Summe iiber die jeweiligen Beugungsordnungen /

berechnet und anschlieBend normiert.

Tabelle 6-23. Parameter zur Berechnung der Elektronendichteverteilung des [Mg-Al-AG]-

LDH: Beugungsordnungen /, d-Werte und Intensitit /., der verwendeten 00/-Reflexe, sowie

der Betrag des Strukturfaktors F und Phasenfaktor ¢(00/). (Abweichung /-d(00/)—d vom

Durchschnitt d=(37-d(00/))/5).
1

I 1 2 3 4 5
d(007) / [A] 16.72 8.04 5.35 4.09 3.30
1-d(007) / [A] 16.72 16.07 16.05 16.36 16.48
1-d(00)—d /[A]l 039 -0.26 -0.29 0.02 0.14
1(000),4:, 100.0 85.7 24.7 53.5 14.2
F(000) 10.0 9.3 5.0 7.3 3.8
6(00/) +1 +1 +1 +1 +1

Die Elektronendichteprojektion des [Mg-Al-AG]-LDH wird durch hohe Werte bei z=0 A und z
= 16.3 A begrenzt, die der dichten Packung der Metallhydroxidschichten zugeschrieben werden
konnen. Die elektronenreichen Sulfonatgruppen der Alizaringelb Anionen sind statistisch auf
beide Seiten der Hydroxidschicht wverteilt und filhren im  Randbereich des
Schichtzwischenraums, der um z = 2.4 A und z = 14.9 A angesiedelt wird, zu erhdhten
Elektronendichtewerten bei z = 3.7 A und 12.6 A. Diese Maxima sind deutlich niedriger (im
Vergleich zur Hydroxidschicht) als bei vergleichbaren Rechnungen der anderen Farbstoft-
komposite, was auf die unvollstindige Besetzung der Schicht mit Alizaringelb und die geringe
Zahl der entsprechenden Gruppen im Molekiil (nur eine) zuriickgefithrt werden kann.
Dazwischen liegt etwa auf gleichem Niveau ein breites Maximum, das die restliche

Elektronendichte (Benzenringe, Azogruppen) in der Fehlordnung der Molekiile wiedergibt.
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Zusammenfassung und Ausblick
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Abbildung S.273: Charakteristisch gestapelte Aggregate von LDH-Kristallen ([Ca-Al-NO;]-
Hydrocalumit).
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Die hier vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit LDHs und daraus abgeleiteten Hybridstrukturen
mit organischen Molekiilionen. Dabei stehen die Synthese und Charakterisierung neuer
Materialien unter Modifizierung und Optimierung bekannter Methoden und die Ermittlung von
interessanten Materialeigenschaften im Mittelpunkt, denn nur wenn so scheinbar einfach
aufgebaute Materialien, wie es die LDHs auf den ersten Blick darstellen, auch in ihren
komplexeren Eigenschaften verstanden werden, sind sie als maBgeschneiderte Systeme fiir
wissenschaftliche und technische Anwendungen von Interesse. Die Ergebnisse der beiden

HauptstoBrichtungen dieser Arbeit sollen im folgenden noch einmal zusammengefasst werden.

Synthese und Charakterisierung von Hydrocalumiten aus der Gruppe Ca,Cd - Al,Ga

LDHs konnen auf verschiedene Weise synthetisiert werden. Auch wenn sich mittlerweile die
verschiedenen Varianten der Coprézipitation durchgesetzt haben, ist es durchaus sinnvoll
aufzuzeigen, dass in einigen Sonderfillen auch spezielle Methoden ihren Platz haben.

