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Nomenklatur und Abklrzungen

Nomenklatur und Abklrzungen

AFm Al,O3, Fe,O3, mono

AFt Al,O3, Fe,0g, tri

BET Brunauer-Emmett-Teller

DIN Deutsches Institut fur Normung e.V.
DSC Differential Scanning Calorimetry
DTA Differenzthermoanalyse

DTG Differentialthermogravimetrie

EA Elementaranalyse

ICDD International Centre for Diffraction Data
ICP Inductive Coupled Plasma

IR Infrarot

LDH Layered Double Hydroxide

MPD Multi-Purpose-Diffraktometer

OES Optical Emission Spectroscopy
REM Rasterelektronenmikroskopie

r.F. relative Feuchte

RT Raumtemperatur

TG Thermogravimetrie

WI/F Wasser-Feststoffverhéltnis

Z.A. zur Analyse

ZWL Zentrum fur Werkstoffanalytik Lauf a.d. Pegnitz

Um die phasenspezifischen Bezeichnungen kurz zu halten, wurden beispielhaft die folgenden

Abkirzungen verwendet:

Manganaluminiumnitrathydrat bzw.
o ) Mn-Al-NO3
Mangan(ll)-Aluminium-Nitrat-Hydrat

Manganaluminiumbenzolsulfonathydrat bzw.
o Mn-Al-Benzolsulfonat
Mangan(ll)-Aluminium-Benzolsulfonat-Hydrat

Die Schreibweise der Summenformel erfolgt tblicherweise:

Manganaluminiumnitrathydrat 2MnO - 0,5Al,03 - HNO3 - nH,O

Zur eindeutigen Darstellung des Schichtaufbaus wird die folgende Schreibweise verwendet:

Manganaluminiumnitrathydrat [Mn,AI(OH)e] [NO3 - nH,0]
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Kurzzusammenfassung

Layered Double Hydroxides (LDHSs) sind aufgrund der Méglichkeit des Austausches einer Vielzahl
von Anionen in der Zwischenschicht und des Einbaus von Schwermetallkationen in die Haupt-
schicht sowohl fiir den Einsatz zur Speichermineralbildung, als Zusatzstoff in der Polymerindustrie
zur Produktion von flammhemmenden, sdurepuffernden, hitzestabilen Materialien, als Antacidum in
der Medizin als auch zementtechnisch als Hydratationsprodukt bei Abbindeprozessen von grof3er
Bedeutung. Werden zum Beispiel Mangansalze zur Kontrolle des Hydratationsverhaltens in
zementaren Systemen benutzt, kommt es zur Bildung von manganhaltigen LDHs. Der Zusatz
organischer Additive wie Alkylsulfonsauren bzw. ihrer Na-Salze beeinflusst das Erstarrungsverhal-
ten und die Hydratationskinetik. Aus diesem Grund wurden in dieser Arbeit der Einbau von
zweiwertigem Mangan bzw. dreiwertigem Aluminium, die kristallchemischen und thermischen
Eigenschaften sowie die Reaktionen mit zahlreichen anorganischen und organischen Anionen
untersucht.

Die synthetisierten manganhaltigen LDHSs kristallisieren in Schichtstrukturen als wenige pm grol3e
hexagonale Plattchen. Die sulfathaltigen Verbindungen kénnen auf3er dem Zwischenschichtwasser
noch unterschiedliche einwertige Kationen einbauen. Der Schichtabstand sowohl nach Einbau von
anorganischen als auch organischen Anionen in die Zwischenschicht andert sich bei Temperatur-
erhdhung durch die Abgabe der nicht Struktur notwendigen Wassermolekiile. Insbesondere beim
Einbau kurzkettiger organischer Molekiile erweisen sich die Verbindungen gegeniiber Trocknung
als instabil. Anhand der Zunahme der Schichtabstdnde bei steigenden Kettenlangen konnten die
Inklinationswinkel der Alkylketten in den Zwischenschichten ermittelt werden. Hier existieren
Unterschiede beim Einbau von aliphatischen Carboxylaten und Sulfonaten. Wahrend bei den
Sulfonaten der Schichtabstand linear mit der Kettenldnge zunimmt, ist bei den Carboxylaten ein
sprunghafter Anstieg zu beobachten. Damit gelang der Nachweis einer bimolekularen Anordnung
der Molekile in der Zwischenschicht der Carboxylate und einer monomolekularen Anordnung bei
den Sulfonaten.

Alle Synthesen erfolgten unter Stickstoffatmosphére, um eine Oxidation des Mangans zu verhin-
dern. Hoéhere Temperaturen und langere Reaktionszeiten flhrten zu besser kristallinen Reaktions-
produkten. Vor den Synthesen wurde der optimale pH-Wert fur die Reaktion experimentell ermittelt.
Neben Aluminium gelang teilweise der Einbau von Eisen bzw. Chrom in die Hauptschicht der LDHs

mit anorganischen Anionen.

VI
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1. Einleitung
1.1 EinfUhrung

Die in der Natur nur selten vorkommenden, jedoch synthetisch leicht herzustellenden Layered
Double Hydroxides (LDHSs) sind seit ihrer Wiederentdeckung durch ALLMANN (1970) hinsichtlich
ihrer vielseitigen Eigenschaften von grol3er Bedeutung fir zahlreiche technische Anwendungen.
Der Geologe Carl Hochstetter entdeckte im Jahre 1842 an einer Steatitprobe aus Snarum in
Norwegen ein bislang unbekanntes Mineral, dem er den Namen "Hydrotalkit" gab.

Unter dem Markennamen Talcid® ist der Wirkstoff als Mittel zur Bindung tiberschiissiger Magen-
saure (Antacidum) seit 1977 in Apotheken erhdltlich. Andere Anwendungen fir LDHs reichen vom
Einsatz als Stabilisator fur PVC-Folien, Verdickungsmittel fir kosmetische Produkte bis zur Ver-
wendung als Speichermineral fir Schadstoffe. Speicherminerale sollen migrierende Kationen,
Anionen oder Molekiile immobilisieren oder eine Migration verhindern. Einsatzbereiche fiir derar-
tige Verbindungen liegen bei der Sondermiullentsorgung, Abwasserbehandlung und auf Deponien.
Die Mdglichkeit zum Einbau verschiedener Kationen und Anionen sowie das Anionenaustausch-
vermoégen sind die Grundlage fir die technische Bedeutung von Verbindungen mit Hydrotalkit-
Struktur als anorganische Anionenaustauscher, Adsorber oder Tragermaterial flir photokatalytische
Komplexe.

Des Weiteren entstehen LDHs auch als Hydratationsprodukt beim Abbinden von zementéaren
Systemen. Insbesondere die Entwicklung von manganhaltigen Zementen (POLLMANN & OBERSTE
PADBERG 2001) machte deshalb genauere Untersuchungen manganhaltiger LDHs notwendig, um

deren Eigenschaften zu analysieren.

1.2 Layered Double Hydroxides (LDHSs)

1.2.1 Allgemein

Die scheinbare Seltenheit der LDHs in der Natur riihrt aus der zum Teil unaufféalligen Ausbildung,
Verwechslung mit anderen Mineralen und den oft schlechten Kristallinitdten. Natirliche Vorkom-
men von manganhaltigen LDHs sind aus den groRen Manganminen Sidafrikas (Mamatwan,
N’chwaning, Wessels), von einem Alkali-Komplex in Mont Saint-Hilaire, Quebec (CHAO & GAULT
1997) und der Region Shiga, Japan (PEACOR ET AL. 1985) bekannt.

Erste umfassende Arbeiten zur Mineralgruppe der Hydrotalkite leisteten FRONDEL (1941) mit seiner
Klassifizierung der Pyroaurit- und der Sjogrenit-Gruppe sowie FEITKNECHT & GERBER (1942) mit
ihrer Arbeit Gber Magnesium-Aluminium-Doppelhydroxid. Erste synthetische Mg/Al-Doppelschicht-
verbindungen wurden von FEITKNECHT (1942A) aus MgCl,-AICl;-Lésungen mit Natronlauge darge-
stellt. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse der Darstellung von LDHs mit anderen zwei- und
dreiwertigen Metallen gibt FEITKNECHT (19428). Feitknechts Vorstellungen zur Struktur der LDHs
wurden von ALLMANN (1968) und TAYLOR (1969) revidiert. Umfangreiche chemische Untersuchun-
gen hydrotalkitahnlicher Phasen wurden von MIYATA (1975, 1980, 1983), MIYATA & KURUMA (1973);
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MIYATA & OKADA (1977) durchgefiihrt. BRINDLEY & KIKKAWA (1979) untersuchten die Systeme Mgz+-
APF-COs7, Ni*-APP*-CO5%, Mg®*-AI**-ClO,, und Ni**-A**-ClO,". Wahrend Roy ET AL. (1953) fiir ihre
Synthesen noch AlL,O; verwendeten, filhrten MAscoLo & MARINO (1980) ahnliche Synthesen
erstmals mit Al(OH)s-Gel durch.

SERNA ET AL. (1982) synthetisierten eine hydrotalkitédhnliche Verbindung mit der Zusammensetzung
[Al,Li(OH)g] [X-nH,0]. In einigen neueren Arbeiten wurden die experimentellen Bedingungen fur die
Synthesen sorgféltiger kontrolliert. So hat z.B. TAYLOR (1984) die friilheren Vorschriften verbessert.
Fur eisenhaltige LDHs haben HANSEN & TAYLOR (1990) einen kontrollierten Oxidationsprozess
eingefuhrt. Katalytische Reaktionen von LDHs beschrieb ReICHLE (1985, 1986).

Zur Wechselwirkung von LDHs mit organischen Anionen legte MEYN (1991) eine Dissertation vor.
KooLl & JONES (1997) berichten vom Einbau von Benzoat und Terephthalat in LDHs.

Zahlreiche andere Arbeiten wie z.B. von CAVANI ET AL (1991), TRIFIRO ET AL. (1988), SCHWERTFEGER
(1996), RENNEMANN (1997), FORANO ET AL. (1997), SEEFELD ET AL. (1997), TOTH (1998), GOSWAMEE
(1999) beschéftigten sich mit Synthese, Eigenschaften und Anionenaustauschverhalten von LDHs
unterschiedlichster Zusammensetzung.

Als Editor brachte RIvEs (2001) ein umfassendes Buch zu ,Layered Double Hydroxides: Present

and Future” heraus.

Bisher existieren nur wenige Arbeiten Gber manganhaltige LDHs. RiBI (1951) beschéftigte sich als
erster mit Hydroxyverbindungen des Mangans, deren Bildungsbedingungen, chemischen, struktu-
rellen und morphologischen Eigenschaften. MALHERBE ET AL. (1999) beschrieben die Fallung von
Mn-Al-Cl aus wassriger Loésung. COOPER & HAWTHORNE (1996) untersuchten die Kristallstruktur von
Shigait, Mn-Al-SO4-Na. Nattrliche Vorkommen manganhaltiger LDHs werden von PEACOR ET AL.
(1985), PRING ET AL. (1992) und CHAO & GAULT (1997) beschrieben.

In der neueren Literatur wird die Mineralgruppe der Hydrotalkite als Layered Double Hydroxides,
LDHs, bezeichnet und steht fiir synthetische oder nattrliche lamellare Hydroxide mit zweiwertigen
und dreiwertigen Kationen in der Hauptschicht und verschiedenen anorganischen und organischen
Anionen in der Zwischenschicht. In Anlehnung an die groRe Gruppe von Tonmineralen mit der
Mdoglichkeit, Kationen aus der Zwischenschicht auszutauschen, werden LDHs aufgrund der
Fahigkeit, Anionen auszutauschen, auch als anionic clays bezeichnet. Sie sind relativ einfach und
ohne gréReren Aufwand unter Laborbedingungen herzustellen. Bezug nehmend auf das natirlich
vorkommende Mineral Hydrotalkit sprechen einige Autoren auch von hydrotalcite like compounds.
Im deutschsprachigen Raum gebraucht man auch haufig die Bezeichnung Metall-Metall-Hydroxi-
salze. Weitere eher selten verwendete Namen sind lamellare Hydroxide von Ubergangsmetallen,
hybride Schichtstrukturen, pyroaurite like compounds, mixed metal hydroxides oder double layer
hydroxides.

Einige natirlich vorkommende Vertreter der Hydrotalkit-Gruppe sind in Tabelle 1 aufgefihrt.

Teilweise unterscheiden sich diese nur durch unterschiedliche Stapelfolgen der Oktaederschichten
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voneinander. Eine Reihe weiterer LDHs mit anderen Zwischenschichtanionen als C032'-Anionen

und OH-Gruppen lassen sich synthetisch herstellen.

Tab. 1 Naturlich vorkommende LDHs (modifiziert nach ToTH 1998), "1 Zwischenschichtkationen

M2+ M AT - . Mineral mit Kristallgitter Referenz
2H 3R
Mg Al CO32' 0.25 Hydrotalkit |Allmann & Jepsen (1969)
Mg Al C032' 0.25 Manasseit Allmann & Lohse (1966)
Mg Fe CO32' 0.25 Sjogrenit Allmann & Lohse (1966)
Mg Fe C032' 0.25 Pyroaurit  |Allmann (1968)
Mg Fe CO32' 0.17 Coalingit Pastor-Rodriguez & Taylor (1971)
Mg Cr COSZ' 0.25 Barbertonit Frondel (1941)
Mg Cr Cco.” 0.25 Stichtit ~ |Frondel (1941)
Mg Mn COSZ' 0.25 Desautelsit |Dunn et al. (1979)
Mn Al CO32' 0.33 Charmarit Chao & Gault (1997)
Ni Al Ccos” 0.25 Takovit  |Bish & Brindley (1977)
Ni Fe C032' 0.25 Reevesit |White et al. (1967)
Ni Co COs” X Comblainit  |Piret & Deliens (1980)
Mg Al OH 0.25 Meixnerit  |Kortnig & Siisse (1975)
Ni Fe OH 0.3 | Hydrohonessit Nickel & Wildman (1981),
Mg Fe Cr 0.2 lowait Allmann & Donnay (1969)
Zn Al S0,% 0.38 |Glaucocerinit Dittler & Koechlin (1932)™*
Cu Al S0,” 0.33 | Woodwardit Nickel (1976)
Ni, Mg Fe SO42' 0.25 Honessit Bish & Livingstone (1981)
Ni, Cu Al | socos” 0.4 | carboydit Nickel & Clark (1976)

Mg, Mn, Zn| Al | SO,%,C0O;* | Na, K | 0.33 Motukoreait |Brindley (1979)
Mg Al, Fe SO42' Ca, Mg| 0.22 | Wermlandit Rius & Allmann (1984)
Mn Al SO42' Na | 0.33 Shigait Cooper & Hawthorne (1996)

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Phasen leiten sich vom naturlichen Mineral Hydrotalkit

ab. Die allgemeine Summenformel lautet:
[Mez+l—xMeS+x(OH)Z]X+[Ar-x/r'n HZO]X_

Es wurden Versuche mit Mangan auf der zweiwertigen Metallkationenposition und Aluminium,
Eisen oder Chrom auf der dreiwertigen Metallkationenposition durchgefiihrt. Verschiedene organi-

sche und anorganische Anionen konnten in die Zwischenschicht eingebaut werden.

1.2.2 Struktur von LDHs

Die Strukturanalyse der Doppelhydroxide ist problematisch, da die Kristalle oft submikroskopisch
klein sind. Bei einigen Verbindungen treten unregelmafige Stapelfolgen auf, so dass nur be-
stimmte Reflexgruppen (00l und hkO) scharf auftreten. Des Weiteren ist eine Unterscheidung

zwischen Kristallwasser und adsorbiertem Wasser oft nicht eindeutig.
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Abb. 1 Fixierung von Schwermetallen unter natirlichen Bedingungen in LDHs (Glaucocerinit
[ZnsAl3(OH)16][(SO4)1,5-9H20]), Abraumhalde Helbra, Sachsen Anhalt, Kryo-REM Aufnahmen.

Ausfuhrlich beschrieben wurde die Hydrotalkit-Struktur unter anderem von INGRAM & TAYLOR
(1967), ALLMANN & JEPSEN (1969), TAYLOR (1973), MIYATA (1975) und ALLMANN (1977). LDHs sind
Schichtstrukturen, die aus zwei alternierenden, strukturell und chemisch unterschiedlichen
Schichten aufgebaut sind. Die Kristallstruktur leitet sich von der Brucit-Struktur, Mg(OH),, ab und
basiert auf Me(OH)s-Oktaedern als hauptsachlichen Baueinheiten. Die Oktaeder sind
untereinander kantenverknipft, d.h. jedes Metall-Kation teilt sich zwei OH-Gruppen mit jedem
Nachbarn. Die Oktaederschichten werden untereinander mittels lonenbindung zusammengehalten.
Ein Teil der Me2+-Kationenpositionen ist durch dreiwertige Metallkationen besetzt, wodurch
zwischen den Oktaederschichten ein Ladungsausgleich in Form eines zusétzlichen Anions notig
wird. In natlrlichen LDHs wird dieser Ladungsausgleich meist durch planare Karbonat-Gruppen
realisiert, aber auch andere Anionen oder Anionengruppen wie z.B. Chlorid, Sulfat oder Nitrat sind
einbaubar. Neben den zusatzlichen Anionen befinden sich noch Wassermolekile in der
Zwischenschicht, die Uber Wasserstoffbriickenbindungen mit den OH-Gruppen verbunden sind.

Zusatzlich kdnnen in die Zwischenschicht grofl3e einwertige Kationen eingebaut werden. Die GroRRe
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der Gitterkonstante a, wird durch die Hauptschicht bestimmt. Die Gro3e der Gitterkonstante ¢
hangt von der Zusammensetzung der Zwischenschicht ab. Die Anionen in der Zwischenschicht
sind austauschbar (BisH 1980). Die in Abbildung 2 dargestellte Struktur zeigt das Mn-Al-Sulfat
LDH, Shigait [MngAls(OH)15]**[(SO4).Na-12H,0]*.

Abb. 2 Kugel / Polyederdarstellung der Shigait-Struktur (orange = Mn-Oktaeder, blau = Al-Oktaeder,

gelb = Sulfat-Tetraeder, griin = Na-Atome, rot = H-Atome, grau = O-Atome)

1.2.3 Austausch von Kationen und Anionen

LDHs besitzen die Mdglichkeit, die Kationen der Hauptschicht durch andere zweiwertige oder
dreiwertige lonen und die Anionen der Zwischenschicht diadoch zu ersetzen. Entscheidend fiir die
isomorphe Substitution sind die Konzentrationsverhéltnisse bei der Bildung und die lonenradien
(TOTH 1998). Fiur den Einbau in die Hauptschicht kommen alle M**-lonen bzw. M**-lonen mit
Radien zwischen 0,055nm und 0,073 nm in Frage (Tabelle 2). Ein Grenzfall liegt bei M** = Ca**
(0,098 nm) vor. Nach AHMED & TAYLOR (1967), KuzeL (1968) und ALLMANN 1968) werden in der
Hauptschicht die Al-lonen verzerrt oktaedrisch von sechs OH-lonen umgeben. Die Ca** -lonen
erhalten neben den sechs Sauerstoffatomen aus der Hauptschicht durch ein Sauerstoffatom aus
der Zwischenschicht einen weiteren Nachbarn und werden damit 7-koordiniert. Die hohere
Koordinationszahl ist aufgrund des groRen lonenradius von Ca** zu erwarten.

Die Austauschreaktionen der Zwischenschicht mit anionischen organischen Verbindungen und die
damit verbundene Anderung der Zwischenschichtstruktur wurden von KoOPKA ET AL. (1988), MEYN
ET AL. (1990) und MEYN (1991) ausfiihrlich untersucht. Anstelle der CO3* -lonen konnen zum
Ladungsausgleich viele andere Anionen in den Zwischenschichtraum eingebaut werden. Im

Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, LDHs mit den folgenden Anionen zu synthetisieren:
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anorganisch: organisch:

« Chlorid, lodid, Bromid  Carboxylate

« Nitrat « Dicarboxylate
* Sulfat * Sulfonate

* Selenat * Azofarbstoffe

* Perchlorat

Tab. 2 Kationenradien [nm] (in Hydroxidumgebung sollte nur high-spin-Anordnung auftreten), TOTH (1998)

M= Mg Zn Cu Ni Co Fe Mn
Radius 0,066 0,075 0,073 0,070
high spin 0,065 0,061 0,067
low spin 0,074 0,077 0,082
M Al Ga Sc Cr Mn Fe Co Ni
Radius 0,053 0,062 0,073 0,062
high spin 0,058 0,055 0,053 0,056
low spin 0,065 0,065 0,067 0,060

Das Schichtgitter kann sich durch Erhéhung oder Verringerung des Schichtabstandes an die
Grol3e des Zwischenschichtanions anpassen. Zur Raumausfillung kénnen je nach Platzbedarf des

Anions Wassermolekiile in unterschiedlicher Menge mit eingebaut werden.