e Die Umsetzung von Losungen aus Natriumhydroxoaluminat oder -gallat mit Calciumsalzen
CaO, Ca(OH),, Ca(ClO4), offnet den Weg zu einfachen Hydrocalumiten
[CasAlr(OH) 2][X2 - » HoO] (X = OH, ClO4"). Durch die Einstellung einer niedrigen
Synthesetemperatur (283 K) ist es moglich, hohe Hydratstufen (n = 12) zu erreichen. Die
Gleichgewichtseinstellungen verlaufen dabei sehr langsam, so dass zum Teil drei
Hydratstufen nebeneinander vorliegen. Da diese drei Phasen im Gleichgewicht nicht
gleichzeitig existieren diirften, muss man von einer kinetischen Hemmung ausgehen. Eine
weitere Vereinfachung der Reaktionsfiihrung zum Hyrdoxo-Hydrocalumit stellt die direkte
Umsetzung von Aluminium mit Ca(OH), dar. Die Umsetzung von Natriumhydroxo-
aluminat mit Calciumnitrat in Agar-Gel bringt bis zu 500 um grof3e, sphirische
Hydrocalumit-Aggregate hervor, die aus radial verwachsenen und gegeneinander verdrehten
Plattchen aufgebaut sind. Eine genauere Untersuchung der Gelkristallisation, auch mit
anderen LDHs, wire in Hinblick auf die interessante Morphologie, die grole Oberfldche der

Partikel und die Wechselwirkungen mit der organischen Matrix auf jeden Fall anzuraten.
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Die beiden Hydrothermalsynthesen zeigen, dass es moglich ist Hydrocalumite auch mit
l16slichen Calciumsalzen (CaSOs - 2 H,O, Ca(NOs);) als Quellen fir die Zwischen-
schichtanionen durchzufiihren. Es gab vorher schon dhnliche Experimente mit Ca(OH), und
Al(OH); zur Herstellung von Hydroxo-Hydrocalumiten. In dieser Arbeit wird ein Teil des
Ca(OH), durch ein losliches Calciumsalz ersetzt, das getrennt von den unldslichen
Komponenten in den Autoklaven eingebracht wird. Durch die Trennung erreicht man einen
sehr langsamen Reaktionsfortschritt, an dessen Ende dann auch gut ausgeprigte Kristalle
stehen. Allerdings entsteht auch eine Reihe von Nebenprodukten.

Die Coprizipitationsreaktionen bei variablem pH-Wert, die zu LDHs aus der Gruppe
[(Ca, Cd) - (Al, Ga) - NOs] fiihren, dienen weniger der Synthese, als mehr einer Betrachtung
der Stabilitdt dieser Verbindungen. So ist es moglich, aus dem pH-Verlauf der Titration der
gemischten M" - /M - Nitrat Losung (Verhiltnis 2:1) abzulesen, dass der LDH nicht in

"_Hydroxid ausfillt, das mit M"-

einem Schritt gebildet wird, sondern zuerst das M’
Kationen und weiterem Hydroxid zum LDH weiter reagiert. Aus den Daten dieser
Titrationen werden, einem Literaturansatz**”! folgend, experimentelle Lolichkeitsprodukte
zwischen K ([Ca-Al-NO;]) = 2.6:10" und K ([Cd-Ga-NOs]) = 1.2:10°° fiir die
besprochenen LDHs berechnet, sowie relative Stabilitidtskonstanten gegeniiber den jeweils
beteiligten Metallhydroxiden. Dabei stellt sich heraus, dass nicht ohne Grund der Ca-Al-
Hydrocalumit das einzige natiirliche Mineral dieser Gruppe stellt, denn nur er zeigte sich
auch thermodynamisch stabil im Vergleich zu den einzelnen Hydroxiden. Eine solche
systematische Herangehensweise, konnte - bei einfacher Handhabung - oft schon im Vorfeld
bei der Planung langwieriger und aufwendiger Synthesen (z.B. Hydrothermal-synthesen)
helfen.