1.3 Organische Anionen

Verschiedene organische Anionen wurden in Mn-Al-LDHs eingebaut. Im Folgenden sollen kurz die

wesentlichen Charakteristika dieser Stoffe beschrieben werden.

1.3.1 Alkylsulfonate

Abb. 3 Orbitalstruktur des 1-Dekansulfonat-lons,

cyan = C-Atome, grau = H-Atome, gelb = S-Atom, rot = O-Atome

Die Molekile der Alkylsulfonate setzen sich aus einem hydrophilen (polaren) und einem

hydrophoben (unpolaren) Rest zusammen (HOFFMANN & ULBRICHT 1993), wobei die Sulfogruppe
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den hydrophilen und die unverzweigte Kohlenwasserstoffkette den hydrophoben Rest bildet. In
technischen Alkylsulfonaten ist die Sulfogruppe statistisch Uber die Kohlenstoffkette verteilt
(KosswiG 1993).

Unterteilung der Anionen mit
Netzebenenabsténden gré3er 0,15 nm und
kleiner 0,15 nm

n(C2Hps804)
— n(CgH;7504)

= (CgHsCOOY
(CH3CO0Y

— (Siz05)
(8042

(Br&y)

NOyy
(C204P

Cl-

Ahnliche Netzebenenabstéande fir kleine
anorganische Anionen (OH', F, CI, 0032')

Licke zwischen
Netzebenenabstand von Brucit
und dem kleinsten
Zwischenschichtanion OH

brucite Mg(C)H)2 [Mg- Al - CI]LDH

Abb. 4 Netzebenenabstand verschiedener organischer und anorganischer Anionen in Bezug auf Gréf3e,

Ladung und Struktur, nach Roy ET AL. 2001.

Die Alkylsulfonate gehéren zur Gruppe der anionischen Tenside. Die Léslichkeit ihrer Salze nimmt
mit zunehmender Kettenldnge ab (SOwADA 1985). Sie besitzen ein gutes Schaumvermdégen und
werden im Haushalt in Geschirrspllmitteln, flissigen Reinigungsmitteln, Waschmitteln und
Waschpasten verwendet (HAUTHAL 1985). Weitere Verwendung finden Alkylsulfonate als
Emulgatoren in der Kunststoff-, Leder-, Foto- und chemischen Industrie. Au3erdem werden sie in
der Landwirtschaft zur Hydrophilierung schwerer Bdden, in der Galvanotechnik zum Polieren von
Metallen, im Bergbau und in der Flotation als Schdumer und Sammler eingesetzt (ADAM & HEUSCH
1993).

1.3.2 Aromatische Sulfonsauren

Neben den Alkylsulfonaten wurde auch versucht, aromatische Sulfonsduren in die LDHs
einzubauen (Benzolsulfonséure, Naphthalinsulfonsdure bzw. Naphthalin-di-sulfonséure und
Toluolsulfonsdure). Abbildung 5 zeigt die Strukturformeln der einzelnen Sulfonsédure-lonen mit den
unterschiedlichen Lagen der SOj3; -Gruppen. Im Fall der Toluol-4-sulfonsaure befindet sich

zusatzlich noch eine CH;-Gruppe am Benzolring.
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Abb. 5 Orbitalstruktur aromatischer Sulfonséaure-lonen (von links oben):
Naphthalin-1-sulfonsédure-lon, Naphthalin-2-sulfonséure-lon, Naphthalin-1,5-sulfonsaure-lon,

Benzolsulfonsaure-lon, Toluol-4-sulfonsaure-lon

1.3.3 Monocarbonséauren

Carbonséauren enthalten in ihren Molekilen Carboxylgruppen (-COOH), welcher sie ihrem
Saurecharakter verdanken. Die homologe Reihe der gesattigten Carbonséuren entspricht der
Reihe der gesattigten Kohlenwasserstoffe und der Alkohole. (Hohere) Carbonsauren mit unver-
zweigter Kohlenstoffkette werden oft als Fettsduren bezeichnet, weil manche von ihnen Bestand-
teile der Fette sind. Die Eigenschaften der niedrigen Sauren werden durch die Carboxylgruppe
bestimmt. Die ersten vier Sauren loésen sich in jedem Verhéltnis in Wasser und reagieren (sehr
schwach) sauer. Die héheren Sauren (ab etwa sechs C-Atomen) sind in Wasser praktisch unlds-
lich; die lipophilen Eigenschaften der Kohlenwasserstoffreste Uberwiegen immer mehr. Ameisen-
saure, Essigsaure und Propionsaure sind stechend riechende, farblose Fliissigkeiten. Die Sauren
mit vier bis acht Kohlenstoffatomen sind dickfliissiger und riechen unangenehm schweif3artig bis
ranzig. Sauren mit mehr als zehn Kohlenstoffatomen sind weiche, paraffinartige, in lipophilen
Losungsmitteln leichtlésliche Substanzen ("Fettsauren™).

Abb. 6 Orbitalstruktur des 1-Undekancarboxylat-lons
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1.3.4 Mehrprotonige Carbonsauren

Die beiden gleichsinnig polarisierten C=0-Bindungen der Dicarbonsauren verringern die Stabilitat
der C-C-Bindung, erhdhen aber gleichzeitig die Polaritat der O-H-Bindung. Oxalsaure ist daher
eine starkere Saure als Ameisenséaure.

Andere mehrprotonige Sauren sind Malonsaure, Bernsteinsaure (ein Destillationsprodukt von
Bernstein), Adipinsdure (Rohstoff zur Herstellung von Nylon) sowie die beiden stereoisomeren

Sauren Maleinsaure und Fumarsaure.

Abb. 7 Orbitalstruktur mehrprotoniger Carbonséure-lonen (von links):

Acelainsaure-lon, Maleinsaure-lon, (cis-Stellung), Furmarsaure-lon (trans-Stellung)

1.3.5 Aromatische Carbonséauren

Benzoeséaure (entdeckt durch Destillation von Benzoeharz, einem aromatisch riechenden Harz),
eine feste, in Wasser wenig lésliche Substanz, steht in ihrer Saurestarke zwischen der von
Ameisen- und Essigsdure. Natriumbenzoat dient zur Konservierung von Lebensmitteln. Salicyl-
sdure und einige ihrer Derivate wirken als Heilmittel gegen Schmerzen und Fieber; Aspirin ist der
Essigsdureester von Salicylsaure. Phtalséure, Isophthalséure und Terephtalséure, drei aroma-
tische Dicarbonséauren, besitzen fir die Herstellung von Kunstharzen, Farbstoffen und Kunstfasern

grof3e Bedeutung.

Abb. 8 Orbitalstruktur aromatischer Dicarbonsaure-lonen (von links):

Terephthalsaure-lon, Isophthalsaure-lon, Phthalsaure-lon
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Abb. 9 Orbitalstruktur aromatischer Carbonsaure-lonen (von links):

Benzoeséaure-lon, Salicylsaure-lon, Anthranilsure-lon (dunkelblau = N-Atom)

N ri ...... o =

Abb. 10 Orbitalstruktur einiger Hydroxysaure-lonen (von links):

Milchsaure-lon, Weinsaure-lon, Aepfelsaure(Malat)-lon, Citronensaure-lon

1.3.6 Hydroxysauren
Sauren, welche neben den Carboxyl- noch eine (oder mehrere) Hydroxylgruppen (-OH) enthalten,
werden als Hydroxysauren (friher auch Oxyséuren) bezeichnet. Zu ihnen gehdren viele wichtige

Naturstoffe:

Milchsaure, alpha-Hydroxypropansaure, entsteht aus Zucker durch "Milchséduregérung”, die durch
bestimmte Bakterien hervorgerufen wird, und tritt in saurer Milch, in Sauerkraut, in altem Kase u.a.
auf. Im arbeitenden Muskel entsteht bei nicht ausreichender Sauerstoffzufuhr aus Glykogen freie
Milchsaure. Weinsaure kommt als saures Kaliumsalz im "Weinstein" vor, der sich als schwerlosli-
ches Salz im Wein bei langerem Stehen ausscheidet und den Hauptanteil des "Satzes" von altem
Wein bildet. Das Anion der Weinsaure bildet mit Kupfer(ll)-lonen Komplexe, die auch in alkalischer
Losung, also bei hohen pH-Werten, noch stabil sind. Die drei-protonige Citronenséaure ist eben-
falls eine Hydroxyséaure. Sie kommt nicht nur in Zitronen, sondern auch in vielen anderen Pflanzen
(vor allem Friichten) vor, z.B. in Johannisheeren und Stachelbeeren. Milchsaure, Weinsaure und
Citronensaure sind bei Zimmertemperatur feste, gut wasserlésliche Substanzen von stark
hydrophilem Charakter. Sie sind starkere Sauren als die normalen Carbonsauren und finden unter

anderem Verwendung bei der Herstellung von Limonaden.

10
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Abb. 11 Orbitalstruktur ausgewahlter Phenol-lonen (von links):

Tolysaure-lon, Hydrozimtsédure-lon und 4-Phenylbuttersaure-lon

1.4 Aufgabenstellung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollen Synthese, Bildungsbedingungen und Eigenschaften
manganhaltiger LDHs analysiert werden. MaRRgebliche chemische und physikalische Parameter zur
Synthese wurden variiert. Verschiedene Methoden und Synthesebedingungen zur Herstellung
eines LDHs mit Mangan als zweiwertigem Kation und Aluminium, Eisen oder Chrom als dreiwerti-
gem Kation werden untersucht. Auf das lonenaustauschvermdgen gegeniuber organischen
Anionen wird ebenso eingegangen wie auf das Verhalten manganhaltiger LDHs hinsichtlich
thermischer Beanspruchung. Die Eigenschaften wie Zusammensetzung, strukturelle Merkmale,
thermische Stabilitdt, Zusammensetzung und Bindung der Einzelkomponenten der jeweiligen
Verbindungen sollen mittels kristallchemischer Untersuchungen geklart werden. Die Kenntnis der
optimalen Bildungsbedingungen der Phasen ist Voraussetzung flr einen gezielten Einsatz der
Verbindungen.

Am Beispiel von [MngAl3(OH)45][(SO4).Na-12H,0], Shigait, werden sowohl die Substitution des
Natriums gegen andere einwertige Kationen als auch der Austausch des Sulfats gegen Selenat

untersucht.

11
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2. Experimentelle Methoden

2.1 Rontgendiffraktometrie

Roéntgenographische Untersuchungen wurden an einem Diffraktometer X"Pert Pro MPD der Firma
PANalytical B.V. mit Bragg-Brentano Geometrie und X'Celerator Detektor durchgefihrt. Die
Diffraktogramme wurden mit der Software X'Pert HighScorePlus derselben Firma ausgewertet. Die
Programme PowdMult V.2.2 (Interactive Powder Diffraction Data Interpretation and Indexing
Program Version 2.2 by E.Wu, School of Physical Scienes, Flinders University of South Australia)
und Celref2 (LAUGIER, J. & BOoCcHuU, B. 2000) wurden zur Verfeinerung der Gitterkonstanten nach der
Methode der kleinsten Quadrate “Least-Squares” - Verfahren verwendet.

Zur Phasenanalyse und Gitterkonstantenverfeinerung der Syntheseprodukte wurden Messungen

mit folgenden Einstellungen durchgefihrt:

Bereich 26 [°] 2.....70 (far ausgewahlte Proben ab 1,6)

Strahlung CuKq 2 (Wellenlange 1,5406 A)

Spannung [kV] 45

Stromstarke [mA] 40

Step 20 [°] 0,016

Zahlzeit [s] 10

Blendensystem programmierbar, 10mm belichtete Lange

Filter Nickel

Messzeit [min] 4:34

Probentrager Standardprobentrager mit 17 mm Durchmesser (back-loading)

Abb. 12 Heizkammer Anton Paar HTK16 mit Platinband (links) und
Diffraktometer X Pert Pro MPD der Firma PANalytical B.V. (rechts)

Phasenanalytische Untersuchungen der Verbindungen wurden als Paste und nach Trocknung bei
35% r.F. zur Gitterkonstantenverfeinerung mittels ,back-loading“ Methode durchgefiihrt. Damit soll

die bevorzugte Lagerung der Kristalle und die dadurch resultierende Textur der (00l) Reflexe

12
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verringert werden. Die Trocknung der Phasen erfolgte in einem Exsikkator Uber gesattigter CaCl,-
Lésung. Zu den Reinphasen wurde Si (a,=0,54308 nm, 99,999% z.A.) als innerer Standard
zugemischt um etwaige Praparationsungenauigkeiten korrigieren zu kénnen. Eine Kontrolle des
Nullpunktes des Gerates und der Reflexintensitaten wurden durch den Einsatz eines auferen
Standards (NIST Standard Reference Material 1976) durchgefiihrt.

Kurze Messzeiten verhindern eine Karbonatisierung, Oxidation und Austrocknung der Proben.
Heizaufnahmen wurden mit einer Heizkammer der Firma Anton Paar HTK16 mit einem
aufheizbaren Platinband durchgefihrt, das Rdntgenbeugungsaufnahmen bei Temperaturen bis
1400°C ermdglicht. Zur Uberpriifung und Kalibration der Heizwerte wurde Calciumoxalat (99,999%
z.A.) bis zur Schmelztemperatur aufgeheizt. Die Temperaturschritte lagen zwischen 2 und 10 K.

Zwischen den Messungen wurden die Temperaturen fir 5 Minuten konstant gehalten.

2.2 Thermoanalytik

Fir die Messungen wurde ein Thermoanalysensystem TG/DTA 320 U, eine DSC 220 und eine
DSC 120 der Firma SEIKO Instruments eingesetzt.

Thermogravimetrische Untersuchungen wurden zur Ermittlung des Gewichtsverlustes reiner Mn-
LDHs eingesetzt. Anhand der Auswertung des Gewichtsverlustes konnte der
Entwéasserungsprozess qualitativ und quantitativ ermittelt werden. Darliber hinaus wurden die
Gewichtsverluste fiir spezifische Entwasserungsstufen selektiv analysiert. Die DSC 220 wurde zur
Bestimmung der Onset - Temperaturen eingesetzt, wobei durch ein verbessertes
Aufldsungsvermdgen parallel ablaufende Entwasserungsreaktionen entzerrt werden konnten.

In Tabelle 3 sind die Messparameter fir die Thermogravimetrie- und DSC-Gerate aufgefihrt.

Tabelle 3 Messparameter zur Thermoanalytik

Einstellungen Werte
Starttemperatur [°C] 25
Endtemperatur [°C] 500 bzw. 1000
Referenzmaterial Al,O4

Heizrate [K/min] 5

Schutzgas Luft

2.3 Chemische Analytik

Die Zusammensetzung der synthetisierten Phasen, der Filtrate und Filterrickstande wurde durch
chemische Analyse ermittelt. Die Bestimmung der Konzentrationen der Elemente Mn, Al, Fe, Cr,
Na, K und Rb in angesauerten Losungen wurde in einem Spektrometer Plasmaquant 110 der
Firma Analytik Jena durchgefiihrt, das mit aus Einzelelement-Standardiésungen hergestellten
Eichproben kalibriert wurde.

13
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Tabelle 4 Chemische Analysemethoden

Oxid / Element Methode

Mn, Al, Fe, Cr, Na, K, Rb ICP-OES (Plasmaquant 110, Analytik Jena)

C,H,S,N,ClI C-S-N-Analysator (LECO CHNS/932
Corporation St. Joseph USA)

H,O Thermoanalyse (Seiko)

pH-Wert pH-Meter der Firma HANNA Instruments,

Piccolo Plus ATC pH/°C-meter

2.4 IR-Spektroskopie

Zur Analyse von Karbonatisierungserscheinungen und zur Charakterisierung von funktionellen
Gruppen und Strukturelementen anhand des Schwingungsspektrums in den Verbindungen fand
eine IR-spektroskopische Untersuchung statt. Uber Bandenlagen, -intensitaten und -formen lassen
sich aulRerdem Rickschlisse auf die Bindungsverhaltnisse in den Molekllen und Uber deren
Aufbau ziehen.

Alle Untersuchungen wurden an einem fouriertransformierten FT-IR-Spektrometer Typ IR
EQUINOX 55 der Firma Bruker im Wellenlangenbereich 4000...400 cm” vermessen. Die

Messungen erfolgten in KBr-Presslingen.

2.5 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Aufgrund der geringen KristallitgroRen in Pasten gezichteter Mn-LDHs wurden mit dem REM
Habitus, Oberflachenformen und mdgliche Verwachsungen untersucht. DarUber hinaus wurden
Bodenkorper zur Synthese von reinphasigen Mn-LDHs auf Nebengemengteile (z.B. MnzO,)
untersucht. Es stand ein REM der Firma JEOL vom Typ JSM 6300 zur Verfiigung. Weiterhin
wurden Messungen an einem LEO 1530 VP Gemini mit Kryotransfersystem der Firma GATAN und
einem High-Efficiency InLens-Detektor flir Hochauflosung am ZWL in Lauf a.d. Pegnitz
durchgefiihrt.

2.5.1 Kryo-Transfer-Einheit

Die Kryoskopie st eine spezielle Praparationsmethodik fir Raster- (REM) und
Transmissionselektronenmikroskope (TEM).

Die Kryo-Transfer-Einheit ermdglicht es, im REM Proben zu untersuchen, die bei Raumtemperatur
entweder nicht hochvakuumbestandig oder nicht ausreichend bestandig gegen die Einwirkung des
Elektronenstrahls sind. Die Proben kénnen schrumpfen, sich verzerren, und das Vakuum des

Mikroskops kann sich verschlechtern. Die wichtigste Gruppe stellen hier wasserhaltige Proben dar.
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Abb. 13 Kryo-Transfer-Einheit: a) Probentrager, b) Transfermodul

c) Praparationskammer, d) Kuhltisch. (modifiziert nach FyLak 2005)

Die wesentlichen Elemente der Kryo-Transfer-Einheit sind eine externe Apparatur zum Schockge-
frieren der Proben in unterkihltem Stickstoff, ein Transfermodul zum Transport der eingefrorenen
Proben zur Praparationskammer, die direkt am REM angebracht ist, und eine gekihlte Proben-
bihne im REM selbst.

Der Stickstoff-Slush ist ein Behaltnis, das in Verbindung mit einer Drehschieberpumpe evakuiert
werden kann. Der eingeflllte, flissige Stickstoff wird durch das Anlegen eines Vakuums soweit
unterklhlt, bis der Erstarrungspunkt und somit eine Temperatur von ca. -210°C erreicht ist. Im
Anschluss wird der Slush beliiftet, das Transfermodul mit Probentrager aufgesetzt und erneut
evakuiert. Mit dieser Vorgehensweise wird durch die Unterdriickung des ,Leidenfrost’'schen
Phanomens* ein sehr schnelles Einfrieren der Probe mit hoher Abkiihirate erreicht (FyLAK 2005).
Die Praparationskammer ist ein stetig mit flissigem Stickstoff auf ca. -170°C gekuhlter Anbau an
die Probenkammer des REM. In der Praparationskammer herrscht Hochvakuum; der den Proben-
trager fixierende Kduhltisch sorgt fir eine konstant tiefe Temperatur in der Probe. AulRerdem
beinhaltet die Kammer einen Probenmanipulator (z.B. fiir Kryo-Briche) und ein Sputter-Gerat
(Planar Magnetron Sputter). Der Kihltisch ist ein spezieller Aufsatz der Probenbiihne im REM, der
den Probentrager unter dem Elektronenstrahl fixiert. Die Kiihischleife wird extern durch fliissigen

Stickstoff gefuhrt; als Warmetransportmedium dient gasférmiger Stickstoff.
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Ziel der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten REM-Kryoskopie ist es, die manganhaltigen
LDHs direkt aus den wassrigen Losungen in einen stationdren Zustand zu versetzen, um die

gebildeten Phasen rasterelektronenmikroskopisch zu untersuchen.

Natriumsalz

gefrorenes H,O

200nm Mag= 2500 KX EHT= 300KV Aperture Size = 30.00 ym  Chamber = 5 40e-003 mBar LEC 1530 VP Date 10 Dec 2004 ZWL
— WO= 9mm  Signal A=MOSE  File Name = 705b_01_25ka bl Zentrum fur Werkstofanalylik Laut

Abb. 14 Praparierte Kryo-REM-Probe; hier Shigait

Ein kleiner Tropfen der LDH-Suspension wird auf eine zum Probentrager passende Messingdse
gesetzt (Kugeldurchmesser des Tropfens ca. 1-2mm). Im Anschluss erfolgt das Schockgefrieren
der Probe. Hierbei sind sehr hohe Gefrierraten entscheidend, um ein Auskristallisieren des enthal-
tenen Wassers zu verhindern, da dies zu einer inakzeptablen Artefaktbildung fuhren wurde.
Realisiert wird dies durch unterkiihlten Stickstoff und durch die kleine Probengeometrie. Durch
diese Praparation erhalt man einen tiefgefrorenen Tropfen, der aus LDHSs, aus der Losung heraus
kristallisierten Na-Salzen (aus NaOH und Anionlberschuss des jeweiligen Salzes) und aus weitge-
hend amorphem gefrorenem Wasser besteht. In der Praparationskammer wird mit Hilfe des
Probenmanipulators ein Kryo-Bruch vorgenommen, um das Innere des LDH-Tropfens freizulegen.
Die Probe wird daraufhin in das REM eingeschleust. Ist der Gefrierbruch gelungen, kann mit dem
Absublimieren des gefrorenen Wassers begonnen werden. Ist der Sublimationsprozess abge-
schlossen, wird die Probe in die Praparationskammer Uberfihrt und mit Platin besputtert.

Anschlief3end kann die Probe ins REM uberfiihrt und mit der Untersuchung begonnen werden.

2.6 Bestimmung der BET-Oberflache

Aufgrund zahlreicher Anwendungen der LDHs als lonenaustauscher, Molekularsiebe, Adsorbentien

und Katalysatoren ist die Kenntnis der spezifischen Oberflache der Materialien ein wichtiges
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Charakteristikum. Die Gasadsorption ist eine der am besten geeigneten und zuverldssigsten
Methoden um solche mikropordsen Materialien zu untersuchen.

Die Bestimmung der spezifischen Oberflache erfolgt traditionell mit der so genannten BET-
Methode (Brunauer, Emmett, Teller). Dieses Verfahren beruht auf der Bestimmung der Menge des
Adsorbates oder des verbrauchten Adsorptivs, die erforderlich ist, um die aulere Oberflache und
die zugangliche innere Porenoberflache eines Feststoffes mit einer vollstdndigen Adsorbat-Mono-
schicht zu bedecken.

Als Adsorptive werden Gase verwendet, die mit schwachen Wechselwirkungskraften (Van-der-
Waals-Krafte) an der Feststoffoberflache adsorbiert und durch Druckerminderung schnell desor-

biert werden kénnen (in der Regel Stickstoff bei seiner Siedetemperatur, d.h. 77,3 K).

Die Messungen wurden an einem Analysator NOVA 2200 der Firma Quantachrome an der Fach-

hochschule Nurnberg durchgefiihrt.

17



Synthese von manganhaltigen LDHs mit anorganischem Anion

3. Synthese von manganhaltigen LDHs mit anorganischem Anion

3.1 Synthesemethoden

LDHs lassen sich auf verschiedenen Wegen synthetisieren. Das Thema wurde in der Vergangen-
heit in zahlreichen Arbeiten behandelt. Ein guter Uberblick findet sich z.B. bei CAVANI ET AL. (1991).
FEITKNECHT (1942A,B), der als einer der ersten LDHs untersuchte, benutzte zur Synthese die
Fallung aus wassriger Losung (FEITKNECHT & GERBER 1942). Die Fallungsreaktion wurde seitdem
von verschiedenen Arbeitsgruppen (z.B. GASTUCHE ET AL. 1967, MIYATA 1975, REICHLE 1986, KOOLI
ET AL. 1995) leicht abgewandelt, ist aber im Prinzip gleich geblieben. Eine Lésung der Metallsalze
wird in NaOH-L6sung getropft, wobei der pH-Wert stets groRer als 8 sein muss, um eine vollstan-
dige gemeinsame Fallung der Hydroxide zu erzielen. Eine andere Methode der wassrigen Darstel-
lung ist die Synthese aus einer Suspensionslésung (MAscoLO & MARINO 1980). Hierbei werden
Alumina-Gel und frisches Me®*O mit destilliertem Wasser zu einer Suspension verrthrt und in
geschlossenen Behdltern bei ca. 350 K eine Woche geruhrt. Dabei erhdlt man LDHs mit OH" als
Anion. Die Methode hat den Vorteil, dass sich mit ihr LDHs extremer Feinkdrnigkeit gro3technisch
herstellen lassen (Giulini Chemie).

Daneben entwickelte sich eine weitere Syntheseart, die Hydrothermalmethode. Als ersten gelang
es RoY ET AL. (1953) auf diese Weise, Mg-AI-CO3-HydrotaIkit und Mg-AI-NO3-HydrotaIkit herzu-

stellen. Von PAUSCH ET AL. (1986) wurden bei Driicken von PH20=100 Mpa und Temperaturen von
373-623K ebenfalls Mg—AI—COs—HydrotaIkite hydrothermal synthetisiert. Auf &hnliche Art
(PH20=1kbar, T=373-673K) wurde von MAGHSUDNIA (1991) auch ein Sulfat-Hydrotalkit hydrothermal
synthetisiert.

Von DELMAS & BORTHOMIEU (1993) wird eine von einer Festkdrperreaktion ausgehende Methode

beschrieben. Hierbei wird in einer Hochtemperaturreaktion ein Mischoxid gebildet, welches im

zweiten Reaktionsteil reduziert und hydriert wird.

3.2 Synthese
Zur Herstellung manganhaltiger LDHs wurden folgende vier Synthesemethoden untersucht:

a) Fallung der LDHs aus einer Mn?* und Me*" enthaltenden Salzlésung bei hohem pH-Wert

b) Umsetzung einer Mangansalzl6sung und einer frisch hergestellten Natriumaluminatlésung

¢) Umsetzung einer frisch gefallten Mn(OH), Suspension mit einer Metallsalzlosung mit dem
Kation Me**

d) Umsetzung einer Metallsalzlésung mit dem Kation Me®** und einer wassrigen

Aufschlammung von MnO (saure Synthese).
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a, b) Die beiden Methoden lieferten durchwegs gut kristalline Reaktionsprodukte ohne
Nebenphasen. Aus diesem Grund wurden fiir die vorliegende Arbeit die LDHs nach Methode a)
hergestellt, also durch Ausfallung aus Salzlésung, welche die zwei- und dreiwertigen lonen im
gewinschten  Molverhalinis  enthielten  (,coprecipitation®). Bei der Herstellung der
Ausgangslosungen wurde darauf geachtet, dass auRer OH™-lonen nur die gewlinschte
Anionensorte vorhanden war, die im Schichtzwischenraum eingebaut werden sollte. Als Beispiel
fur Methode wird die Reaktionsgleichung zur Synthese von [Mn,Al(OH)s][CI*nH,O] aus MnCls,
AICI; bzw. NaAl(OH), und NaOH aufgefuhrt.

2MnCl, + NaAl(OH), + 2NaOH — Mn,Al(OH)sCl + 3NaCl
2MnCl, + AICl; + 6NaOH — Mn,Al(OH)sCl + 6NaCl

Die Synthese der LDHs wurde auf folgende Weise durchgefihrt: 50 ml eines 0,2 M Salzgemisches,
das die zwei- und dreiwertigen Kationen mit der jeweiligen Anionensorte im gewinschten
Verhaltnis enthielt, wurden auf einer Heizplatte bei der entsprechenden Reaktionstemperatur unter
stédndigem Rihren mit 2 molarer NaOH gefallt. Der pH-Wert wurde mit einer alkalibestandigen
Glaselektrode (pH-Bereich 0-14, Temperatur 0-70°C) kontinuierlich gemessen und mittels einer
Pipette laufend soviel 2 M NaOH zudosiert, dass der gewlinschte pH-Wert konstant blieb. Die
Suspension wurde luftdicht in PE-Flaschchen gegeben und auf einem Heizrittler (Typ: Buhler-
Schittler mit Inkubationshaube TH 30) die entsprechenden Zeiten reagieren gelassen. Danach
wurde der Niederschlag abfiltriert, mit CO,-freiem, deionisiertem Wasser grundlich gewaschen und
bei 35% r.F. im Exsikkator getrocknet. Die Trocknung der Substanzen erfolgte bei 35% r.F. in
Exsikkatoren unter N, durch gesattigte Uberstehende CaCl, Losungen. Die speziellen

Synthesebedingungen werden im Einzelnen beschrieben.

c) Da die Reaktivitat von frisch gefalltem Mn(OH), rasch abnimmt, musste das Hydroxid immer
kurz vor der Synthese hergestellt werden. Dazu wurde eine stéchiometrisch eingewogene Menge
MnCl, mit NaOH gefallt, mittels einer Glasfilternutsche filtriert und die Paste sofort mit der
entsprechenden Metallsalzlésung (Me3+) versetzt. Da die Umsetzung des Hydroxides nie
vollstandig verlief (Mn(OH), als Nebenphase war immer vorhanden) wurde Methode c) nicht zur
weiteren Synthese verwendet. Als Beispiel fir die Reaktion dient hier die Synthese von
[Mn,AI(OH)e][CI*nH,0] aus Mn(OH),, AICI; und NaOH.

2Mn(OH), + AICl; + 2NaOH — Mn,Al(OH)sCI + 2NaCl
d) Gute Ergebnisse lieferte auch die saure Synthese. Jedoch ist hier die Reaktionskinetik erheblich
verlangsamt, und ein voller Umsatz der Ausgangssubstanzen war erst nach mehreren Tagen zu
beobachten. Ausgangsstoffe waren MnO und AICl; in wassriger Lésung.

3MnO + A|C|3 + (n+3)H20 — anAl(OH)6C|nH20 + MnC|2
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Abb. 15 Glovebox mit Schleusenkammer (rechts)

Die Gefahr der Verunreinigung und Oxidation der Syntheseprodukte durch das in der
Umgebungsluft enthaltene CO, bzw. O, machte ein sorgfaltiges Arbeiten, sowie einige apparative
Vorkehrungen nétig. Ohne diesen Aufwand war die Karbonatfreiheit der Proben nicht zu
gewabhrleisten. So wurde nur mit frisch abgekochtem, CO,-freiem, deionisiertem Wasser
gearbeitet. Die Synthesen fanden unter Luftabschluss und N,-Spilung in einer Glovebox statt. Eine
Karbonatisierung kann réntgenographisch meist nicht analysiert werden und erfolgte mittels IR-
Spektroskopie anhand der v3-CO3; Bande im IR-Spektrum (GUNzLER-HEISE 1996).

Als Ausgangssubstanzen fir die Synthesen wurden die in Tabelle 5 genannten Chemikalien

verwendet.

3.3 Einfluss der Reaktionsbedingungen

Die Synthese von manganhaltigen LDHs zeigte in Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen

kristalline oder nahezu amorphe LDHs. Folgende Faktoren haben Einfluss auf die Synthese:

* Art und Bau des Anions

» Konzentration der Ausgangslésungen

* pH-Wert

* Reaktionstemperatur (TR)

» Konzentrationsverhaltnisse der Metallsalzlésungen

» Reaktions- bzw. Alterungszeit der Phasen (tRr).
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Um eine gute Kiristallinitdt der LDHs zu erreichen, ist es notwendig, die Synthesebedingungen zu
optimieren. Dazu wurden die Herstellungsparameter variiert.

Als Anionen wurden neben den Anionen CI', Br, I auch die isoelektrischen zum einen planaren
Anionen wie NOj3, zum anderen tetraedrischen Anionen 8042' und CIO4 eingesetzt. Die

Ergebnisse der einzelnen Versuchsserien sind in den folgenden Kapiteln zusammengestellit.

Tabelle 5 Aufstellung der verwendeten Chemikalien

Verbindung Gewicht [g/mol] Reinheitsgrad Hersteller
Al(NO3)3*9H,0 375,13 purum p.a. Fluka
AICI;*6H,0 241,43 reinst Riedel
Alx(SO4)3*16H,0 630,39 purum p.a. Fluka
FeCl;*6H,0 270,29 purum p.a. Fluka
Fe(NO;)3*9H,0 403,98 purum p.a. Fluka
Fex(S04)3*16H,0 556,13 purum p.a. Fluka
Cr(NO3)3*9H,0 400,14 purum p.a. Fluka
Cry(S04)5*16H,0 548,43 purum p.a. Fluka
CrCl3*6H,0 266,45 purum p.a. Fluka
Mn(NO3),*4H,0 251,01 puriss. p.a. Fluka
MnSO4*H,O 169,01 puriss. p.a. Fluka
MnClI,*4H,0 197,91 purum p.a. Fluka
KOH 56,10 chem. rein Riedel
NaOH 40,00 purum p.a. Riedel
RbOH 102,47 purum p.a. Fluka
Al-Band 26,98 purum p.a. Fluka
Na,SeO, 188,96 purum p.a. Fluka

Der Einfluss des pH-Wertes wurde fur die Manganaluminiumnitrathydrat,
Manganaluminiumchloridhydrat, Manganaluminiumsulfathydraten untersucht. Dabei wurden
Temperatur und Reaktionszeit konstant gehalten (Tr=25°C, tg=7d). Es hat sich gezeigt, dass ein
pH-Wert von 7 zur Fallung der LDHs nicht ausreichend ist. Die besten Kristallinitdten wurden bei
einem pH-Wert von 9 erreicht. Bei hdheren Werten kam es zur Bildung von Hausmannit (Mn3O,).

Bei der Fallung kann es zur Bildung zweier verschiedener Hydroxide kommen. Die Hydroxide der
verschiedenen zwei- und dreiwertigen lonen unterscheiden sich zum Teil deutlich in ihrer
Loslichkeit in Wasser. Um bei der Fallung eine Entmischung zu verhindern, bei der sich zuerst das
schwerer l6sliche Metallhydroxid und spater das leichter 16sliche Hydroxid anreichern, musste die
Fallung bei einem pH-Wert erfolgen, bei dem die Einzelhydroxide die gleiche Ldslichkeit haben.
Abbildung 16 zeigt die Ldslichkeiten einiger Hydroxide und Hydroxokomplexe in Abhangigkeit vom
pH-Wert. Die Loslichkeitskurven fir Mn(OH), und [AI(OH),]" schneiden sich bei einem pH-Wert
von 8,7. Dies deckt sich mit den Ergebnissen der durchgefiihrten Versuche. Bei einer Fallung bei

diesem pH-Wert wurde eine Entmischung verhindert.
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Abb. 16 Logarithmisches Diagramm zur Hydroxidfallung, nach SEeL (1970)
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Abb. 17 XRD Diagramm fiir die (003) und (006) Basisreflexe von Mn-Al-Cl nach der Synthese mit

unterschiedlichen pH-Werten (Tr=25°C, tr=7Tage)
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Abb. 18 XRD Diagramm fir die (003) und (006) Basisreflexe von Mn-Al-Cl nach der Synthese mit

unterschiedlichen Reaktionstemperaturen (pH=9, tr=7Tage)
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Abb. 19 XRD Diagramm fir die (003) und (006) Basisreflexe von Mn-Al-Cl nach der Synthese mit
unterschiedlichen Reaktionszeiten (Tr=25°C, pH=9)
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Die Synthese bei pH 9 wurde bei Temperaturen von 25°C, 40°C und 60°C durchgefthrt. Abbil-
dung 18 zeigt eine Zunahme der Kristallinititen mit steigender Temperatur. Die Fallung und
anschlieRende Alterung bei 60°C ergab gute Kristallinitaten.

Um den Einfluss der Alterungsdauer zu prifen, wurde bei einer Versuchsreihe bei 60°C die Dauer
variiert (24 Stunden, 72 Stunden, 1 Woche, 2 Wochen, 3 Wochen). Die unterschiedliche
Alterungsdauer hatte Einfluss auf die Kristallinitdten und die Bildung von Nebenphasen. Nach 72
Stunden waren die optimalen Kristallinitdten erreicht. Das Auftreten von Hausmannit bei langeren
Alterungszeiten ist auf Spuren von Sauerstoff in der Lésung zuriickzufiihren, die bei langerem
Altern durch herstellungsbedingte undichte Probenbehalter in das System gerieten.

Die Konzentrationen der Ausgangsldsungen hatten im untersuchten Bereich (0,1M, 0,2M, 0,4M)
keinen Einfluss.

Die Intensitat der 00I-Reflexe ist bei LDHs ist stark Texturabhangig. Aus diesem Grund wurden die
Syntheseprodukte jeweils 5-mal von 2 verschiedenen Personen prapariert, um Reproduzierbarkeit

der Intensitaten der 00I-Reflexe zu untersuchen.
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3.4 Synthese von Mn-Al-LDHs

3.4.1 Mn-Al-Chlorid

Die Prazipitate der Reinsynthese aus MnCl,-4H,O und AICI3-6H,O wurden nach 72 Stunden
Reaktionszeit bei 60°C als Paste bei 100% r.F. und nach Trocknung bei 35% r.F. untersucht. Beide
Diffraktometeraufnahmen zeigen jeweils eine Phase, die sich anhand bisher bekannter Strukturen
nicht identifizieren lasst. Weder die Kristallisation von Manganoxiden noch anderer Nebenphasen
ist rontgenographisch zu beobachten. Eine Karbonatisierung konnte IR-spektroskopisch ebenso
wenig nachgewiesen werden. Es kristallisieren hexagonal blattrige Kristalle mit einer
durchschnittlichen Grof3e von 300 bis 500nm in a-Richtung und 50 bis 70nm in c-Richtung.

gefrorenes 'H,O

Mn-Al-Cl

300nm Mag= 1500 KX EHT= 400kY Aperture Size = 30.00 pm  Chamber = 5.40e-001 Pa LED 1530 wP Date 7 Feb 2005 ZWL
Wh= 10 mm Signal A= MPSE File Marne = 706-x_01_15kx.tif Zentrum fur Werkstoffanalytik Lauf

Abb. 20 Kryo-REM Aufnahme von Mn-Al-Cl

Die Ergebnisse der Gitterkonstantenverfeinerung nach dem Least-Square-Verfahren aus den
beobachteten Reflexen (Anhang 8.1) entstanden auf der Grundlage einer Dreischichtstruktur im
trigonalen System auf der Basis einer rhomboedrischen Zelle mit hexagonalen Achsen. Die
Gitterparameter von Mn-Al-Cl bei 100% r.F. und nach Trocknung bei 35% r.F. sind in Tabelle 6
dargestellt.

Bei einer relativen Luftfeuchte von 35% wurde die Zusammensetzung der Verbindung durch
chemische Analyse ermittelt. Die aus Tabelle 7 hervorgehenden geringen Gehalte an Na,O zeigen,
dass Natrium, obwohl es in Lésung vorhanden ist, nicht maRgeblich am Aufbau der Struktur
beteiligt sein kann. Die Gehalte sind auf das, auf dem Prazipitat anhaftendes Wasser nach der
Filtration zurickzufuhren.
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gefrorenes H,O

H 1= 66.99 nm

Mn-AlI-Cl

Mag= 2000 KX EHT= 400kY Aperture Size =30.00 pm  Chamber = 5 46e-001 Pa LED 1530 wP Date 7 Feb 2005 ZWL
Wh= 10 mm Signal A= MPSE File Marne = 706-x_04_20kx_T.tif Zentrum fur Werkstoffanalytik Lauf

Abb. 21 Kryo-REM Aufnahme mit Analyse der Kristallitgréen von Mn-Al-Cl

Mn-Al-ClI

gefrorenes H,O

Mag= 500K EHT=1500kY Aperture Size =30.00 pm  Chamber = 5 46e-001 Pa LED 1530 wP Date 7 Feb 2005 ZWL
Wh= 10 mm Signal A= MPSE File Marne = 706-x_03_05kx tif Zentrum fur Werkstoffanalytik Lauf

Abb. 22 Kryo-REM Aufnahme mit Angabe der EDX-Messpunkte von Mn-Al-Cl,
Analysen der Messpunkte im Anhang 8.5
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Tabelle 6 Gitterparameter von Mn-Al-Cl bei 100 % r.F. & nach Trocknung bei 35% r.F.

ap [nm] Co[nm] ¢’ [nm]
100 % r.F. 0,3179 2,3471 0,7824
35%r.F. 0,3178 2,3411 0,7804

Tabelle 7 Elementgehalte von Mn-Al-Cl bei 35% r.F.; alle Angaben in Masse %

MnO Al,O3 Na,O H,O HCI Summe
gemessen 46,1 17,3 0,1 23,2 11,9 98,6
berechnet 47,1 16,9 0,0 23,9 12,1 100,0
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Abb. 23 XRD-Diagramm von Mn-Al-Cl bei 35% r.F.