Coprizipitationen bei konstantem pH-Wert dienen zur Synthese von LDHs aus den
Systemen [(Ca, Cd) - (AL, Ga) - NOs] und [(Ca, Cd) - (Al, Ga) - CI]. In einer eigens
konstruierten, automatischen Titationsanlage kann die Fillung bei einem fiir das
Kationenverhiltnis als optimal errechneten pH-Wert unter Schutzgas und Temperatur-
kontrolle durchgefiihrt werden. Durch eine umfassende Charakterisierung lassen sich die
erhaltenen Produkte in die Gruppe des Hydrocalumits einordnen, auch wenn bei den Cd-Ga-
Verbindungen Tendenzen zu einfacheren Strukturen, wie etwa den Hydrotalciten, zu
beobachten sind. Insgesamt scheint die Ausbildung einer Hydrocalumit-Struktur also
weniger von der absoluten GroBle der Kationen als vielmehr vom Radienverhéltnis eines

roBen zu einem kleineren Kation z.B.: r(M") : r(M'™) abzuhingen. Die Phasenbreite der
g g

Hydrocalumite wird in der Reihe [(Ca;.Cd,)iAlL(OH),][(NO3),-n H,O] untersucht.
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Wihrend der Ca-Hydrocalumit ein typisches Ca-Al-Verhiltnis von 2:1 iiber die gesamte
Variationsbreite (x = 0.2 - 0.4) beibehilt, nimmt der Al-Anteil im Cd-Hydrocalumit mit der
Menge des eingesetzten Aluminiumnitrats zu, ohne das Cd-Al-Verhéltnis von 2:1 zu
iiberschreiten. Die beiden Hydrocalumit-Varianten zeigen beim Ubergang ineinander (y = 0

- 1), durch die Coexistenz zweier Phasen eine ausgepragte Mischungsliicke.

Synthese und Charakterisierung von Farbstoff-LDH-Compositen

In Kapitel 6 werden Materialien beschrieben, die die Eigenschaften zweier Stoffgruppen in sich
vereinen, ndmlich  wasserloslicher,  organischer = Farbstoffe = und  anorganischer
Wirtsverbindungen. Durch die direkte Synthese, bei der die Farbstoffe in den gerade
entstehenden LDH eingebaut werden, wird erreicht, dass auch sehr grole Molekiile, in hohen
Gehalten im Komposit aufgenommen werden, die iiber Ionenaustauschreaktionen wohl kaum
oder nur unter erhohtem Aufwand in den LDH hétten eingefiihrt werden konnen. Durch die
Verwendung verschiedenartiger Farbstoffe wird gezeigt, dass es sich um ein allgemeingiiltiges
Verfahren handelt. Die genaue Beschreibung der Komposite durch spektroskopische,
kristallographische und analytische Verfahren kann die Charakterisierung derartiger Systeme in
Zukunft vielleicht etwas erleichtern.

An den mit Perylenbisimid-Farbstoffen hergestellten Kompositen ldsst sich beobachten, wie die
urspriinglichen Chromophormolekiile durch einen hohen pH-Wert (z.B. pH = 11.6 bei Ca-Al-
LDH, pH 12 - 14 in abbindendem Zement) angegriffen werden. Interessanterweise werden auch
die anionischen Zersetzungsprodukte in den Schichtzwischenraum des LDH eingebaut. Mit
Hilfe spektroskopischer Methoden ist es gelungen, diese Zersetzungsprodukte zu identifizieren.
Moderatere Féllungsbedingungen (z.B. Mg-Al-Komposit; pH 9.6) schrianken diese Zersetzung
ein und ermoglichen eine Aggregation der Farbstoffmolekiile zwischen den Hydroxidschichten.
Durch Berechnung einer eindimensionalen Elektronendichteverteilung entlang der
Schichtnormalen kann eine Modellvorstellung dieser Struktur abgeleitet werden, nach der die
Molekiile in einer fischgritartigen Staffelung aneinandergereiht sind, die dem J-Aggregat der
Chromophore, das aus den UV-Vis Spektren abgeleitet wird, entspricht. Strukturelle Modelle
konnen auch fiir die anderen Farbstoff-LDHs entwickelt werden. Dabei wird deutlich, dass sich
die Molekiile stets so im Schichtzwischenraum ausrichten sollten, dass ihre negativen Ladungen
moglichst optimal zu den positiven Uberschussladungen der Hydroxidschicht hin ausgerichtet