Alle Analysen wurden mit Doppelbestimmungen durchgefiihrt. Aus den gemessenen und
berechneten Werten ergeben sich fur die Verbindung die folgenden Verhéltnisse der

Komponenten:

gemessen
1,9(9)Mn0-0,5(2)Al,05-1,0(0)HCI-3,9(5)H,0  bzw.  [Mny.g@Al1 o (OH)s][Cly 00)-1,4(0)H20]
berechnet:

2Mn0-0,5A1,05-HCI-4H,0 bzw.  [Mn,Al(OH)e][CI-1,5H,0]

Zur Untersuchung der thermischen Stabilitst von Mn-Al-Cl wurden Untersuchungen mittels
Thermogravimetrie und Rontgenheizkammer durchgefiihrt. Die thermogravimetrische Analyse zeigt
eine kontinuierliche Gewichtsreduzierung bis 130°C. Laut DSC-Analyse handelt es sich sowohl bei
dieser Stufe als auch bei der weiteren Gewichtsabnahme bei 180°C um endotherme Reaktionen
(Abbildung 24). Der Gewichtsverlust bis 130°C betragt 8,2% und entspricht einer
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Dehydratationsreaktion  der  Zwischenschicht von 1,4H,O0 pro Formeleinheit Dbei
2Mn0O-0,5Al,03-HCI-4H,0.

10

Gewichtsverlust [%)]
[mn] osd

25+

30

T T T T
0 100 200 300 400 500
Temperatur [°C]

Abb. 24 TG-, DSC-Analyse von Mn-Al-Cl; Aufheizrate 5°C/min; Spilgas Luft, Referenzmaterial Al,O3

Tabelle 8 Phasenlbergange von Mn-Al-Cl

Onset [°C]  Gewichtsverlust [%] Zuordnung Hydratstufe

[Mn,AI(OH)g][CI-1,5H,0]

25 8,2 1,4 [Mn,Al,(OH)1,][Cl,-0,1H,0]

180 11,8 Entwésserung des restlichen

Zwischenschichtwassers und der Hauptschicht

240 11,2 Entwasserung der Hauptschicht

Diese Reaktion ist mit einer Verringerung der Schichtabstéande von 0,776 nm bei 25°C auf 0,726
nm bei 130°C verbunden. Das geht aus den Analysen der réntgenographischen Untersuchungen in
der Heizkammer hervor. Die Schichtabstdnde bleiben zwischen 130°C und 180° konstant bei
0,724nm. Danach setzt die Entwadsserung der Hauptschicht ein, wobei die Kiristallstruktur
zusammenbricht und die Verbindung réntgenamorph wird. Diese Reaktion beginnt bei 180°C und

verlauft stufenweise. Eine zweite Stufe zeigt die thermoanalytische Untersuchung bei 240°C.

Die BET-Analyse fir Mn-Al-Cl ergab eine spezifische Oberflache von 27,7m2/g bei einer
outgassing - Temperatur von 200°C.

Mit  Hilfe  des IR-Spektrums  lassen  sich  Absorptionsbanden des  Mn-Al-Cl
schwingungserzeugenden Teilstrukturen zuordnen, womit Ruckschlisse auf den Aufbau der
Verbindung ermdglicht werden. Die Zuordnung erfolgte anhand von Literaturdaten (GUNZLER &
HEISE 1996, NAKAMOTO 1986, DUNN ET AL. 1979, STERN 2003).
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Es lassen sich die einzelnen Bestandteile der [Mn,Al(OH)s]" - Komplexe der Hauptschicht und des

Zwischenschichtwassers identifizieren. Die Banden des Mn-Al-Cl sind in Tabelle 9 wiedergegeben.
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Abb. 25 Anderung der Schichtabstinde und der Gewichtsverlust von Mn-Al-Cl in Abh&ngigkeit von der

Temperatur
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Abb. 26 XRD-Diagramme wéahrend des Aufheizens von Mn-Al-Cl fiir die beiden Basispeaks
(003-0ben, 006-unten), Scan-Intervall = 5K
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Tabelle 9 IR - Absorptionsbanden von Mn-Al-Cl

Wellenzahl [cm™] Art der lokalisierten Schwingung
3635 (Schulter) v (OH) (OH)-Valenzschwingung der Hauptschicht
3470 v 13 (H0) (H-O-H)-Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
1617 v, (H,0) H,O-Valenzschwingung
1068 3 (Me-OH) (Me-OH)-Deformationsschwingung
668 MnO Mn-O-Schwingung
595 (AlOg) (Al-O)-Schwingung
539 (AlOg) (Al-O)-Schwingung
419 MnO Mn-O Schwingung
1'0 1 1 1 1 1 1 1 1
0,9 - -
0,8 -
S
‘E‘ 0,74 -
S
]
g 0,6 L
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&
£ 054 =
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Abb. 27 IR-Spektrum von Mn-Al-ClI
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3.4.2 Mn-Al-Nitrat

Die Prazipitate der Reinsynthese aus Mn(NO3),-4H,0 und Al(NO3)3-9H,0 wurden nach 72 Stunden
Reaktionszeit bei 60°C als Paste bei 100 % r.F. und nach Trocknung bei 35% r.F. untersucht. Die
Diffraktometeraufnahmen beider Messungen zeigen jeweils nur eine Phase. Eine Kristallisation von
Manganoxiden oder anderer Nebenphasen ist réntgenographisch nicht zu beobachten. Eine
Karbonatisierung konnte IR spektroskopisch ebenso wenig nachgewiesen werden. Es kristallisie-
ren hexagonale, blattrige Kristallite mit abgerundeten Kanten und einer durchschnittlichen Grof3e
von 200...400nm.

s
200nm Mag= 20.00 KX EHT= 300kY Aperture Size =30.00 pm Chamber = 5.34e-003 mBar

LED 1530 vP Date .9 Dec 2004
}—{ WD= 8mm Signal A= MPSE  File Mame = 703_20_20ksx tif Zentrum far Werkstoffanalytik Lauf ZWL

200nm Mag= 2500 KX EHT= 300KV Aperture Size = 30.00 pm  Charnber = 5.34e-003 mBar

LED 1530 VP Date :9 Dec 2004 ZWL
WD= 8mm Signal A = MPSE File Mame = 709b_03_25kx_b tif Zentrurn fir Werkstoffanalytik Lauf

Abb. 28 Kryo-REM Aufnahmen von Mn-Al-NOz und Analyse der KristallitgroRen
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Die Ergebnisse der Gitterkonstantenverfeinerung nach dem Least-Square-Verfahren aus den
beobachteten Reflexen (Anhang 8.1) entstanden auf der Grundlage einer Dreischichtstruktur im
trigonalen System auf der Basis einer rhomboedrischen Zelle mit hexagonalen Achsen. Die
Gitterparameter von Mn-AI-NO3 bei 100% r.F. und nach Trocknung bei 35% r.F. sind in Tabelle 10
dargestellt. Die Gitterkonstantenbestimmung zeigen Schichtabstande von 0,890nm bei 100% r.F.
und 0,887nm bei 35% r.F.

Bei einer relativen Luftfeuchte von 35% wurde die Zusammensetzung der Verbindung durch
chemische Analyse ermittelt. Die aus Tabelle 11 hervorgehenden geringen Gehalte an Na,O
zeigen, dass Natrium nicht mafigeblich am Aufbau der Struktur beteiligt sein kann. Die Gehalte

sind auf das, auf dem Prazipitat anhaftendes Wasser nach der Filtration zuriickzufthren.

Tabelle 10 Gitterparameter von Mn-Al-NOz; LDH bei 100% r.F. und nach Trocknung bei 35% r.F.

ao [nm] Co [nm] ¢’ [nm]
100 % r.F. 0,3171 2,6706 0,8902
35%r.F. 0,3171 2,6611 0,8870

Tabelle 11 Elementgehalte von Mn-Al-NOs; LDH bei 35% r.F.; ermittelt durch ICP-OES-, TG- und CNS(CI)-
Analysen; alle Angaben in Masse %

MnO Al,O4 Na,O H,O HNO; Summe
gemessen 42,5 15,7 0,1 21,1 18,5 98,3
berechnet 43,3 15,5 0,0 22,0 19,2 100,0
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Abb. 29 XRD-Diagramm von Mn-Al-NO3

Aus den gemessenen und berechneten Werten ergeben sich fiir die Verbindung auf der Basis von
6 Kationen (Mn**,AI*") und den in Tabelle 11 angegebenen Werten die folgenden Verhaltnisse der

Komponenten:
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gemessen:
2,0(2)Mn0-0,5(2)Al,03:0,9(9)HNO5-3,8(5)H,O  bzw.  [Mnyg2)Al1 04 (OH)6][(NO3)o,9(9)'1,4(0)H20O]
berechnet:

2MnOO,5A|203HNO34HZO bzw. [MngAI(OH)e][NO(gl,SHZO]

Zur Untersuchung der thermischen Stabilitat von Mn-Al-NO; wurden Untersuchungen mittels
Thermogravimetrie und Roéntgenheizkammer durchgefiihrt. Die thermogravimetrische Analyse
zeigt, dass bereits bei 25°C his 65°C eine Gewichtsreduzierung einsetzt. Laut DSC-Analyse
handelt es sich sowohl bei dieser Stufe als auch bei der weiteren Gewichtsabnahme bei 160°C um
endotherme Reaktionen (Abb. 30). Der Gewichtsverlust bei 65°C betragt 7,5% und entspricht einer
Dehydratationsreaktion  der  Zwischenschicht von 1,4H,O0 pro Formeleinheit bei
2Mn0O-0,5A1,03-HNO3-4H,0.
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Abb. 30 TG-, DSC-Analyse von Mn-Al-NOs ; Aufheizrate 5°C/min; Spilgas Luft, Referenzmaterial Al,O3

Diese Reaktion ist mit einer Verringerung der Schichtabstande von 0,776nm bei 25°C auf 0,726nm
bei 130°C verbunden. Dies geht aus den Analysen der rontgenographischen Untersuchungen in
der Heizkammer hervor. Die Schichtabstdnde bleiben zwischen 130°C und 180° konstant bei
0,724nm. Danach setzt die Entwasserung der Hauptschicht ein, wobei die Kristallstruktur zusam-
menbricht und die Verbindung réntgenamorph wird. Diese Reaktion beginnt bei 180°C und verlauft
stufenweise. Eine weitere Stufe ergab die thermoanalytische Untersuchung bei 240°C.

Die BET-Analyse fiur Mn-Al-NO; ergab eine spezifische Oberflache von 5,1m?/g bei 100°C
outgassing - Temperatur bzw. 7,5mz/g bei 200°C.
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Tabelle 12 Phaseniibergange von Mn-Al-NO3

Onset [°C]  Gewichtsverlust [%] Zuordnung Hydratstufe
[Mn,;Al(OH)12][(NO3),-3H20]

65 7,5 2,7 [Mn4Al;(OH)12][(NO3),-0,3H,0]

160 11,8 Entwasserung des restlichen

Zwischenschichtwassers und der Hauptschicht

240 11,2 Entwasserung der Hauptschicht

[ ] l~-...-..ll _ 0,88
-— 0,86
10 -— 0,84
-— 0,82
15 — 0,80

0,78

Gewichtsverlust [%)]

0,76

[wu] 0 pueisgelyolyos

0,74

0,72
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Abb. 31 Anderung der Schichtabstande und der Gewichtsverlust von Mn-Al-NOz in Abhéngigkeit von der

Temperatur

Fur das Mn-AlI-NOz; wurden Heizaufnahmen bis zu einer Temperatur von 1200°C durchgefiihrt. Im
Temperaturbereich zwischen 25°C und 1200°C wurden 30 Diffraktogramme gemessen. Bei der
Auswertung der grof3en Datenmengen kam hier, genauso wie bei den Heizaufnahmen der anderen
Proben, eine Cluster-Software (als Teil von X Pert Highscore Plus 2.1, PANalytical) zum Einsatz.
Diese ermdglicht es, eine groRe Anzahl von Diagrammen innerhalb kirzester Zeit anhand ver-
schiedener Komponenten einzelnen Clustern zuzuordnen. Jedes einzelne Diagramm wird mit allen
anderen verglichen. Abbildung 32 zeigt eine solche Korrelationsmatrix fir die 30 verglichenen
Diagramme. Die Ziffern und Farbkodierungen geben den Ubereinstimmungsgrad in % an. Die

Messungen lassen sich 4 verschiedenen Clustern zuordnen:

-Cluster 1: 25°C bis 70°C -Cluster 2: 80°C bis 190°C
-Cluster 3: 200°C bis 800°C -Cluster 4: 900°C his 1200°C

Eine Mdglichkeit der grafischen Darstellung sind die in Abbildung 33 gezeigten Diagramme, wobei
jede der Achsen eine der 3 wichtigsten Komponenten (Principle Component Analysis) bei der
Zuordnung zu den Clustern abbildet.
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Abb. 32 Korrelationsmatrix zur Clusteranalyse von 30 Diagrammen von Heizversuchen von Mn-Al-NO3; von
25 bis 1200°C (X Pert HighscorePlus 2.1, PANalytical B.V.); gelb = hohe Ubereinstimmung, rot = geringe
Ubereinstimmung; zu erkennen sind 4 Cluster und 2 AusreiRer
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Abb. 33 Diagramme der 3 wichtigsten Hauptkomponenten, x-, y- und z-Achse (PCA — Analyse) zur Zuordnung
der Diagramme zu den einzelnen Clustern fir 30 Diagramme von Heizaufnahmen des Mn-Al-NO3
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Die Diffraktogramme zeigen bei Temperaturen >200°C zunachst nur die Bildung rontgenamorpher
Phasen. Spuren von Mnz;O, sind erkennbar. Bei 900°C kommt es schlie3lich zur Rekristallisation
von ungeordnetem Mns;O,, bevor es beim weiteren Aufheizen bis 1200°C zur Bildung von gut
kristallinem MnAl,O,4 Spinell kommt (Abbildung 34).
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Abb. 34 Rdntgendiagramme von Heizaufnahmen von Mn-AI-NOs , Aufnahmen unter Luft bei den

angegebenen Temperaturen in °C

Mit Hilfe des IR-Spektrums lassen sich beim Mn-Al-NO; mit Ausnahme der NOjs-
Absorptionsbanden die gleichen Bandenlagen wie beim Mn-Al-Cl schwingungserzeugenden

Teilstrukturen zuordnen. Die Zuordnung erfolgte auch hier, ebenso wie bei allen weiteren IR-
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Analysen, anhand von Literaturdaten. Es lassen sich die einzelnen Bestandteile der [Mn,Al(OH)g]"
- Komplexe der Hauptschicht, des Nitrates und das Zwischenschichtwasser identifizieren. Uber
eine Karbonatisierung ist anhand des Spektrums aufgrund der Uberlappung der Bandenlagen von
Nitrat und Karbonat keine Aussage mdglich. Die IR-Absorptionsbanden des Mn-Al-NOs sind, wie

auch jene aller nachfolgenden LDHs, im Anhang 8.3 wiedergegeben.

1.0 | | | | | | | |

0,9 1 -

0,8+ o

0,74 -

0,6 o

0,54 -

0,4 -

Transmission [%0]

0,34 o

0,24 o

0,14 -

0,0 T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Wellenzahl [1/cm]

Abb. 35 IR-Spektrum von Mn-Al-NO3
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3.4.3 Mn-Al-Sulfat(Na) — Shigait-Na

Das Mn-Al-SO, mit einem zusétzlichen einwertigen Natriumatom in der Zwischenschicht ist ein
natirlich vorkommendes Mineral mit dem Namen Shigait. Die folgenden Kapitel zeigen, dass
anstelle des Natriums auch andere einwertige Kationen eingebaut werden kdnnen. Die Prazipitate
der Reinsynthese aus MnSO4-H,0, Aly(SO,)3-6H,0 und NaOH wurden nach 72 Stunden
Reaktionszeit bei 60°C als Paste bei 100% r.F. und nach Trocknung bei 35% r.F. untersucht. Es
kristallisieren hexagonale, blattrige Kristallite mit einer durchschnittlichen Gré3e von 150...200nm
in a-Richtung und von 40...50nm in c-Richtung.
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Abb. 36 Kryo-REM Aufnahmen von Shigait-Na; a,d) charakteristische Netzstrukturen durch schockartiges
Abkuhlen; b,c,e,f) gefrorenes Wasser, Artefakte und hexagonale Shigait-Na Kristalle.
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Eine Kristallisation von Manganoxiden oder anderer Nebenphasen ist réntgenographisch nicht
nachgewiesen. Zur Ermittlung morphologischer Eigenschaften wurden Untersuchungen mittels
Kryo-REM durchgefiihrt (Abbildungen 36 bis 38). Dabei waren vereinzelt kubische, oktaeder-
férmige Kristalle von Hausmannit Mn;O,4 zu beobachten.
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H,O
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Shigait-Na

V2=1954 nm

V3 =136.3 nm
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Abb. 37 Kryo-REM Aufnahme mit Analyse der Kristallitgré3en von Shigait-Na
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Abb. 38 Kryo-REM Aufnahme mit Analyse der Kristallitgréf3en von Shigait-Na
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Charakteristisch fur Untersuchungen mit der Kryo-REM Technik sind die Artefakte der
Salzlésungen der Synthesen. Die Probennahme erfolgte direkt aus der Synthesel6sung. Demzu-
folge kam es bei der schockartigen Abkihlung mit unterkiihitem Stickstoff zur Ausbildung der
typischen, in Abbildung 36a und 36d zu sehenden Netzstrukturen. In deren Umgebung sind nach

der Sublimation die idiomorphen Shigaitkristalle zu finden.
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Abb. 39 XRD-Diagramm von Shigait-Na

Die Ergebnisse der Gitterkonstantenverfeinerung nach dem Least-Square-Verfahren aus den
beobachteten Reflexen (Anhang 8.1) entstanden auf der Grundlage einer Dreischichtstruktur im
trigonalen System auf der Basis einer rhomboedrischen Zelle mit hexagonalen Achsen. Die
Gitterparameter von Shigait-Na bei 100% r.F. und nach Trocknung bei 35% r.F. sind in Tabelle 13

dargestellt.

Tabelle 13 Gitterparameter von Shigait-Na bei 100% r.F. und nach Trocknung bei 35% r.F.

ap [nm] Co [nm] ¢’ [nm]
100% r.F. 0,9532 3,3091 1,1030
35% r.F. 0,9514 3,3040 1,1013

Tabelle 14 Elementgehalte von Shigait-Na bei 35% r.F.; ermittelt durch ICP-OES-, TG- und CNS(CI)-

Analysen; alle Angaben in Gewichts %

MnO Al,O4 Na,O H,O SO, Summe
gemessen 36,5 14,0 3,1 34,1 15,2 102,9
berechnet 37,1 13,3 2,7 33,0 13,9 100,0
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Die Gitterkonstantenbestimmung liefert Schichtabstande von 1,1030nm bei 100% r.F. und
1,1013bei 35% r.F. Bei einer relativen Luftfeuchte von 35% wurde die Zusammensetzung der
Verbindung durch chemische Analyse ermittelt.

Aus den gemessenen und berechneten Werten ergeben sich fur die Verbindung auf der Basis von
9 Kationen (Mn*,AI**) und den in Tabelle 14 angegebenen Werten die folgenden Verhaltnisse der

Komponenten:

gemessen:
5,6(9)MN0O-1,5(2)Al,05-2,1(0)SO5-0,5(5)Na,0-20,9(2)H,0 bzw.
[MN5 6(9)Al3 03)(OH)18][(SO4)2,10)Na, 11y 11,6H,0]

berechnet:

6MnO-1,5Al,05-:2503-0,5Na,0-21H,0 bzw.
[MneAl3(OH)16][(SO4)-Na-12H,0]

Zur Untersuchung der thermischen Stabilitat von Shigait-Na wurden Untersuchungen mittels
Thermogravimetrie und Rontgenheizkammer durchgefiihrt. Die thermogravimetrische Analyse zeigt
eine stufenweise Dehydratation. Laut DSC-Analyse handelt es sich bei den Gewichtsabnahmen
bei 60°C, 160°C und 190°C um endotherme Reaktionen (Abbildung 40). Der Gewichtsverlust bei
60°C betragt 12,0%, bei 160°C sind 6,9% zu beobachten. Dies entspricht einer Dehydratations-
reaktion der Zwischenschicht von 7,6H,O bzw. 4,4H,0 pro Formeleinheit bei
6Mn0O-1,5A1,05:2505-0,5Na,0-21H,0 (Tabelle 15).
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Abb. 40 Intensitéten der Basisreflexe in Abhéngigkeit von der Temperatur von Shigait-Na

Diese Reaktion ist mit einer Verringerung der Schichtabsténde von 1,1013nm bei 25°C auf 0,8819
nm bei 60°C bzw. auf 0,7013nm bei 160°C verbunden. Dies geht aus den Analysen der
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réntgenographischen Untersuchungen in der Heizkammer hervor. Die Schichtabstande bleiben
zwischen 160°C und 190°C konstant bei 0,69nm. Danach setzt die Entwasserung der Hauptschicht
ein, wobei die Kristallstruktur zusammenbricht und die Verbindung réntgenamorph wird. Diese
Reaktion beginnt bei 190°C.
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Abb. 41 TG-, DSC-Analyse Shigait-Na; Aufheizrate 5°C/min; Spiilgas Luft, Referenzmaterial Al,O3
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Abb. 42 Anderung der Schichtabstande und der Gewichtsverlust von [MnsAls(OH)15][(SO4]2Na-12H,0] in

Abhéngigkeit von der Temperatur.
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Die BET-Analyse fur Shigait-Na ergab eine spezifische Oberflache von 25,6m2/g bei 100°C
outgassing - Temperatur bzw. 14,8m2/g bei 200°C.

Mit Hilfe des IR-Spektrums lassen sich bei Shigait-Na mit Ausnahme der SO,*-Absorptionsbanden
die gleichen Bandenlagen wie beim Mn-Al-Cl schwingungserzeugenden Teilstrukturen zuordnen.
Eine Karbonatisierung ist anhand des Spektrums nicht zu erkennen. Die IR-Absorptionsbanden
des Shigait-Na sind im Anhang 8.3 wiedergegeben.

Tabelle 15 Phaseniibergénge von Shigait-Na

Onset [°C]  Gewichtsverlust [%] Zuordnung Hydratstufe

[MneAl3(OH)1][(SO4)2Na-12H,0]

60 12,0 7.6 [MneAl;(OH)16][(SO.).Na-4,4H,0]

160 6,9 4.4 [Mn6Al;(OH)1g][(SO.).Na]

190 Entwésserung der Hauptschicht

1,0 1 1 1 1 1 1 1

0,9 1 -

0,8 -

0,7 -

0,6 1 -

0,5 -

Transmission [%]

0,3 1 -

0,2 -

0,14 -
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Abb. 43 IR-Spektrum von Shigait-Na
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3.4.4 Mn-Al-Sulfat(K) — Shigait-K

Die Prazipitate der Reinsynthese aus MnSQO,4-H,0O, Al,(SO,4)3:-6H,O und KOH wurden nach 72
Stunden Reaktionszeit bei 60°C als Paste bei 100% r.F. und nach Trocknung bei 35% r.F.
untersucht. Es kristallisieren hexagonale, blattrige Kristallite mit einer durchschnittlichen Gréf3e von
150...200nm in a-Richtung und von 40..50nm in c-Richtung. Eine Kristallisation von

Manganoxiden oder anderer Nebenphasen ist rontgenographisch nicht nachgewiesen.
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Abb. 44 XRD-Diagramm von Shigait-K

Die Ergebnisse der Gitterkonstantenverfeinerung nach dem Least-Square-Verfahren aus den
beobachteten Reflexen (Anhang 8.1) ergeben sich auf der Grundlage einer Dreischichtstruktur im
trigonalen System auf der Basis einer rhomboedrischen Zelle mit hexagonalen Achsen. Die
Gitterparameter von Shigait-K bei 100% r.F. und nach Trocknung bei 35% r.F. sind in Tabelle 16

dargestellt.

Tabelle 16 Gitterparameter von Shigait-K bei 100% r.F. und nach Trocknung bei 35% r.F.

ao [nm] Co [nm] ¢’ [nm]
100% r.F. 0,9531 3,3800 1,1267
35% r.F. 0,9523 3,3798 1,1266

Tabelle 17 Elementgehalte von Shigait-K bei 35% r.F.; ermittelt durch ICP-OES-, TG- und CNS(CI)-Analysen;
alle Angaben in Gewichts %

MnO Al,O4 K,0O H,O SO, Summe
gemessen 35,0 13,9 3,9 31,7 14,5 99,0
berechnet 36,6 13,1 4,0 32,5 13,8 100,00
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Die Gitterkonstantenbestimmung liefert Schichtabstdnde von 1,1267nm bei 100% r.F. und
1,1266nm bei 35% r.F. Bei einer relativen Luftfeuchte von 35% wurde die Zusammensetzung der
Verbindung durch chemische Analyse ermittelt.

Aus den gemessenen und berechneten Werten ergeben sich fir die Verbindung auf der Basis von

9 Kationen (Mn**, A**) und den in Tabelle 17 angegebenen Werten die folgenden Verhéltnisse der
Komponenten:

gemessen:

5,7(7)MnO-1,6(0)Al,05-2,1(2)S03-0,4(8)K,0-20,5(9)H,0 bzw.
[Mns 77)Al3 1(9)(OH)18][(SO4)2,1(2)Ko,9(7)*11,5(2)H20]

berechnet:

6Mn0O-1,5A1,03-2505-0,5K,0-21H,0 bzw.

[MneAl3(OH)1][(SO4)2K-12H,0]

Zur Untersuchung der thermischen Stabilitdt von Shigait-K wurden Untersuchungen mittels Ther-
mogravimetrie und Rontgenheizkammer durchgefihrt. Die thermogravimetrische Analyse zeigt
eine stufenweise Dehydratation. Laut DSC-Analyse handelt es sich sowohl bei der ersten Stufe bei
50°C als auch bei den weiteren Gewichtsabnahmen bei 130°C und 190°C um endotherme
Reaktionen (Abb. 45). Der Gewichtsverlust bei 50°C betragt 10,8 Gew.%, bei 130°C 7,0 Gew.%
und entspricht einer Dehydratationsreaktion der Zwischenschicht von 7,0H,O bzw. 4,5H,0 pro
Formeleinheit bei [MngAl3(OH)g][(SO,4].K-12H,0].
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Abb. 45 Anderung der Schichtabstidnde und der Gewichtsverlust von [MngAl3(OH)15][(SO4)2K-12H,0] in
Abhangigkeit von der Temperatur.
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Diese Reaktion ist mit einer Verringerung der Schichtabstdnde von 1,1266nm bei 25°C auf
0,8727nm bei 50°C bzw. auf 0,6932nm bei 130°C verbunden. Dies geht aus den Analysen der
réntgenographischen Untersuchungen in der Heizkammer hervor. Die Schichtabstande bleiben
zwischen 130°C und 175°C konstant bei 0,69nm. Danach setzt die Entwasserung der Hauptschicht
ein, wobei die Kristallstruktur zusammenbricht und die Verbindung réntgenamorph wird. Diese
Reaktion beginnt bei 175°C.

Tabelle 18 Phasenibergéange von Shigait-K

Onset [°C]  Gewichtsverlust [%] Zuordnung Hydratstufe

[M naAlg(O H)lg] [(SO4)2N&11,5H20]

50 10,8 7.0 [MneAlz(OH)15][(SO.),Na-4,5H,0]

130 7,0 4,5 [MngAl3(OH)4g][(SO4).Na] und Beginn der

Entwésserung der Hauptschicht

190 Entwésserung der Hauptschicht

Mit Hilfe des IR-Spektrums lassen sich bei Shigait-K die gleichen Bandenlagen wie beim des
Shigait-Na schwingungserzeugenden Teilstrukturen zuordnen. Es lassen sich die einzelnen
Bestandteile der [MngAl;(OH)5]" - Komplexe der Hauptschicht des Shigait-K und der Zwischen-
schicht identifizieren. Eine Karbonatisierung ist anhand des Spektrums nicht zu erkennen. Die IR-

Absorptionsbanden des Shigait-K sind im Anhang 8.3 wiedergegeben.

1,0 1 1 1 1 1 1 1 1
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Abb. 46 IR-Spektrum von Shigait-K
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3.45 Mn-Al-Sulfat(Rb) — Shigait-Rb

Die Prazipitate der Reinsynthese aus MnSO,4-H,0, Alx(S0,);-6H,O und RbOH wurden nach 72
Stunden Reaktionszeit bei 60°C als Paste bei 100% r.F. und nach Trocknung bei 35% r.F.
untersucht. Es kristallisieren hexagonale, blattrige Kristallite mit einer durchschnittlichen Gréf3e von
150...200nm in a-Richtung und von 40...50nm in c-Richtung. Eine Kristallisation von Manganoxi-

den oder anderer Nebenphasen ist réntgenographisch nicht nachgewiesen.

1004

80

60

Intensitat [Cps]

40

20

2 Theta [°]

Abb. 47 XRD-Diagramm von Shigait-Rb

Die Ergebnisse der Gitterkonstantenverfeinerung nach dem Least-Square-Verfahren aus den
beobachteten Reflexen (Anhang 8.1) ergeben sich auf der Grundlage einer Dreischichtstruktur im
trigonalen System auf der Basis einer rhomboedrischen Zelle mit hexagonalen Achsen. Die
Gitterparameter von Shigait-Rb bei 100% r.F. und nach Trocknung bei 35% r.F. sind in Tabelle 19

dargestellt.

Tabelle 19 Gitterparameter von Shigait-Rb bei 100% r.F. und nach Trocknung bei 35% r.F.

ao [nm] Co [nm] ¢’ [nm]
100% r.F. 0,9519 3,4066 1,1355
35% r.F. 0,9531 3,4186 1,1395

Tabelle 20 Elementgehalte von Shigait-Rb bei 35 % r.F.; ermittelt durch ICP-OES-, TG- und CNS(CI)-
Analysen; alle Angaben in Gewichts %

MnO Al,O4 Rb,O H,O SO; Summe
gemessen 36,1 13,0 8,7 25,9 14,4 98,1
berechnet 36,8 13,2 8,1 28,0 13,9 100,0

47



Synthese von manganhaltigen LDHs mit anorganischem Anion

Die Gitterkonstantenbestimmung liefert Schichtabstdnde von 1,1355nm bei 100% r.F. und
1,1395nm bei 35% r.F. Bei einer relativen Luftfeuchte von 35% wurde die Zusammensetzung der
Verbindung durch chemische Analyse ermittelt.

Aus den gemessenen und berechneten Werten ergeben sich fir die Verbindung auf der Basis von
9 Kationen (Mn**,AI**) und den in Tabelle 20 angegebenen Werten die folgenden Verhaltnisse der

Komponenten:

gemessen:
6,1(1)MNO-1,5(3)A,05-2,1(6)SO5-0,5(6)Rb,0-17,2(6)H,0 bzw.
[Mng 11)Al3 06)(OH)18][(SO4)2,16)RD1,1(2)°8,4H20]

berechnet:

6Mn0O-1,5A1,03-2505-0,5Rb,0-18H,0 bzw.
[MneAl3(OH)1][(SO4).Rb-9H,0]

Zur Untersuchung der thermischen Stabilitdét von Shigait-Rb wurden Untersuchungen mittels
TG/DSC durchgefuihrt. Die thermogravimetrische Analyse zeigt eine stufenweise Dehydratation.
Laut DSC-Analyse handelt es sich sowohl bei der ersten Stufe bei 50°C als auch den weiteren
Gewichtsabnahmen bei 140°C und 200°C um endotherme Reaktionen (Abb. 48). Der
Gewichtsverlust bei 50°C betragt 8,9 Gew.%, bei 140°C 3,9 Gew.% und entspricht einer
Dehydratationsreaktion der Zwischenschicht von 5,7H,O bzw. 2,5H,O pro Formeleinheit bei
[MneAl3(OH)1][(SO4].Rb-9H,O].

104 -4

15

[AnlvLia

204

Gewichtsverlust [%)]

254

30 T T T T T T T T T -14
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Abb. 48 TG-, DTA-Analyse von Shigait-Rb; Aufheizrate 5°C/min; Spilgas Luft, Referenzmaterial Al,O3
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Tabelle 21 Phaseniibergange von Shigait-Rb

Onset [°C]  Gewichtsverlust [%] Zuordnung Hydratstufe

[MnsAls(OH)16][(SO4).Rb-9H,0

50 8,9 57 [MngAl3(OH)16][(SO4),Rb-3,3H,0
140 3,9 25 [MngAl3(OH)1.][(SO4),Rb-0,8H,0
200 Entwésserung des restlichen

Zwischenschichtwassers und der

Hauptschicht

Mit Hilfe des IR-Spektrums lassen sich bei Shigait-Rb die gleichen Bandenlagen wie beim Shigait-
Na schwingungserzeugenden Teilstrukturen zuordnen. Es lassen sich die einzelnen Bestandteile
der [MngAl3(OH)5]" - Komplexe der Hauptschicht des Shigait-Rb und der Zwischenschicht identifi-
Zieren.
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Abb. 49 IR-Spektrum von Shigait-Rb

Eine Karbonatisierung ist anhand des Spektrums nicht zu erkennen. Die IR-Absorptionsbanden
des Shigait-Rb sind im Anhang 8.3 wiedergegeben.
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3.4.6 Mn-Al-Sulfat (NH,4) — Shigait-NH,

Die Prazipitate der Reinsynthese aus MnSO,4-H,0, Al(SO,)3-6H,0 und NH4,OH wurden nach 72
Stunden Reaktionszeit bei 60°C als Paste bei 100% r.F. und nach Trocknung bei 35% r.F.
untersucht. Es kristallisieren hexagonale, blattrige Kristallite mit einer durchschnittlichen Gréf3e von
500...1000nm.

U020605 20KV X2300 — 3 pum 4 KONTRON

Abb. 50 REM-Aufnahme von Shigait-NH,4

Die Ergebnisse der Gitterkonstantenverfeinerung nach dem Least-Square-Verfahren aus den
beobachteten Reflexen (Anhang 8.1) ergeben sich auf der Grundlage einer Dreischichtstruktur im
trigonalen System auf der Basis einer rhomboedrischen Zelle mit hexagonalen Achsen. Die
Gitterparameter von Shigait-NH4 bei 100% r.F. und nach Trocknung bei 35% r.F. sind in Tabelle 22

dargestellt.

Tabelle 22 Gitterparameter von Shigait-NH4 bei 100 % r.F. und nach Trocknung bei 35 % r.F.

ao [nm] Co [NmM] ¢’ [nm]
100% r.F. 0,9546 3,4014 1,1338
35% r.F. 0,9528 3,4091 1,1364

Die Gitterkonstantenbestimmungen liefern Schichtabstande von 1,1030nm bei 100% r.F. und
1,1013nm bei 35% r.F. Bei einer relativen Luftfeuchte von 35% wurde die Zusammensetzung der

Verbindung durch chemische Analyse ermittelt. Aus den gemessenen und berechneten Werten
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ergeben sich fiir die Verbindung auf der Basis von 9 Kationen (Mn**, AI*") und den in Tabelle 23

angegebenen Werten die folgenden Verhaltnisse der Komponenten:

gemessen:
6,0(0)MNO-1,6(3)Al,05-2,1(5)S03-0,9(6)NHs-20,6(9)H,0 bzw.
[Mng 00)Al3 2(5)(OH) 18][(SO4)2,1(5)(NH4)0,966)'11,4H20]

berechnet:
6Mn0O-1,5Al,05-2505-NH3-21H,0 bzw.
[MngAl3(OH)1][(SO4)2NH,4-12H,0]

Tabelle 23 Elementgehalte von Shigait-NH4 bei 35% r.F.; ermittelt durch ICP-OES-, TG- und CNS(CI)-
Analysen; alle Angaben in Gewichts %

MnO Al,O4 NH; H,O SO, Summe
gemessen 36,4 14,2 1,4 31,9 14,7 98,6
berechnet 37,2 13,4 1,5 33,9 14,0 100,00

Zur Untersuchung der thermischen Stabilitdt von Shigait-NH, wurden Untersuchungen mittels
Thermogravimetrie und Rontgenheizkammer durchgefihrt. Die thermogravimetrische Analyse zeigt
eine stufenweise Dehydratation. Laut DSC-Analyse handelt es sich bei den Gewichtsabnahmen
bei 50°C, 140°C und 200°C um endotherme Reaktionen (Abb. 52). Der Gewichtsverlust bei 50°C
betragt 12,0 Gew.% bzw. bei 140°C 6,9 Gew.% und entspricht einer Dehydratationsreaktion der
Zwischenschicht von 7,6H,O bzw. 4,4H,0 pro Formeleinheit bei [MngAl3(OH)qg]
[(SO42NH4-12H,0].
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Abb. 51 XRD-Diagramm von Shigait-NH4
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Diese Reaktion ist mit einer Verringerung der Schichtabstdnde von 1,1300nm bei 25°C auf
0,8736nm bei 50°C bzw. auf 0,6898nm bei 140°C verbunden. Das geht aus den Analysen der
réntgenographischen Untersuchungen in der Heizkammer hervor. Beim Einbau von
Ammoniumionen in die Zwischenschicht verlauft die zweite Entwasserungsstufe der
Zwischenschicht eher kontinuierlich im Vergleich zu den bisher beschriebenen Shigait-
Verbindungen. Die Schichtabstande bleiben zwischen 140°C und 200°C konstant bei 0,68nm.
Danach setzt die Entwésserung der Hauptschicht ein, wobei die Kristallstruktur zusammenbricht
und die Verbindung réntgenamorph wird. Diese Reaktion beginnt bei 200°C.
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Abb. 52 TG-, DSC-Analyse Shigait-NHg4; Aufheizrate 5°C/min; Spllgas Luft, Referenzmaterial Al,O3
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Abb. 53 Schichtabstédnde und der Gewichtsverlust von Shigait-NH,4 in Abhangigkeit von der Temperatur
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Mit Hilfe des IR-Spektrums lassen sich bei Shigait-NH, mit Ausnahme der NH, -Absorptionsban-
den die gleichen Bandenlagen wie beim Shigait-Na schwingungserzeugenden Teilstrukturen
zuordnen. Eine Karbonatisierung ist anhand des Spektrums nicht zu erkennen. Die IR-

Absorptionsbanden des Shigait-Na sind im Anhang 8.3 wiedergegeben.

Tabelle 24 Phaseniibergéange von Shigait-NH,4

Onset [°C]  Gewichtsverlust [%] Zuordnung Hydratstufe
[MneAl3(OH)1][(SO4)2NH4-12H,0]

50 12,0 7,6 [MneAlg(OH)lg][(SO4)2NH44,4HZO]

140 6,9 4.4 [MngAl3(OH)1g][(SO4)-NH,4] und Beginn der
Entwéasserung der Hauptschicht

200 Entwésserung der Hauptschicht

1,0 1 1 1 1 1 1 1 1

0,9 1 -

0,8 1 -

0,7 1 -

0,6 »

0,5 -

Transmission [%]
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0,3 -
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0,14 -
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Abb. 54 IR-Spektrum von Shigait-NH4

3.4.6.1 Alkali-substituierte Shigaite

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass anstelle des Natriums in der Zwischenschicht auch
andere einwertige Kationen eingebaut werden kdnnen. Tabelle 25 zeigt die Gitterparameter und
Schichtabstédnde der einzelnen substituierten Shigaite. Mit steigendem lonenradius kommt es
erwartungsgemal auch zu einem gréf3eren Schichtabstand der Verbindungen (Abb.56).

Das Pulverdiagramm des Lithium-substituierten Shigaites lieferte nur wenige Reflexe. Die daraus
ermittelten Gitterparameter sind ebenfalls in Tabelle 25 aufgefihrt. Die Indizierungen der
Peaklagen befinden sich im Anhang 8.1. Der Einbau von Casium-lonen gelang nicht. Die Basisre-
flexe waren stark verbreitert.
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Abb. 55 XRD-Diagramme von Alkali-substituierten Shigaiten

Tabelle 25 Gitterparameter alkalisubstituierter Shigaite bei 35% r.F.