sind und dass mogliche Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen optimiert werden. Bei den
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Perylenfarbstoffen sind das die van der Waals- und n-Wechselwirkungen der kondensierten
aromatischen Systeme, bei den Indigoderivaten Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den
Amin- und Carbonylfunktionen einzelner Molekiile. Erst wenn der Indigo-Grundchromophor
vier Sulfonatgruppen triagt, die alle zur Hydroxidschicht hin ausgerichtet werden miissen,
werden diese intermolekularen Wechsel-wirkungen aufgegeben. Die weniger starren
Triphenylmethan-Farbstoffmolekiile ermoglichen teils unterschiedliche Positionen zur
Hydroxidschicht, teils mehrere mogliche Anordnungen der Molekiile zueinander. Das [Mg-Al-
Fuchsin S]-Komposit zeigt einen linearen Zusammen-hang zwischen der relativen
Luftfeuchtigkeit und der Intensitdt der, fiir dieses Pigment charakteristischen Absorption
zwischen 410 nm und 650 nm. Bei erhohter Luftfeuchtigkeit wird mehr Wasser in den
Schichtzwischenraum aufgenommen, was vermutlich den reversiblen Angriff von
Hydroxidionen auf das sp*-hybridisierte, zentrale Kohlenstoffatom erleichtert und somit den
Chromophor unterbricht. Das im Trockenen purpurfarbene Komposit entférbt sich zunehmend
mit steigender Luftfeuchtigkeit. Wird ein Komposit mit Alizaringelb RS synthetisiert, so kommt
es wihrend des Fallungsvorgangs zu einer teilweisen Deprotonierung der Farbstoffmolekiile
zum Phenolat, was zu einer Rotverschiebung der Absorption fiihrt. Das Produkt weist
entsprechend der Absorption der unterschiedlichen Farbstoffmolekiile (OH-Form: gelb, O -

Form: rot) einen Orangeton auf.

Diese Arbeit hat gezeigt, dass LDHs und ihre Derivate vielfdltige Mdoglichkeiten zur
Weiterentwicklung bieten. Gerade bei den Kompositmaterialien kann diese Arbeit eigentlich
nur ein Anfang gewesen sein, denn erstens gibt es noch viele weitere interessante Chromophore,
die vielleicht mit iiberraschenden neuen Eigenschaften aufwarten, wenn sie einmal in ein LDH
eingebettet sind, und zweitens steht eine schier endlose Reihe von organischen Molekiilen mit
weiteren, besonderen Funktionen bereit, die als Nanohybrid-Struktur interessante Eigenschaften

und potentielle Anwendungen aufweisen konnen.
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(c) [Cd-Al-CI]-LDH und (d) [Cd-Ga-Cl]-LDH.

Abbildung 5-58. FT-IR-Spektren von (a) [Ca-Al-Cl]- und (b) [Ca-Al-NO;]-LDH.

Abbildung 6-1. (a) Grundkorper der Perylen-3,4:9,10-tetracarbonséurebisimide und
das (b) PBITS-Anions: N,N'-Di-(3,5-disulfonséure-phenyl)-perylen-3,4:9,10-bis-
(di-carboximid)-tetra-anion.

Abbildung 6-2. UV-Vis Spektren von K4PBITS (a) in wéssriger Losung und
(b) im Festkorper.

Abbildung 6-3. UV-Vis-Spektren von (a) K4PBITS, (b) [Mg-Al-PBITS];00%- (x = 0.33),
(c) [Mg-Al-PBITS]i00% - (x = 0.25), (d) [Zn-Al-PBITS]- und

Abbildung 6-4. Fluoreszenzspektrum des [Mg-Al-PBITS]-Composits in diffuser
Reflexion. Aufgetragen ist die Anregungswellenldnge A gegen die Emmisions-
wellenldnge Ag. Der schrige Riicken wird durch Rayleigh-Streuung verursacht.

Es tritt keine Fluoreszenz auf.
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Abbildung 6-5. Fluoreszenzspektrum von K4PBITS in wissriger Losung. Aufgetragen
ist die Anregungswellenldnge Aa gegen die Emmisionswellenlédnge Ag. Der schrige
Riicken wird durch Rayleigh-Streuung verursacht.

Abbildung 6-6. UV-Vis-Spektren von K4PBITS bei unterschiedlichem pH-Wert.

Abbildung 6-7. Anpassung der UV-Vis-Spektren von (a) K4PBITS in H,O (pH 7), (b)
K4PBITS in NaOH (pH 9) und (¢) K4PBITS in NaOH (pH 13) durch Lorentzkurven.

Abbildung 6-8. UV-Vis Spektren von (a) [Mg-Al-PBITS]100%-LDH, (b)
[Mg-Al-PBITS]40%-LDH und (c) [Mg-Al-PBITS]10%-LDH.

Abbildung 6-9. TG / DTA von [Mg-Al-PBITS];0e-LDH.

Abbildung 6-10. TG / DTA von [Mg-Al-PBITS]49-LDH.

Abbildung 6-11. TG / DTA von [Mg-Al-PBITS]¢y-LDH.

Abbildung 6-12. TG / DTA von [Zn-Al-PBITS]-LDH.

Abbildung 6-13. TG / DTA von [Ca-Al-PBITS]-LDH.

Abbildung 6-14. FT-IR Spektren von (a) K4PBITS, (b) [Mg-Al-PBITS];¢%,-

(c) [Mg-Al-PBITSJ40%-, (d) [Mg-Al-PBITS];00%- (x = 0.33), (e) [Mg-Al-PBITS]00%-
(x=0.25), (f) [Mg-AI-NOs]-LDH.

Abbildung 6-15. FT-IR-Spektren von (a) K4PBITS, (b) [Zn-Al-PBITS]-LDH und
(c) [Zn-Al-NOs]-LDH.

Abbildung 6-16. FT-IR-Spektren von (a) K4PBITS, (b) [Ca-Al-PBITS]-LDH und
(c) [Ca-Al-NOs]-LDH.

Abbildung 6-17. *C-NMR-Spektren von (a) K4PBITS in NaOD / D,O (pH 9),

(b) K4PBITS in NaOD / D,O (pH 13), (¢) [Ca-Al-PBITS]-LDH (CPMAS,
3.6 kHz MAS) und (d) [Mg-Al-PBITS]-LDH (CPMAS, 1.1 kHz MAS).
* Rotationsseitenbanden.

Abbildung 6-18. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von (a) [Mg-Al-PBITS]-LDH, (b)
[Zn-Al-PBITS]-LDH und (c) [Ca-Al-PBITS]-LDH.

Abbildung 6-19. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von

Abbildung 6-20. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von (a) [Zn-Al-PBITS]-LDH und
(b) [Zn-Al-NO;]-LDH.

Abbildung 6-21. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von (a) [Ca-Al-PBITS]-LDH nach
20 Tagen, (b) [Ca-Al-PBITS]-LDH direkt nach der Synthese und
(c) [Ca-Al-NOs]-LDH.
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Abbildung 6-22. Strukturelles Modell des [Mg-Al-PBITS]-LDH bzw. des
[Zn-Al-PBITS]-LDH. Die aggregierten PBITS-Chromophore sind mit den

Sulfonatgruppen auf die Metall-Hyroxidschichten, mit den unterschiedlichen

Kationen, ausgerichtet. 210
Abbildung 6-23. Elektronendichte (normiert) im [Mg-Al-PBITS]-LDH entlang der

Schichtnormalen (c-Achse). 210
Abbildung 6-24. Elektronendichte (normiert) im [Zn-Al-PBITS]-LDH entlang der