Shigaite
Li Na K Rb NH,"
ag (A) 0,9523 0,9514 0,9523 0,9531 0,9528
co (R) 3,2760 3,3040 3,3798 3,4186 3,4091
¢ (A) 1,0920 1,1013 1,1266 1,1395 1,1364
vV (A3) 2,5728 2,5901 2,6543 2,6894 2,6800
1,15
Rubidium
1,144 Ammonium °
°
£ 1,131 Kalium
£ .
‘o 1,121
e]
c 4
©
g 1,111
8 | Natrium
S °
2 1,10
5 Lithium
1,09 ¢
1,08
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Abb. 56 Abhé&ngigkeit des Schichtabstandes ¢ Alkali-substituierter Shigaite vom effektiven lonenradius
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3.4.7 Mn-Al-Selenat-Na

Strukturisotyp zum Shigait kdnnen anstelle der Sulfationen auch Selenationen eingebaut werden.
Die Synthese erfolgte mit, aus Manganchlorid frisch gefalltem Mn(OH),, ebenfalls frisch
hergestelltem NaAl(OH), und Selensaure H,SeO,. Die Prazipitate der Reinsynthese wurden nach
72 Stunden Reaktionszeit bei 60°C als Paste bei 100% r.F. und nach Trocknung bei 35% r.F.
untersucht. Die Ergebnisse der Gitterkonstantenverfeinerung nach dem Least-Square-Verfahren
aus den beobachteten Reflexen (Anhang 8.1) ergeben sich auf der Grundlage einer
Dreischichtstruktur im trigonalen System auf der Basis einer rhomboedrischen Zelle mit
hexagonalen Achsen. Die Gitterparameter von Mn-Al-SeO,4-Na bei 100% r.F. und nach Trocknung
bei 35% r.F. sind in Tabelle 26 dargestellt.
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Abb. 57 XRD-Diagramm von Mn-Al-SeOs-Na

Tabelle 26 Gitterparameter von Mn-Al-SeO4-Na bei 100% r.F. und nach Trocknung bei 35% r.F.

ao [nm] Co [nm] ¢’ [nm]
100% r.F. 0,9559 3,3817 1,1272
35% r.F. 0,9546 3,3650 1,1217

Tabelle 27 Elementgehalte von Mn-Al-SeQ4-Nabei 35% r.F.; alle Angaben in Gewichts %

MnO Al,O4 Na,O H,O SeO; Summe
gemessen 35,1 12,5 19 29,8 21,3 100,6
berechnet 34,3 12,3 2,5 30,5 20,4 100,0
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Die Gitterkonstantenbestimmungen liefern Schichtabstédnde von 1,1272nm bei 100% r.F. und
1,1217nm bei 35% r.F. Bei einer relativen Luftfeuchte von 35% wurde die Zusammensetzung der
Verbindung durch chemische Analyse ermittelt.

Aus den gemessenen und berechneten Werten ergeben sich fir die Verbindung auf der Basis von

9 Kationen (Mn**,AI**) und den in Tabelle 27 angegebenen Werten die folgenden Verhaltnisse der
Komponenten:

gemessen:

6,1(6)Mn0O-1,5(3)Al,05-2,0(9)Se03-0,3(8)Na,0-20,6(0)H,0 bzw.
[Mng 16)Al3 0(5)(OH)18][(S€04)2,00)Na0,7(6)1 1,6 H, O]

berechnet:

6Mn0O-1,5Al,05-25e03-0,5Na,0-21H,0 bzw.

[MneAl3(OH)15][(SeO4).Na-12H,0]

Zur Untersuchung der thermischen Stabilitdt von Mn-Al-SeO4-Na wurden Untersuchungen mittels
Thermogravimetrie durchgefiihrt. Die thermogravimetrische Analyse zeigt eine stufenweise De-
hydratation. Laut DSC-Analyse handelt es sich bei den Gewichtsabnahmen bei 60°C, 85°C und
150°C um endotherme Reaktionen (Abb.58). Der Gewichtsverlust bei 60°C betragt 7,1 Gew.%, bei
85°C 2,6 Gew.% bzw. bei 150°C 4,3 Gew.% und entspricht einer Dehydratationsreaktion der
Zwischenschicht  von 4,9H,0, 1,8H,0 bzw. 3,0H,0 pro Formeleinheit bei
[MngAl3(OH);5][(SeO.].Na-12H,0].

Gewichtsverlust [%)]

Bt+——— T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Temperatur [°C]

Abb. 58 TG-, DSC-Analyse Mn-Al-SeO4-Na; Aufheizrate 5°C/min; Spulgas Luft, Referenzmaterial Al,O3

Mit Hilfe des IR-Spektrums lassen sich bei Mn-Al-SeO4-Na mit Ausnahme der Se0,-

Absorptionsbanden die gleichen Bandenlagen wie beim Mn-Al-Cl schwingungserzeugenden
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Teilstrukturen zuordnen. Eine Karbonatisierung ist anhand des Spektrums nicht zu erkennen. Die
IR-Absorptionsbanden des Mn-Al-SeO,4-Na sind im Anhang 8.3 wiedergegeben.

Tabelle 28 Phaseniibergénge von Mn-Al-SeO4-Na

Onset [°C]  Gewichtsverlust [%] Zuordnung Hydratstufe

[MneAl3(OH)1][(Se0.).Na-12H,0]

60 7,1 4,9 [MngAl3(OH)15][(Se0O4),Na-7,1H,0]
85 2,6 1,8 [MngAl3(OH)15][(Se0O4),Na-5,3H,0]
150 4,3 3,0 [MngAl3(OH)15][(Se04),Na-2,3H,0]
210 Entwéasserung des restlichen

Zwischenschichtwassers und der Hauptschicht

1,0 1 1 1 1 1 1 1 1
0,9 1 -
0,8 -
0,7 -
0,6 -
0,5 -

04 -

Transmission [%]

0,3 1 L

0,2 -

0,14 -

0,0 T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Wellenzahl [1/cm]

Abb. 59 IR-Spektrum von Mn-Al-SeOs-Na
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3.4.8 Reaktionen mit verschiedenen anorganischen Anionen

Es wurden weitere Synthesen zur Herstellung manganhaltiger LDHs mit Bromid-, lodid- und
Perchlorationen zum Einbau in die Zwischenschicht durchgefiihrt. Mn-Al-Br wurde aus MnBr, und
Natriumaluminat, Mn-Al-I durch Anionenaustausch aus dem Nitrat mit Nal und Mn-Al-ClIO, aus
Mn(CIQO,4),-6H,0 und AI(ClO,)s-H,O hergestellt. Die Ergebnisse der Gitterkonstantenverfeinerung
sind in Tabelle 29 zusammengestellt. Auch hier zeigt sich, &hnlich wie bei den Alkali-substituierten
Shigaiten, eine Zunahme des Schichtabstandes mit steigendem lonenradius der eingebauten
Anionen (Abb.60). Die Verbindungen mit lodid-, Bromid- und Perchlorationen waren gegeniiber
Trocknung instabil. Es bildeten sich amorphe Phasen mit geringen Gehalten an Hausmannit.

Chemismus und Wassergehalt konnten nicht bestimmt werden.

Tabelle 29 Gitterparameter verschiedener Mn-Al-LDHs mit anorganischem Anion bei 100% r.F.

Manganhaltige LDHs mit Halogeniden in der Zwischenschicht Perchlorat
cr Br I clo,
ay (A) 0,3181 0,3180 0,3195 0,9723
co (A) 2,3465 2,3870 2,5870 3,5538
¢ (A) 0,7822 0,7957 0,8623 1,1846
Y, (A3) 0,2056 0,2091 0,2288 2,9096
1.2
[ ]
Perchlorat
1.1
IS
c
£
© 1.0
ie]
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[%2])
3
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Abb. 60 Abhé&ngigkeit des Schichtabstandes ¢” vom effektiven lonenradius der Anionen
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4. Synthese von manganhaltigen LDHs mit organischen Anionen

Die Synthese von manganhaltigen LDHs mit organischen Anionen erfolgte Uber
Anionenaustauschreaktionen nach der gezeigten Gleichung (1). Die wichtigsten Gruppen sind
ebenfalls im folgenden (2) aufgefihrt. Das Austauschverhalten der Mn-Al-LDHs gegeniber
Carboxylat-, Dicarboxylat- und Sulfonationen wurde untersucht.

Als Precursor diente frisch hergestelltes Mn-Al-NOj;. Das filtrierte und gewaschene Nitrat wurde mit
einer wassrigen Lésung des jeweiligen organischen Anions im Uberschuss versetzt. Der
Austausch erfolgte bei 60°C. Die Suspensionen konnten lber Nacht in einem beheizbaren
Schiuittler altern. Alle Rickstande wurden dreimal mit je 10ml Wasser gewaschen und als Paste bei
100% r.F und nach Trocknung bei 35% r.F und Stickstoffatmosphare untersucht.

X=NO3 Y= - andere anorganische Anionen (2)
- Isopolyanionen (V1005%, M070,,>) und Heteropolyanionen
- Komplexionen (Fe(CN)s>, Fe(CN)s") und organometallische Komplexe
- Organische Anionen
- Verbindungen mit Schichtstruktur (z.B. das Mineral Chlorit)

[Mn,AI(OH)e]*

[(NO3)-nHOT

'

Austausch

— [C42H25S03-nH;0T

Abb. 61 Schematische Ubersicht zum Anionenaustausch Nitrat-lon gegen Dodekansulfonat-lon, rechts REM-

Aufnahmen vor und nach dem Austausch
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4.1 Anionenaustausch mit Carboxylationen

4.1.1 Carboxylationen mit der allgemeinen Zusammensetzung C,H,,.1COO"

Die Mn-Al-LDHs wurden mit Monocarbonsaure-Anionen der allgemeinen Zusammensetzung
C.H2,+1COO  umgesetzt (n = 1 bis 19).

Waren die Salze der Carbonsauren nicht verfligbar (n = 6 bis 20), wurden die Natriumcarboxylate
durch Neutralisation der wassrigen Losungen der Sauren hergestellt. Die wassrigen

Carboxylatlésungen hatten folgende Zusammensetzung:

Ne = 1- 9 : 0,50mol/l
N = 10-17 : 0,15mol/l (in 10% Ethanol)
N = 18-20 : 0,05mol/l (in 10% Ethanol)

(nc = Gesamtzahl der C-Atome im Carboxylat; n = Zahl der C-Atome ohne das Carboxylat-C-Atom; n = n¢.1)

Die Diffraktometeraufnahmen der Verbindungen bei 100% r.F. und nach Trocknung bei 30% r.F.
zeigen jeweils eine Phase, die sich anhand bisher bekannter Strukturen nicht identifizieren Iasst.
Es wurden sowohl Untersuchungen mittels Rasterelektronenmikroskopie (Abb. 62) als auch mit
Kryo-REM durchgefiihrt (Abb. 63). 2 bis 5um grofRe, lamellar aufgebaute, gerundete Aggregate
sind zu beobachten. EDX-Analysen (semiquantitativ) bestatigen die Ergebnisse der chemischen

Analysen.

e — simo JEOL

Abb. 62 REM-Aufnahme von Mn-Al-Tetradekancarboxylat
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Abb. 63 Kryo-REM Aufnahmen von charakteristisch gerundeten Aggregaten mit lamellarem Aufbau der

Aggregate von Mn-Al-Oktancarboxylat, EDX Analysen der Aggregate und des gefrorenen Wassers

Die Diffraktogramme der Carboxylat-Derivate der Mn-Al-LDHs zeigen bei 100% r.F. scharfe,
intensive und asymmetrische (00I)-Reflexe mit geringen Halbwertsbreiten und mehreren

Ordnungen. Bei den langerkettigen Carbonsauren treten bis zu 11 Ordnungen auf (Abb.64).
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Abb. 64 Basisreflexe von Mn-Al-Pentanoat (oben), Mn-Al-Dodekacarboxylat (mitte) und Mn-Al-

Nonadekacarboxylat (unten) bei 100% r.F., quadratische Darstellung der Abszisse, Cu Kq12 Strahlung
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Die Strukturen der kurzkettigen Carboxylate (C = 1 bis 7) sind gegeniber Trocknung instabil. Nach
dem Trocknen bei Raumtemperatur und definierter Luftfeuchte (35% r.F.) sind keine auswertbaren
Basisreflexe mehr erkennbar (Abb. 65). Wegen der Instabilitat der getrockneten Verbindungen wird

nur der Zustand unter den Gleichgewichtslésungen bei 100% r.F. diskutiert.
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Abb. 65 XRD-Diagramme von Mn-Al-LDHs nach Austausch mit Carboxylaten mit den Kettenlangen 1 bis 4,
unter 100% r.F. (gestrichelte Linie) und nach Trocknung bei Raumtemperatur und 35% r.F. (durchgehende
Linie). Zu beachten ist die logarithmische Darstellung der Abszisse. Einbau von: a) Formiat-lonen, b) Acetat-
lonen, c) Propionat-lonen, d) Butyrat-lonen

Die Gitterparameter der Carboxylatderivate bei 100% r.F. und nach Trocknung bei 35% r.F. sind in
Tabelle 30 dargestellt. Sowohl a, als auch ¢, unterscheiden sich nicht signifikant vor und nach dem
Trocknen. Die Schichtabstédnde der untersuchten Mn-Al-LHDs steigen im Bereich der Kettenlangen
n = 1 bis 7 linear mit der Kohlenstoffzahl des Carboxylat-lons an. Ab einem Einbau von
Carboxylaten mit Kettenlangen gréRer 8 C-Atomen kommt es zu einer Verdopplung des mittleren
Schichtabstands ¢’.

Bei einer relativen Luftfeuchte von 35% wurde die chemische Zusammensetzung der
Verbindungen mittels ICP-OES, CNS und TG analysiert. Die Verbindungen mit Carboxylationen mit
einer Kettenlange von mehr als 15 Kohlenstoffatomen konnten durch die Polymerisation der

organischen Verbindungen nicht reststofffrei nasschemisch aufgeschlossen werden. Wie zuvor
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beschrieben sind kurzkettige Carboxylate gegenliber Trocknung nicht stabil (Abb.65). Die

Ergebnisse der restlichen chemischen Analysen sind in Tabelle 29a zusammengefasst.

Tabelle 29a Gehalte der Oxide der Carboxylat Verbindungen bei 35% r.F.; ermittelt durch ICP-OES, CNS-

Analyse und TG; alle Angaben in Masse%

n MnO Al,O;  [C,H3,.1COOH] H,0 Summe H 20O (aus 76, zwischenschicht)
berechnet 8 25.8 9.3 52.2 12.7 100.0
gemessen 8 24.6 9.5 53.6 13.0 100.7 4.4
berechnet 9 24.5 8.8 54.5 12.2 100.0
gemessen 9 241 9.2 55.0 13.1 101.4 4.2
berechnet 10 23.6 8.5 57.0 10.9 100.0
gemessen 10 23.4 8.6 58.4 10.1 100.5 3.3
berechnet 11 22.5 8.1 58.8 10.6 100.0
gemessen 11 21.6 8.0 59.0 10.2 98.8 3.3
berechnet 12 21.6 7.8 60.9 9.7 100.0
gemessen 12 21.0 8.2 61.2 10.2 100.6 2.7
berechnet 13 20.7 7.4 62.3 9.6 100.0
gemessen 13 20.7 7.4 63.3 9.6 101.0 2.8
berechnet 14 19.7 7.1 63.3 9.9 100.0
gemessen 14 19.6 7.7 64.0 10.5 101.8 3.4
berechnet 15 19.2 6.9 65.3 8.6 100.0
gemessen 15 18.7 7.2 65.4 7.9 99.2 2.4

Tabelle 30 Schichtabstande der Carboxylatverbindungen der Mn-Al-LHDs, *' Gitterkonstante aus Mn-Al-Nitrat

100% r.F. 35%r.F.
Nc ag Co c’ ag Co c’
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
1 0.317 3.353 1.118 - - -
2 0,317 3.869 1.290 - - -
3 0,317 4.095 1.365 - - -
4 0,317 4.503 1.501 - - -
5 0,317 4.693 1.564 - - -
6 0.317 5.180 1.727 - - -
7 0,317 5.468 1.823 - - -
8 0.317 7.168 2.389 0.311 7.172 2.391
9 0,317 7.923 2.641 0.312 7.915 2.638
10 0.310 8.660 2.887 0.311 8.654 2.885
11 0.310 9.464 3.155 0.311 9.429 3.143
12 0.317 10.138 3.379 0.318 10.134 3.378
13 0.317 10.927 3.642 0.317 10.893 3.631
14 0.317 11.606 3.869 0.317 11.611 3.870
15 0.317 12.229 4.076 0.318 12.177 4.059
16 - - - - - -
17 - - - - - -
18 0.319 14.526 4.842 0.319 14.476 4.825
19 0.317 15.277 5.092 0.318 15.227 5.076
20 - - - - - -
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Die im Schichtzwischenraum parallel ausgerichteten Alkylketten kénnen durch Schragstellung eine
héhere Packungsdichte erlangen. Von einer senkrecht stehenden Alkylkette wird eine Flache von
0,19 bis 0,24nm? beansprucht (LAGALY & WEISS 1970). Aufgrund der starken Verzahnung der
Ketten bei 0,19nm? Platzbedarf kdénnen sich diese nicht unabhangig voneinander bewegen.
Praktisch frei 0,25nm?. Der

Packungsdichte von 0,20nm? bzw. 0,21nm? / Kette berechnet sich:

beweglich sind sie bei optimale Neigungswinkel flr eine

sina =20/Ae

Ac ist die Aquivalentflache und ergibt sich aus der Gitterkonstanten a. Man versteht darunter die
Flache, die einem einwertigen Anion in monomolekularer Anordnung im Schichtzwischenraum zur
Verfligung steht. Diese wird mit der folgenden Formel ermittelt (¢ = Verhaltnis der Kationen (x)

beim Einbau eines einwertigen Anions, a = Gitterkonstante):
Ae (hm?/Ladung) =a2+3/2(
Die Winkel, in denen die Ketten zu den Zwischenschichtebenen geneigt sind, lassen sich analog

den Berechnungen von DOSCH (1967), KOPKA ET AL. (1988), MEYN ET AL. (1990) und STERN (2003)
mit der folgenden Formel berechnen:

sina=Ac’ /0,127 a = arcsin (Ac’ /0,127)
a = arcsin (0,114 /0,127) = 63,84°

Ac’ ist die mittlere Schichtabstandszunahme und ergibt sich aus der Steigung der Geraden im
Diagramm der Schichtabstande in Abhangigkeit von der Kettenlange (Abb. 66).
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Abb. 66 Schichtabstédnde ¢’ der Mn-Al-Carboxylate in Abh&ngigkeit von der Kettenlange des fixierten
Carboxylat-lons [CH2,+1COOQO] , 21°C, 100% r.F.; R = 0,99974

65



Synthese von manganhaltigen LDHs mit organischen Anionen

Bei den Mn-Al-Carboxylathydraten der Kettenlangen n = 1 bis 7 betragt die mittlere Zunahme des
Schichtabstandes 0,114nm/-CH,- bzw. 0,245 nm/-CH,- bei Kettenlangen von n = 8 bis 19. Bei
100% r.F. ergeben sich fir die Alkylketten der Langen n = 1 bis 7 Inklinationswinkel von 63,8°.

------------ SRR
o p ey
—————————————— (on)- - - {on) - - {on)- ommmmmem s e {OH)- - = (OH) - - -
P
________________ @___49“}___ 0,31 nm

Abb. 67 Anordnung der monomolekularen Alkylcarboxylate in den Zwischenschichten (links mit

Inklinationswinkel, rechts senkrecht zur Hauptschicht); modifiziert nach MeYN ET AL. (1990) und STERN (2003)

Unter Verwendung der ermittelten Winkel lassen sich anhand der von MEYN (1991) angegebenen
Werte fir die Komponenten Carboxylatgruppe (0,3nm), endsténdige Methylgruppe (0,3nm) und
Hauptschicht (0,2nm) und unter Berlcksichtigung der Formel von KOPKA ET AL. (1988) die

Schichtabstande folgendermalden errechnen:

C cal = 0,20hauptschiont + (0,24 + 0,06)camoxyiatgruppe + (0,127 (Nc-1) Sin d)chokette + 0,30methyigruppe
z.B. fiir nc=5: C'car = 0,20+ 0,24 + 0,06 + 0,127 (5-1) sin 63,8 + 0,30

C'car = 0,20 + 0,24 + 0,06 + 0,455 + 0,30 = 1,255

C'car = 1,255 + 0,31 wasserschicht = 1,565

Berechnet man die Schichtabstande mit den oben angegebenen Werten, sind diese im Vergleich
zu den gemessenen Daten um 0,35nm (n = 1 bis 7) niedriger. MEYN (1991) gibt fur eine zusatzlich
eingelagerte Schicht Wassermolekile eine Dicke von 0,31 nm an. Rechnet man dieses
Zwischenschichtwasser mit ein, ergeben sich Abweichungen von 0,001nm bis 0,066nm von den

gemessenen Schichtabstanden.

Die Zunahme der Schichtabstdnde mit steigender Kettenldnge von n = 1 bis n = 7 zeigt eine
Abhangigkeit davon, ob die Anzahl der C-Atome gerade oder ungerade ist (Abb.67a). Nach DoscH
(1967) erklart sich das aus der Orientierung der Alkylketten in den Zwischenschichten. Man geht
bei der Orientierung der Ketten vom gréoRtmoglichen Schichtabstand aus. Daraus ergeben sich im

Diagramm in Abb.67a aus den Punkten der ungeraden Kettenlangen (n = 1, 3, 5, 7) und geraden
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Kettenldngen (n = 2, 4, 6) zwei parallele Geraden mit identischem Anstieg, aus dem sich der

beschriebene Inklinationwinkel von 63,8° ergibt.