Schichtnormalen (c-Achse). 211

Abbildung 6-25. Photostabilitdt von K4PBITS (---4---) und [Mg-Al-PBITS];00%
(—®—). Aufgetragen sind die relativen Flachen F unter den charakteristischen
UV-Vis-Absorptions-banden des Perylenchromophors im Bereich von 400 - 650 nm

als Funktion der Expositionszeit ¢ unter UV-Bestrahlung. 213

Abbildung 6-26. Stabilitit von K4PBITS (------) und [Mg-Al-PBITS];00%, (—8—)
gegeniiber abbindendem Zement. Aufgetragen sind die relativen Fldchen F unter den
charakteristischen UV-Vis-Absorptionsbanden des Perylenchromophors im Bereich
von 400 - 650 nm als Funktion der Expositionszeit ¢. 214

Abbildung 6-27. Photostabilitidt von K4PBITS (---4€---) und [Mg-Al-PBITS];00% (

)
in abgebundenem Portlandzement. Aufgetragen sind die relativen Flachen F unter den
charakteristischen UV-Vis-Absorptionsband des Perylenchromophors im Bereich von

400 - 650 nm, als Funktion der Expositionszeit ¢ unter UV-Bestrahlung. Startwerte

sind die jeweiligen Absorptionswerte, wie sie nach dem Abbinden (Abbildung 6-26)
gemessen wurden. 216

Abbildung 6-28. Strukturformel des PBIHS-Anions: N,N'-Di-(4,6,8-trisulfonyl-naphten-

2-yl)-perylen-3,4:9,10-bis-(di-carboximid)-hexa-anion. 217
Abbildung 6-29. UV-Vis-Spektren von (a) K¢PBIHS und (b) [Mg-Al-PBIHS]-LDH. 218
Abbildung 6-30. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von (a) [Mg-Al-PBIHS]-LDH, (b)

[Mg-Al-PBITS]-LDH und (c) [Mg-Al-NO;]-LDH. 219

Abbildung 6-31. Gekreuzter Chromophor in den indigoiden Farbstoffen (a). Grund-

geriist des Indigo (b) und der beiden Anionen von Indigocarmin (c) und Indigotetra-

sulfonat (d). 220
Abbildung 6-32. UV-Vis-Spektren von (a) Indigocarmin in H,O (bei pH 9). UV-Vis-
Spektren in diffuser Reflexion von (b) Indigocarmin und (c) [Mg-Al-IC]-LDH. 222

Abbildung 6-33. UV-Vis-Spektren von (a) [Mg-Al-IC];¢%-, (b) [Mg-Al-IC]s0- und
(c) [Mg-Al-1C];90%-LDH. 223



Abbildungen

Abbildung 6-34. Fliche F unter der Absorption bei 450 - 750 nm der [Mg-Al-IC]-LDHs
in Abhéngigkeit von der Menge an bei der Synthese eingesetztem IC (IC %).

Abbildung 6-35. UV-Vis-Spektren von (a) K4ITS in H,O (bei pH 9). UV-Vis-Spektren
in diffuser Reflexion von (b) K4ITS und (c) [Mg-Al-ITS]-LDH.

Abbildung 6-36. TG / DTA von [Mg-Al-IC];¢0%-LDH.

Abbildung 6-37. TG / DTA von [Mg-Al-1C]s-LDH.

Abbildung 6-38. TG / DTA von [Mg-Al-IC],¢%-LDH.

Abbildung 6-39. TG / DTA von [Mg-Al-ITS]-LDH.

Abbildung 6-40. FT-IR-Spektren von (a) Indigocarmin, (b) [Mg-Al-IC];00%-,
(c) [Mg-Al-IC]s0%-, (d) [Mg-Al-IC]10%-, und (¢) [Mg-Al-NO3]-LDH.

Abbildung 6-41. FT-IR-Spektren von (a) K4ITS, (b) [Mg-AIl-ITS]- und
(c) [Mg-Al-NOs]-LDH.

Abbildung 6-42. 13C-NMR-Spektren von (a) Indigocarmin in NaOD / D,O (pH 9),
(b) Indigocarmin (CP-MAS 3.5 kHz MAS) und (c) [Mg-Al-IC] (CP-MAS
3.4 kHz MAS). Rotationsseitenbanden sind mit * gekennzeichnet.

Abbildung 6-43. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von (a) [Mg-Al-ITS]-LDH,
(b) [Mg-Al-IC]-LDH und (c) [Mg-Al-NOs]-LDH.

Abbildung 6-44. Rontgen-Pulverdiffraktogramme der Composite (a) [Mg-Al-IC]00%,
(b) [Mg-Al-IC]s0, und (c) [Mg-Al-IC]10%.

Abbildung 6-45. Strukturelles Modell des [Mg-Al-IC] LDH. Die IC-Chromophore
sind mit den Sulfonatgruppen auf die Metall-Hyroxidschichten, mit den unterschied-
lichen Kationen, ausgerichtet.

Abbildung 6-46.

Abbildung 6-47. Strukturelles Modell des [Mg-Al-ITS] LDH. Die IC-Chromophore sind

mit den Sulfonatgruppen auf die Metall-Hyroxidschichten, mit den unterschiedlichen

Kationen, ausgerichtet.

Abbildung 6-48. Elektronendichte (normiert) im [Mg-Al-PBITS]-LDH entlang der
Schichtnormalen (c-Achse).

Abbildung 6-49. Chromophor der Triphenylmethanfarbstoffe (Pararosanilin) abgeleitet
vom Grundchromophor der Cyaninfarbstoffe im Push-Pull-System zwischen
Aminogruppen als Donor bzw. Akzeptor.

Abbildung 6-50. Die Anionen der Triphenylmethan-farbstoffe Fuchsin S (a), Wasserblau
(b) und Lichtgriin SF gelblich (c).
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Abbildung 6-51. UV-Vis-Spektren von (a) Na,FS und (b) [Mg-Al-FS]-LDH, (in diffuser
Reflexion gemessen).

Abbildung 6-52. TG / DTA des [Mg-Al-FS]-LDH.

Abbildung 6-53. FT-IR Spektren von (a) Na,FS, (b) [Mg-Al-FS], (c) [Mg-Al-NOs].

Abbildung 6-54. >*C-NMR-Spektren von (a) Na,FS in NaOD / D,O (pH 9), (b) festem
Na,FS (CPMAS 2.8 kHz MAS), (c) [Mg-Al-FS]-LDH (Probe A) (CPMAS
2.4 kHz MAS), (d) [Mg-Al-FS]-LDH (Probe B) (CPMAS 2.4 kHz MAS)
und (e) [Mg-Al-FS]-LDH (Probe C) (CPMAS 2.4 kHz MAS). Die Rotations-
seitenbanden sind mit ,,** gekennzeichnet.

Abbildung 6-55. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von (a) [Mg-Al-FS]-LDH und (b)
[Mg-Al-NOs;]-LDH.

Abbildung 6-56. Strukturelles Modell des [Mg-Al-FS]-LDH. Die Fuchsin S Chromo-
phore sind, soweit moglich mit den Sulfonatgruppen auf die Metall-Hyroxid-
schichten, mit den unterschiedlichen Kationen, ausgerichtet.

Abbildung 6-57. Elektronendichte (normiert) im [Mg-Al-FS]-LDH entlang der
Schichtnormalen (c-Achse).

Abbildung 6-58. Aufnahmen von Proben des [Mg-Al-FS]-LDH die bei unterschiedlicher
relativer Luftfeuchtigkeit p/py gelagert werden: (a) 1.0, (b) 0.75, (c) 0.5, (d) 0.25 und
(e) 1.3-10°°.

Abbildung 6-59. UV-Vis-Spektren des [Mg-Al-FS]-LDH bei einer relativen Luft-
feuchtigkeit p/po von 1.3-10° (——), 0.25 (-----), 0.5 (------), 0.75 (------) und
1.0 (+++-++) bei 293 K.