Tabelle 31 Schichtabstande der Carboxylatverbindungen der Mn-Al-LHDs mit n = 1 bis 7

100% r.F. 35% r.F.
nc C ber. C'gem. Differenz a C ber. C'gem. Differenz a
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
1 1.110 1.118 0.008 63.8 - - -
2 1.224 1.290 0.066 63.8 - - -
3 1.338 1.365 0.027 63.8 - - -
4 1.452 1.501 0.049 63.8 - - -
5 1.565 1.564 -0.001 63.8 - - -
6 1.679 1.727 0.047 63.8 - - -
7 1.793 1.823 0.029 63.8 - - -

1,8

1,6

N

Abb.67a Schichtabstande c” der Mn-Al-Carboxylatehydrate in Abh&ngigkeit von der Kettenlange

Die experimentell ermittelten Schichtabstande der Mn-Al-Carboxylate mit Kettenlangen von n = 8
bis 19 kénnen weder bei 100% r.F. noch bei 35% r.F. durch eine senkrechte, monomolekulare
Anordnung beschrieben werden. Betrachtet man die Schichtabstande der Carboxylatverbindungen
mit Kettenlangen > 8, kommt man zu der Feststellung, dass sich die mittlere Zunahme des
Schichtabstandes im Vergleich zu den Kettenlangen < 8 nahezu verdoppelt hat. Erste
Vermutungen einer bimolekularen Anordnung der Carboxylationen in der Zwischenschicht
bestatigen sich bei der Betrachtung der Ergebnisse der Elementaranalysen fir Kohlenstoff und

Wasserstoff (Abb.68). Der sprunghafte Anstieg des Kohlenstoff- und Wasserstoffgehaltes bei einer
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Kettenlange von 8 Kohlenstoffatomen erklart den steileren Abstieg der Regressionsgeraden fir die

mittlere Zunahme des Schichtabstandes.
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Abb.68 Ergebnisse der Elementaranalysen fiir Kohlenstoff und Wasserstoff (gemessen und berechnet flr eine
monomolekulare und eine bimolekulare Anordnung) in Abhangigkeit von der Kettenlange (fiir die

Carboxylatverbindungen mit n = 1 bis 7 wurden die instabilen Verbindungen analysiert)

Damit kann fiir die weiteren Berechnungen von einer bimolekularen Anordnung der Carboxylate
ausgegangen werden. Die Winkel, in denen die Ketten zu den Zwischenschichtebenen geneigt

sind, lassen sich demnach wie folgt berechnen:

sina = Ac’/2(0,127)
a = arcsin (Ac” / 2(0,127))
Q100% rF) = arcsin (0,245/0,254) = 74,70°
Q(ss% rF) = arcsin (0,243 /0,254) = 73,08°

Bei 100% r.F. ergeben sich flr die Alkylketten der Langen n = 8 bis 19 Inklinationswinkel von 74,7°.
Die Schichtabstdande verhalten sich nach der Trocknung bei 35% r.F. ebenfalls linear. Aus der
kalkulierten Regressionsgeraden mit der Gleichung:

y =0,24313x + 0,45167 (R = 0,99982)

errechnet sich aus der mittleren Zunahme der Schichtabstande von 0,243nm/-CH,- ein

Inklinationswinkel von 73,1°.
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Abb.69 Anordnungen bimolekularer Carboxylatverbindungen in den Zwischenschichten (links = ,gestopfte”

Struktur mit einfacher Zwischenschichtladung, rechts = Struktur mit doppelter Zwischenschichtladung)

Eine einfache bimolekulare Anordnung der Carboxylate in der Zwischenschicht, unter Ausschluss
moglicher Verkirzungen durch Kinken oder gauche-Block-Strukturen (Abb.70) nach LAGALY 1981,
kann man mit 2 verschiedenen Modellen beschreiben (Abb.69). Geben beide Carboxylatgruppen
ein Wasserstoffatom ab, bendétigt man, um den Ladungsausgleich zu schaffen, doppelt so viele
Kationen pro Formeleinheit. Da dies den Ergebnissen der chemischen Analysen widerspricht, ist
davon auszugehen, dass es sich um so genannte ,gestopfte“ Strukturen handelt (personliche
Mitteilung POLLMANN 2005).

Die allgemeine Formel kann man mit [Mn,Al(OH)e][CH20+1COO™ - C,\H2,+4COOH - nH,0O] angeben.
Damit ergibt sich fur 2 im Zwischenschichtraum Ubereinander stehende Carboxylationen fur die

Schichtabstande die folgende Gleichung:

C'cal = OyZOHauptschicht + (0,24 + 0,06)Carboxylatgruppe1 + (01127 (nC'1) sin a)CHZ-Kette'I + 0;30Methylgruppe +

(0;24 + 0,06)Carboxylatgruppe 2t (0;127 (nC'1) sin a)CHZ-Kette2 + 0s31Wasserschicht

z.B. flirnc=12:
Cea= 0,20+0,24 +0,06 + 0,127 (12-1) sin 74,7 + 0,30 +
0,24 + 0,06 + 0,127 (12-1) sin 74,7 + 0,31
Cea= 0,20+ 2(0,24 + 0,06 + 1,347) + 0,30 + 0,31 =4,075
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Unter Anrechnung von Zwischenschichtwasser, was zweifelsfrei durch Thermogravimetrie
nachgewiesen wurde, errechnen sich Schichtabstande, die 0,7nm Uber den experimentell
ermittelten Werten liegen (Tabelle 32). Eine Erklarung hierfir scheinen, wie von LAGALY 1981
beschrieben, Verkiirzungen der Ketten- bzw. Schichtabstdnde durch Kink- oder gauche-Block-
Strukturen zu sein (Abb.70).
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Abb.70 Verkiirzung bimolekularer Molekiile aus Alkylketten (Lagaly, 1981); a) all-Trans-Konformation, b)

—

Kinken, c) hochkondensierte gauche-Block-Struktur, d) gauche-Block-Struktur mit gro3en Liicken

Tabelle 32 Schichtabstande der Carboxylatverbindungen der Mn-Al-LHDs mit n = 8 bis 19

100% r.F. 35%r.F.
ne C ber. Cgem. Differenz a C ber. C'gem. Differenz a
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]

8 3.125 2.389 -0.74 74.7 3.111 2.391 -0.72 73.1
9 3.370 2.641 -0.73 74.7 3.354 2.638 -0.72 73.1
10 3.615 2.887 -0.73 74.7 3.597 2.885 -0.71 73.1
11 3.860 3.155 -0.71 74.7 3.840 3.143 -0.70 73.1
12 4.105 3.379 -0.73 74.7 4.083 3.378 -0.71 73.1
13 4.350 3.642 -0.71 74.7 4.326 3.631 -0.70 73.1
14 4.595 3.869 -0.73 74.7 4.569 3.870 -0.70 73.1
15 4.840 4.076 -0.76 74.7 4.812 4.059 -0.75 73.1
18 5.575 4.842 -0.73 74.7 5.542 4.825 -0.72 73.1
19 5.820 5.092 -0.73 74.7 5.785 5.076 -0.71 73.1

Zur Untersuchung der thermischen Stabilitat von Carboxylatverbindungen wurden Untersuchungen
mittels Thermogravimetrie und Rontgenheizkammer an MnAl-Dodekacarboxylat durchgefihrt. Die

thermogravimetrische Analyse zeigt eine stufenweise Dehydratation. Der Gewichtsverlust bei 95°C
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betragt 2,7 Gew.% und entspricht einer Dehydratationsreaktion der Zwischenschicht von 0,7H,0
pro Formeleinheit bei [Mn,Al(OH)s][(C11H23COQO") (C14H23COOH) 0,7H,0].
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Abb. 71 Anderung der Schichtabstande und der Gewichtsverlust von Mn-Al-Dodekacarboxylat in Abhéngigkeit

von der Temperatur
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Abb. 72 Clusteranalyse von 35 Rontgendiagrammen wahrend des Aufheizens von Mn-Al-Dodekacarboxylat.

Deutlich zu erkennen sind die Phasenubergénge zwischen den einzelnen Clustern/Phasen.
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Diese Reaktion ist mit einer Verringerung der Schichtabstdnde von 3,068nm bei 30°C auf
2,5151nm bei 95°C verbunden. Dies geht aus den Analysen der rontgenographischen
Untersuchungen in der Heizkammer hervor. Die Schichtabstande bleiben zwischen 95°C und
150°C konstant bei 0,69nm. Danach setzt die Entwasserung der Hauptschicht ein, wobei die
Kristallstruktur zusammenbricht und die Verbindung réntgenamorph wird.

Die Clusteranalyse zeigt deutlich die Unterschiede der Réntgendiagramme zwischen den einzel-
nen Hydratphasen. Die dreidimensionale Darstellung lasst deutlich die Phasenibergange zwischen
den einzelnen Hydratstufen erkennen.

Tabelle 33 Phaseniibergéange von [Mn2Al(OH)s][(C11H23COQO) (C11H23COOH) - 0,7H,0]

Onset  Gewichtsverlust Zuordnung Hydratstufe

[°C] [%]
[Mn,AI(OH)s][(C11H23CO0) (C14H23COOH) - 0,7H,0]
95 2,7 0,7 [Mn,AI(OH)6][(C11H23CO0) (C11H23COOH)]
150 Entwasserung der Hauptschicht, Decarboxylierung
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Abb. 73 IR-Spektrum von Mn-Al-Dodekacarboxylat

Mit Hilfe des IR-Spektrums lassen sich Absorptionsbanden der Carboxylatderivate schwingungser-
zeugenden Teilstrukturen zuordnen, womit Rickschlisse auf den Aufbau der Verbindung ermdg-
licht werden. Die Zuordnung erfolgte anhand von Literaturdaten (GUNzLER & HEISE 1996,
NAKAMOTO 1986, STERN 2003). Die IR-Absorptionsbanden und deren Zuordnungen fiir die
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Carboxylate mit n = 4, 5, 8, 11 und 12 sind im Anhang 8.3 zu finden. Aufgrund der Instabilitat der
kurzkettigen Verbindungen konnten keine IR-Aufnahmen gemacht werden. Nach GUNZzLER & HEISE
1996 ist die Verschiebung der IR-Absorption der COOH-Gruppe (~1600"/.,) auf verschiedene
Effekte, zu deren Beschreibung mesomere Grenzformeln herangezogen wurden, zuriickzufihren.
Demnach ist der C=0-Doppelbindungscharakter abgeschwacht und die Absorptionsfrequenz in
den langerwelligen Bereich verschoben.
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4.2 Anionenaustausch mit Dicarboxylationen

4.2.1 Dicarboxylate mit der allgemeinen Zusammensetzung C,H,,(COOH),

Die Austauschreaktionen wurden wie bei den Carboxylationen durchgefiihrt. Fir die Umsetzung
mit den Dicarboxylaten C,H,,(COOH), wurden die Dicarbonsauren mit n = 1 bis 9 gewahlt und mit
NaOH neutralisiert. Die Dicarboxylat-Lé6sungen waren 0,15molar. Der Austausch erfolgte durch

Zugabe der lonen im Uberschuss. Alle Proben wurden dreimal mit Wasser gewaschen.

Aullerdem wurden weitere organische Anionen mit zwei Carboxylatgruppen eingesetzt: Phthalat-,
Terephthalat-, Isophthalat-, Maleat-, Fumarat-, Benzoat-, Salicylat-, Tartrat-, Citrat-, Lactat- und

Malationen.
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Abb. 74 Pulverdiffraktogramme der Alkyldicarboxylat-Verbindungen der Mn-Al-LDHs (100% r.F.)

Unter den Gleichgewichtsldsungen wurden fir alle untersuchten Dicarboxylate scharfe und
intensive Basalreflexe beobachtet. Gegenuber Trocknung sind alle Dicarboxylatverbindungen
instabil. Nach Trocknung bei Raumtemperatur und 35% r.F. zeigen nur noch die langerkettigen
Verbindungen Basalreflexe. Die Reflexe sind sehr breit und unscharf.
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Alle untersuchten Dicarboxylationen konnten eingebaut werden. DREzON (1988) kann fir die
untersuchten Dicarboxylate mit n = 4, 6, 10 beim Hydrotalkit keinen Austausch nachweisen. MEYN
(1991) gelang der Einbau von Dicarboxylat-lonen mit n = 1 bis 8 in Zn-Cr-, Zn-Al- und Mg-Al-
Doppelhydroxide.

DoscH (1967) beobachtete beim Einbau von Dicarboxylaten in Ca-Al-Verbindungen &ahnliche
Schichtabstande wie die bei den Mn-Al-LDHs hier ermittelten. Er geht von einer monomolekularen
Anordnung im Schichtzwischenraum aus. MIYATA & KURUMA (1973) beschreiben die Darstellung
einiger Dicarboxylat-Verbindungen des Zn-Al-Doppelhydroxides, diskutieren aber keine Modelle fur
die Anordnung der lonen zwischen den Hydroxidschichten. MEYN (1991) geht fir nc = 1 bis 7 von
einer senkrechten Anordnung und fir nc = 8 bis 10 aufgrund eines verringerten Schichtabstandes

vom Auftreten einer Kinke aus.

Tabelle 34 Schichtabstande der Dicarboxylatverbindungen der Mn-Al-LDHs (unter Gleichgewichtsldsungen)

. 100%r.F.
Anion ,
(Trivialname) Ne a Co ¢
[nm] [nm] [nm]
Oxalat (CO0O), 2 0.317 3.014 1.005
Malonat CH(COO), 3 0.317 3.270 1.090
Succinat C,oH4(COO), 4 0.317 3.638 1.213
Glutarat C3Hg(COO), 5 0.317 3.962 1.321
Adipinat C4Hg(COO), 6 0.317 4.310 1.437
Pimelinat CsH4o(COO), 7 0.317 4.497 1.499
Korkat CeH42(COO), 8 0.317 4.762 1.587
Azelainat C/H14(CO0O), 9 0.317 4.756 1.585
Sebacinat CgH16(COO), 10 0.317 5.417 1.806
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Abb. 75 Schichtabstédnde der Mn-Al-Dicarboxylat-Verbindungen in nm (100% r.F.) in Abhangigkeit von nc,
gestrichelte Linie = Regressionsgerade fir nc = 2 bis 10, durchgehende Linie = Regressionsgerade unter

Berlcksichtigung der Verbindungen mit nc = 2 bis 6
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Die Schichtabstadnde der Dicarboxylatverbindungen steigen bei den Messungen unter 100% r.F.
von 1,005nm auf 1,806nm an.
Der Winkel, in denen die Ketten zu den Zwischenschichtebenen geneigt sind, lassen sich analog

der Berechnungen der Carboxylatverbindungen mit folgender Formel berechnen:

sina=Ac’ /0,127 a = arcsin (Ac’ /0,127)
a = arcsin (0,094 /0,127) = 47,7°

Ac’ ist die mittlere Schichtabstandszunahme und ergibt sich aus der Steigung der Geraden im
Diagramm der Schichtabstdnde in Abhangigkeit von der Kettenldange (Abb. 75). Die mittlere
Zunahme des Schichtabstandes betragt bei den Mn-Al-Dicarboxylaten der Kettenlangen n = 2 bis
10 demnach 0,093nm/-CH,-. Bei 100% r.F. ergeben sich fir die Alkylketten mit n = 2 bis 10
Inklinationswinkel von 47,7°. Nach der Regressionsgeraden sollte sich der Schichtabstand der
Azelainat-Verbindung bei etwa 1,7nm befinden. Die gemessenen Werte liegen (wie auch bei den
Dicarboxylatverbindungen von MEYN 1991) darunter und fallen aus der Linearitat heraus.

Unter Verwendung der ermittelten Winkel lassen sich anhand der von MEYN (1991) angegebenen
Werte fir die Komponenten Carboxylatgruppe (0,3nm), endsténdige Methylgruppe (0,3nm) und
Hauptschicht (0,2nm) und unter Berlcksichtigung der Formel von KOPKA ET AL. (1988) die

Schichabstande folgendermalen errechnen:

C cal = 0,20hauptschicnt + (0,24 + 0,06)camoxytatgruppe + (0,127 (Nc-1) SiN O)chzkette + (0,24 + 0,06 )camoxyiatgruppe
z.B. fiir nc=5: C'ca = 0,20 + 0,24 + 0,06 + 0,127 (5-1) sin 47,7 + 0,30
C'car = 0,20+ 0,24 + 0,06 + 0,376+ 0,30 = 1,176

Tabelle 35 Schichtabstédnde der Dicarboxylatverbindungen der Mn-Al-LDHs mit n = 2 bis 10, berechnet fiir
a=47,7°, mittlere Zunahme der Schichtabstande 0,094 nm

100%r.F.
Name Nc Cper. C'gem. Differenz a
[nm] [nm] [nm]
Oxalat 2 0.894 1.005 0.11 47.7
Malonat 3 0.988 1.090 0.10 47.7
Succinat 4 1.082 1.213 0.13 47.7
Glutarat 5 1.176 1.321 0.15 47.7
Adipinat 6 1.270 1.437 0.17 47.7
Pimelinat 7 1.364 1.499 0.14 47.7
Korkat 8 1.458 1.587 0.13 47.7
Azelainat 9 1.551 1.585 0.03 47.7
Sebacinat 10 1.645 1.806 0.16 47.7

Die mit der obigen Gleichung und den berechneten Neigungswinkeln ermittelten Schichtabstande
sind kleiner als die gemessenen. Auch die Annahme von zusétzlichem Zwischenschichtwasser
fuhrt zu keinen befriedigenden Ergebnissen. Die Ubereinstimmung ist jedoch recht gut fiir die

Annahme einer senkrechten Anordnung der Moleklle geeignet. Fur Kettenlangen von 7 bis 10
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Kohlenstoffatomen sind dabei die berechneten Schichtabstdnde jedoch zu grof3. Die
Abweichungen betragen 0,10 bis 0,23nm. Die Bildung einer Kinke, wie bei den Carboxylaten

beschrieben, erscheint auch hier als akzeptable Erklarung.

Tabelle 36 Schichtabstédnde der Dicarboxylatverbindungen der Mn-Al-LHDs mit n = 2 bis 10, berechnet fiir
a=90°, mittlere Zunahme der Schichtabstande 0,127nm

100%r.F.
Name N C per. C gem. Differenz a
[nm] [nm] [nm]
Oxalat 2 0.927 1.005 0.08 90.0
Malonat 3 1.054 1.090 0.04 90.0
Succinat 4 1.181 1.213 0.03 90.0
Glutarat 5 1.308 1.321 0.01 90.0
Adipinat 6 1.435 1.437 0.00 90.0
Pimelinat 7 1.562 1.499 -0.06 90.0
Korkat 8 1.689 1.587 -0.10 90.0
Azelainat 9 1.816 1.585 -0.23 90.0
Sebacinat 10 1.943 1.806 -0.14 90.0
------------ REIRCE)
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Abb. 76 Anordnung der monomolekularen Alkyldicarboxylate in den Zwischenschichten am Beispiel von

Mn-Al-Azelainat (Inklinationswinkel 90°); modifiziert nach MEYN ET AL. (1990)

4.2.2 Einbau verschiedener Dicarboxylationen und mehrwertiger Carboxylationen

Ahnlich wie bei den zuvor beschriebenen Verbindungen, zeigen die Proben unter den
Gleichgewichtslésungen bei 100%r.F. scharfe und intensitatsstarke Reflexe. Es wurden
Untersuchungen zum Einbau von mehrprotonigen Carbonsauren (Maleat- und Fumarationen), von

aromatischen Carbonsauren (Phthalat-, Terephthalat-, Isophthalat-, Salicylat- und Benzoationen),
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Hydroxysauren (Tartrat-, Citrat-, Lactat- und Malationen) und von Phenolen (Phenylacetat,
Phenylpropionat, Phenylbutyrat) durchgefihrt. Der Einbau von Anthranilat (C¢H4(COQ)(NH,))

gelang nicht. Aufler der Terephthalatverbindung zeigten sich alle anderen Syntheseprodukte

gegeniiber Trocknung bei 35% r.F. instabil. Die Basalreflexe sind stark verbreitert oder nicht mehr

vorhanden. Zusatzlich konnten Manganoxide als weitere Phasen identifiziert werden.

Tabelle 37 Schichtabstande der Dicarboxylatverbindungen der Mn-Al-LHDs bei 100% r.F.