Abbildung 6-60. Normierte Absorptionen 4(410-650 nm) des [Mg-Al-FS]-LDH in
Abhingigkeit von der relativen Luftfeuchtigkeit p/po, und angepasste Gerade (-----)
(lineare Regression: y = 1.04 - 0.80 - x, Korrelationskoeffizient R*= 0.9699)

Abbildung 6-61. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von (a) gtrocknetem (p/po = 1.3-10)
[Mg-Al-FS]-LDH, (b) iiber Wasser gelagertem (p/po = 1.0) [Mg-Al-FS]-LDH und
(c) [Mg-Al-NOs]-LDH. Die Reflexlagen der 00/-Serien der 16.5-A- und der 10.6-A-
Phase in Aufnahme (a) sind gekennzeichnet.

Abbildung 6-62. UV-Vis-Spektren von (a) festem Na,LGS und (b) [Mg-Al-LGS]-LDH.

Abbildung 6-63. TG / DTA von [Mg-Al-LGS]-LDH.

Abbildung 6-64. FT-IR-Spektren von (a) Lichtgriin SF gelblich, (b) [Mg-Al-LGS]-LDH,
(c) [Mg-Al-NOs]-LDH.
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Abbildung 6-65. >*C-NMR-Spektren von (a) Lichtgriin SF gelblich geldst in D,0,

(b) Lichtgriin SF - gelblich (CPMAS, 3.7 kHz MAS) und (c) [Mg-Al-LGS]-LDH
(CPMAS, 3.8 kHz MAS).

Abbildung 6-66. PXRD von (a) [Mg-Al-LGS]-LDH und (b) [Mg-Al-NOs]-LDH.

Abbildung 6-67. Strukturelles Modell des [Mg-Al-LGS]-LDH. Die Chromophore des
Lichtgriin SF gelblich sind mit den Sulfonatgruppen auf die Metall-Hyroxids-
chichten, mit den Mg- und Al-Kationen, ausgerichtet.

Abbildung 6-68. In diffuser Reflexion aufgenommene UV-Vis-Spektren von (a) festem
Wasserblau und (b) [Mg-Al-WB]-LDH.

Abbildung 6-69. TG / DTA von [Mg-Al-WB]-LDH.

Abbildung 6-70. FT-IR-Spektren von (a) Wasserblau, (b) [Mg-Al-WB]-LDH,

(c) [Mg-Al-NOs]-LDH.

Abbildung 6-71. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von (a) [Mg-Al-WB]-LDH und
(b) [Mg-Al-NO;]-LDH.

Abbildung 6-72. Strukturelles Modell des [Mg-Al-WB]-LDH. Die Wasserblau-
Chromophore sind mit den Sulfonatgruppen auf die Metall-Hyroxid-
schichten, mit den Mg- und Al- Kationen, ausgerichtet.

Abbildung 6-73. UV-Vis-Spektren (a) des festen Alizaringelb RS und
(b) [Mg-Al-AG]-LDH.

Abbildung 6-74. TG / DTA des [Mg-Al-AG]-LDH.

Abbildung 6-75. FT-IR-Spektren von (a) Alizaringelb RS, (b) [Mg-Al-AG]-LDH,

(c) [Mg-Al-NOs]-LDH.

Abbildung 6-76. >*C-NMR-Spektren von (a) Alizaringelb RS (CPMAS, 3.0 kHz MAS)
und (b) [Mg-Al-AG]-LDH (CP-MAS, 3.3 kHz MAS). Die zugeordneten
Rotationsseitenbanden sind mit ,,** gekennzeichnet.

Abbildung 6-77. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von (a) [Mg-Al-AG]-LDH und
(b) [Mg-Al-NO;]-LDH.

Abbildung 6-78. Strukturelles Modell des [Mg-Al-AG]-LDH. Die Alizaringelb RS-
Chromophore sind mit den Sulfonat-gruppen auf die Metall-Hyroxidschichten,
mit den unterschiedlichen Kationen, ausgerichtet.

Abbildung 6-79. Elektronendichte (normiert) im [Mg-Al-AG]-LDH entlang der

Schichtnormalen (c-Achse).
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