100%r.F.
Anion Trivialname ap Co c’
[nm] [nm] [nm]
Benzoat (100% r.F.) 0.318 4.657 1.552
Benzoat (35% r.F.) 0.317 4.651 1.550
Salicyat 0.317 4.595 1.532
Phthalat 0.317 4.508 1.503
Terephthalat (100% r.F.) 0.317 4.279 1.426
Terephthalat (35% r.F.) 0.317 4.270 1.423
Isophthalat 0.317 4.595 1.532
Maleat Maleinsaure 0.317 3.981 1.327
Furmarat Fumarsaure 0.317 3.614 1.205
Lactat Milchsaure 0.317 4.411 1.470
Tartrat Weinsaure 0.318 3.667 1.222
Malat Aepfelsaure 0.317 3.662 1.221
Citrat Citronenséaure 0.317 3.614 1.205
Phenylacetat Tolysaure 0.317 5.431 1.810
Phenylpropionat Hydrozimtsaure 0.317 5.263 1.754
Phenylbutyrat Phenylbuttersaure 0.317 6.386 2.129
Butanat (siehe S.64) 0.317 4.503 1.501
Propionat (siehe S.64) 0.317 4.095 1.365
Succucinat (siehe S.75) 0.317 3.638 1.213
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Abb.77 Modell zur Anordnung von Salicylationen (links) und Benzoationen (rechts) in der Zwischenschicht
(modifiziert nach MEYN 1991)
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Benzoat, Salicylat

Als Ausgangsstoffe fur den Austausch dienten Natriumbenzoat und Natriumsalicylat. Bei 100% r.F.
kdnnen beim Benzoat 6 Ordnungen und beim Salicylat 4 Ordnungen der (00I)-Reflexe beobachtet
werden. Der Schichtabstand des Benzoats betragt 1,552nm, der des Salicylats 1,532nm, was
vergleichbar mit dem Abstand des Butanats (1,501nm) ist. Dies stimmt mit den berechneten
Werten, von 1,510nm die sich aus dem Modell (Abb.77) ergeben und mit den Untersuchungen von
MEYN (1991) Uberein. Beim Salicylation sind die Schichtabstdnde 0,02nm grofer als beim
Benzoation. Die zusatzliche OH-Gruppe beim Salicylat hat keinerlei Einfluss auf den
Schichtabstand.

Terephthalat, Phthalat, Isophthalat
Anhand der lonen der Terephtalsaure (1,4-CsH4(COOH),), Phthalsaure (1,2-C¢H4s(COOH),) und
Isophthalsaure (1,3-C¢H4(COOH),) soll die Abhangigkeit des Schichtabstandes von der Position

der Carboxylationen am Benzolring untersucht werden.
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Abb.78 Modell zur Anordnung von Phthalat-, Isophthalat- und Terephthalationen in der Zwischenschicht
(modifiziert nach MEYN 1991)
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Abb.79 Schichtabstande in Abhangigkeit von der Position der Carboxylationen am Benzolring von
Terephthalat, Phthalat und Isophthalat
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Als Ausgangsstoffe fur den Austausch dienten Terephthalsdure sowie die Dikaliumsalze der
Phthalsdure und der Isophthalsdure. Der Einbau von Phthalat fihrt zu 0,07nm groferen
Schichtabstanden gegeniiber Terephthalat und 0,10nm kleineren gegenulber Isophthalat. Das
Phthalation ist, wie das Benzoation zwischen den Schichten orientiert. Ob das Wasserstoffatom
der zweiten Carboxylgruppe abgegeben wurde konnte nicht zweifelsfrei geklart werden. Befindet
sich die Carboxylgruppe an der -2- Position wird der Abstand der Schichten nicht beeinflusst. Der
theoretische Schichtabstand von 1,51nm ahnelt dem experimentell ermittelten von 1,50nm. Der
geringere Schichtabstand des Terephthalats ist mit der fehlenden Wasserschicht zu erklaren. Auch
hier ahnelt der theoretische Schichtabstand von 1,38nm dem experimentell ermittelten von 1,42nm.
Aufgrund der -3- Position der Carboxylgruppe ist der Schichtabstand des Isophthalats leicht erhht

gegeniber dem des Phthalats.
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Abb.80 Pulverdiffraktogramme des Phthalats (gestrichelte Linie), Terephthalats (durchgehende Line) und
Isophthalats (gepunktete Linie) der Mn-Al-LDHs bei 100% r.F.

Bei einer relativen Luftfeuchte von 35% wurde die chemische Zusammensetzung der
Terephthalatverbindungen mittels ICP-OES, CNS und TG analysiert. Die Ergebnisse der

chemischen Analyse sind in Tabelle 38 zusammengefasst.

Tabelle 38 Gehalte der Oxide der Terephthalatverbindungen bei 35% r.F.

MnO A|203 [C6H4(COOH)2] HZO Summe H,O (aus TG, Zwischenschicht)
berechnet 44.2 15.9 25.6 14.3 100.0
gemessen 43.8 16.5 26.6 13.9 100.8 0.2

80



Synthese von manganhaltigen LDHs mit organischen Anionen

Maleat, Fumarat
Als Ausgangsstoffe fir den Austausch dienten Fumarsaure und Maleinsaure. Die Verbindungen
der Butendisauren, zum einen in der cis-Position (Maleinsaure) und zum anderen in der trans-

Position (Fumarsaure), liefern Schichtabstande von 1,33nm bzw. 1,21nm.
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Abb.81 Theoretisches Modell zur Anordnung von Fumarat (links) und Maleat (rechts) (mod. nach MEYN 1991)
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Abb.82 Pulverdiffraktogramme des Maleats (gestrichelte Linie) und Fumarats (durchgehende Line)
des Mn-Al-LDHs bei 100% r.F.

Diese Schichtabstande gleichen denen der anderen Dicarboxylationen mit 4 C-Atomen (Succinat
1,217nm und Tartrat 1,22nm). Fir die Butendisduren errechnet sich ein theoretischer

Schichtabstand von 1,09nm. Die gemessenen Werte sind um 0,12nm und 0,24nm groRer.
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Lactat, Tartrat, Malat und Citrat

Als Ausgangsstoffe fiir den Austausch dienten Milchsaure (fliissig), DL-Apfelsaure, Weinséaure und
Trinatriumcitratdihydrat. Die lonen der Weinsdure (Tartrat), Apfelsdure (Malat) und Citronensaure
(Citrat) weiten den Schichtabstand auf 1,21 bis 1,22nm auf. Dies entspricht den beschriebenen

anderen Verbindungen mit vier C-Atomen.
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Abb. 84 Réntgendiagramme von Mn-Al-Citrathydrat (oben) und Mn-Al-Lactathydrat (unten) bei 100% r.F.

Die Anordnung der drei lonen entspricht der Anordnung des Succinats bzw. Maleats und

Fumarats. Die experimentell ermittelten Schichtabstande bestatigen den theoretischen Wert von
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1,18nm. Die Hydroxidgruppen im Tartrat-lon bzw. im Malat-lon und Citrat-lon haben keinen

Einfluss auf die Schichtabstande.

Der gemessene Schichtabstand 1,47nm der Lactatverbindung ist grof3er als der theoretische Wert

von 1,03nm. Auch mit einer zusatzlichen Wasserschicht von 0,28nm liegt der Wert tber dem

berechneten.

Bei allen Syntheseprodukten waren nach dem Austausch Spuren von Hausmannit (Mn3zO4) zu

beobachten.
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Abb.83 Modell zur Anordnung von Citrat (links), Tartrat (Mitte) und Malat (rechts) (modifiziert nach MEYN 1991)

Phenylacetat, Phenylpropionat, Phenylbutyrat
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Abb. 85 Rontgendiagramme von Mn-Al- Phenylacetat (oben), -Phenylpropionat (mitte)
und -Phenylbutyrat (unten) bei 100% r.F.
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Es wurde versucht verschiedene Phenyle in die Mn-Al-LDHs einzubauen. Es erfolgte kein
Austausch der lonen der Mandelsaure (2-Hydroxy-2-Phenylessigsaure, CsHsCH(OH)COOH), 4-
Hydroxy-Phenylessigsaure (CsHsCH(OH)COOH) und Diphenylessigsaure ((C¢Hs),CHCOOH).

Beim Einbau von Phenylacetat, Phenylpropionat und Phenylbutyrat liegen die Schichtabstinde

zwischen 1,75nm und 2,13nm. Auffallend ist der geringere Schichtabstand beim Phenylpropionat.
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Abb.86 Schichtabstéande von Mn-Al-Phenylacetat, -Phenylpropionat und -Phenylbutyrat
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4.3 Anionenaustausch mit Sulfonaten

4.3.1 Sulfonationen mit der allgemeinen Zusammensetzung C,H2,+1SO3’

Die Mn-Al-LDHs wurden mit Sulfonsdureanionen der allgemeinen Zusammensetzung C,H,+1SO3’
umgesetzt. Die 0,15 molaren Lésungen der Alkansulfonate C,H2,+1SO3 (n = 1 bis 12, 14, 16, 18)
wurden mit Ausnahme der Methansulfonsaure und Ethansulfonsdure aus den Natriumsalzen der
Sulfonsauren hergestellt. Als Precursorphase diente Mn-Al-NO.

Die Diffraktometeraufnahmen der Verbindungen bei 100% r.F. und nach Trocknung bei 35% r.F.
zeigen jeweils eine Phase, die sich anhand bisher bekannter Strukturen nicht identifizieren Iasst.
REM-Untersuchungen (Abb.87) zeigen 2 bis 5um groRe, lamellar aufgebaute, gerundete
Aggregate.

NP O

L T Sk & ,,-n
“ Vaar ¥4

 U0469B : 5 um

Abb. 87 REM-Aufnahme von Mn-Al-Nonansulfonat

Wie auch bei den Carboxylatverbindungen zeigen die Diffraktogramme der Sulfonatverbindungen
der Mn-Al-LDHs bei 100% r.F. scharfe, intensive und integrale (00I) — Reflexe mit mehreren
Ordnungen. Bei den langerkettigen Carbonsauren treten bis zu 7 Ordnungen auf (Abb.88). Die
Strukturen der kurzkettigen Carboxylate mit 1 bis 3 C-Atomen sind gegentber Trocknung instabil.
Nach dem Trocknen bei Raumtemperatur und definierter Luftfeuchte (35% r.F.) sind keine
auswertbaren Basisreflexe mehr erkennbar (Abb. 88a-c).
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Abb. 88 XRD-Diagramme von Mn-Al-LDHs nach Austausch mit Sulfonaten unter 100% r.F. (schwarze Linie)
und nach Trocknung bei Raumtemperatur und 35% r.F. (graue Linie). Zu beachten ist die logarithmische
Darstellung der Abszisse. Einbau von: a) Methansulfonationen, b) Ethansulfonationen, c)
Propansulfonationen, d) Butansulfonationen, e) Oktansulfonationen, f) Dekansulfonationen, g)

Dodekansulfonationen, h) Tetradekansulfonationen
Die Gitterparameter der Sulfonatverbindungen der Mn-Al-LDHs bei 100 % r.F. und nach Trocknung

bei 35% r.F. sind in Tabelle 39 dargestellt. Sowohl ay als auch cy unterscheiden sich nicht

signifikant vor und nach dem Trocknen. Beim Einbau von Sulfonaten mit Kettenlangen grofier 12
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C-Atome sind die Schichtabstdnde nach dem Trocknen bei 35% r.F. leicht erhoht. Die
Schichtabstande der untersuchten Mn-Al-LDHs steigen linear mit der Kohlenstoffzahl des

Sulfonations an.

Tabelle 39 Schichtabstande der Sulfonatverbindungen der Mn-Al-LDHs; ! Gitterkonstante aus Mn-Al-Nitrat

100% r.F. 35%r.F.

Nc Ao Co c’ ag Co c

[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
1 0,317 3.945 1.315 - - -
2 0,317 4.163 1.388 - - -
3 0,317 4.552 1.517 - - -
4 0,317 4.772 1.591 0.317 4.774 1.591
5 0,317 5192 1.731 0.317 5.122 1.707
6 0,317 5.468 1.823 0.317 5.415 1.805
7 0.317 5.803 1.934 0.317 5.755 1.918
8 0.317 6.055 2.018 0.317 6.037 2.012
9 0.317 6.386 2.129 0.317 6.357 2.119
10 0.317 6.601 2.200 0.317 6.506 2.169
11 0.317 7.072 2.357 0.318 7.088 2.363
12 0.317 7.149 2.383 0.317 7.328 2.443
14 0.317 7.810 2.603 0.316 8.064 2.688
16 0.317 8.400 2.800 - - -
18 0.317 9.135 3.045 0.317 9.369 3.123

Tabelle 40 Gehalte der Oxide der Sulfonatverbindungen bei 35% r.F.; ermittelt durch ICP-OES, CNS-Analyse

und TG; alle Angaben in Gew.%; " Werte aus TG Analyse, Zwischenschichtwasser

n MnO Al,O,4 [CrHzn:1SO3H] H,O Summe H,O0 ™
ber. 4 335 12.1 324 22.0 100.0
gem. 4 33.6 12.1 32.2 22.2 100.1 10.9
ber. 5 32.3 11.6 34.5 21.6 100.0
gem. 5 32.5 11.6 34.3 21.8 100.2 11.2
ber. 6 31.1 11.2 36.2 21.5 100.0
gem. 6 31.1 11.2 36.2 21.5 100.0 11.6
ber. 7 29.9 10.8 37.8 21.5 100.0
gem. 7 30.2 10.8 37.5 21.8 100.3 11.7
ber. 8 29.2 10.5 39.7 20.6 100.0
gem. 8 29.4 10.5 39.6 20.7 100.2 11.1
ber. 9 28.5 10.2 41.6 19.7 100.0
gem. 9 28.5 10.2 41.6 19.7 100.0 10.6
ber. 10 27.6 9.9 43.0 19.5 100.0
gem. 10 27.6 9.7 42.5 19.5 99.3 10.5
ber. 11 27.7 10.0 45.9 16.4 100.0
gem. 11 27.5 10.1 45.2 16.6 99.4 7.4
ber. 12 26.1 9.4 45.8 18.7 100.0
gem. 12 25.8 9.3 451 18.5 98.7 10.1
ber. 14 25.4 9.1 49.6 15.9 100.0
gem. 14 25.4 8.8 49.2 16.2 99.6 7.6

Bei einer relativen Luftfeuchte von 35% wurde die chemische Zusammensetzung der
Verbindungen mittels ICP-OES, CNS wund TG analysiert. Die Verbindung des
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Oktadekansulfonations konnte durch Polymerisation der organischen Verbindungen nicht
reststofffrei nasschemisch aufgeschlossen werden. Die kurzkettigen Sulfonate sind gegentber
Trocknung, wie zuvor beschrieben, nicht stabil. Die Ergebnisse der restlichen chemischen

Analysen sind in Tabelle 40 zusammengefasst.

Die mittlere Schichtabstandszunahme Ac” ergibt sich aus der Steigung der Geraden im Diagramm
der Schichtabstande in Abhangigkeit von der Kettenladnge (Abb. 89).
Die Winkel, in denen die Ketten zu den Zwischenschichtebenen geneigt sind, lassen sich analog

den Analysen beim Carboxylat mit der folgenden Formel berechnen:

sina=Ac’ /0,127 a = arcsin (Ac”/ 0,127)
a = arcsin (0,101/0,127) = 52,68°

Die mittlere Zunahme des Schichtabstandes betragt bei den Mn-Al-Sulfat 0,101nm/-CH,-. Fur die
Alkylketten ergeben sich Inklinationswinkel von 52,7°.

0,325 //- 3.0
J J—o—a—0—]—g——o—0o———0o——~0o0—20 a

25

y = 0,10068x + 1,20986
R =0,99916 L 20

a, [nm]
[wu] 0

—no— a, Gitterparameter

—e— ¢’ Schichtabstand bei 100% r.F.
¢’ Schichtabstand bei 35% r.F.

-1,5

0,050 r—r—T T 1T 1T 1T 1T "1 "7 T T T T T T "1
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

Ne

1,0

Abb. 89 Schichtabstéande ¢’ der Mn-Al-Sulfonate in Abhangigkeit von der Kettenlange des fixierten
Sulfonations [C,H,+SO3]” bei Raumtemperatur,

rote Linie = Regressionsgerade der Schichtabstéande bei 100% r.F.

Unter Verwendung der ermittelten Winkel lassen sich die Schichabstande folgendermalien

errechnen:

G’cal = 0720Hauptschicht + (0724 + 0105)Sulfonatgruppe + (01127 (nC'1) Sin a)CHZ-Kette + 0,30Methylgruppe + 0,31 H20

Berechnet man die Schichtabstande mit den oben angegebenen Werten, sind diese im Vergleich

zu den gemessenen Daten um 0,22nm bis 0,26nm niedriger. Die plausibelste Erklarung hierfir ist
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die Existenz einer zweiten Wasserschicht in der Zwischenschicht. Dies stimmt auch mit den

Werten der TG-Analysen der Sulfonatverbindungen Uberein.

Rechnet man ein zweites

Zwischenschichtwasser mit ein, ergeben sich Abweichungen von 0,03nm bis 0,11nm von den

gemessenen Schichtabstanden.

z.B. fiir nc=5: Cca=0,20 + 0,24 + 0,05 + 0,127 (5-1) sin 52,7 + 0,30
C'car = 0,20+ 0,24 + 0,05 + 0,404 + 0,30 = 1,194

Ccat = 1,194 + 0,31 wasserschicht = 1,474
C'car = 1,194 + 2:(0,31wasserschicht) = 1,754

Tabelle 41 Schichtabstande der Sulfonatverbindungen der Mn-Al-LHDs

eine Wasserschicht

zwei Wasserschichten

Nc C ber. C gem. Differenz Cper. C gem. Differenz a
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
1 1.100 1.315 -0.215 1.380 1.315 0.07 52.7
2 1.201 1.388 -0.187 1.481 1.388 0.09 52.7
3 1.302 1.517 -0.215 1.582 1.517 0.06 52.7
4 1.403 1.591 -0.188 1.683 1.591 0.09 52.7
5 1.504 1.731 -0.227 1.784 1.731 0.05 52.7
6 1.605 1.823 -0.217 1.885 1.823 0.06 52.7
7 1.706 1.934 -0.228 1.986 1.934 0.05 52.7
8 1.807 2.018 -0.211 2.087 2.018 0.07 52.7
9 1.908 2.129 -0.220 2.188 2.129 0.06 52.7
10 2.009 2.200 -0.191 2.289 2.200 0.09 52.7
11 2.110 2.357 -0.247 2.390 2.357 0.03 52.7
12 2.211 2.383 -0.172 2.491 2.383 0.11 52.7
14 2.413 2.603 -0.190 2.693 2.603 0.09 52.7
16 2.615 2.800 -0.184 2.895 2.800 0.10 52.7
18 2.817 3.045 -0.228 3.097 3.045 0.05 52.7
0,31 nm I
0,31 nm
0,30 nm
0,127nm (n;1) sin a
005nMm3I-_ - - CTCICCC
0,24 nm -
HoR} - O - - foR)-- - - -
0,20nm |~

Abb. 90 Anordnung der monomolekularen Alkylsulfonate in den Zwischenschichten am Beispiel des

Nonansulfonations
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Wie auch bei den Carboxylatverbindungen zeigt die Zunahme der Schichtabstdnde bei den
Kettenldngen von 1 bis 8 C-Atomen der Sulfonate eine Abhangigkeit von einer geraden oder

ungeraden Anzahl der C-Atome.
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Abb.91 Ergebnisse der Elementaranalysen fiir Kohlenstoff, Schwefel und Wasserstoff (gemessen und
berechnet fur eine monomolekulare Anordnung) in Abhéngigkeit von der Kettenlange (fiir die
Sulfonatverbindungen mit n = 4 bis 12, 14, 16, 18)

Eine sprunghafte Verdoppelung der Zunahme des mittleren Schichtabstandes und der Kohlenstoff-
bzw. Wasserstoffgehalte, wie sie bei den Carboxylaten zu beobachten war, ist bei den
Sulfonatverbindungen nicht nachzuweisen. Mit einer monomolekularen Anordnung der Sulfonate in
der Zwischenschicht mit 2 Wasserschichten kénnen die gemessenen Schichtabstéande erklart

werden.

Zur Untersuchung der thermischen Stabilitdt der Sulfonatverbindungen wurden Untersuchungen
mittels Thermogravimetrie und Rdntgenheizkammer (XRD) an Mn-Al-Pentasulfonat und Mn-Al-
Heptasulfonat durchgefiihrt. Die thermogravimetrische Analyse zeigt eine stufenweise
Dehydratation, wobei die Dehydratation bei den Sulfonaten langsamer und eher kontinuierlicher zu
verlaufen scheint als bei den Carboxylaten. Der Gewichtsverlust bei 90°C betragt 11,2 Gew.% bei
Mn-Al-Pentasulfonat und 11,7 Gew.% bei 105°C bei Mn-Al-Heptasulfonat. Dies entspricht einer
Dehydratationsreaktion der Zwischenschicht von 2,7H,O bzw. 3,1H,O pro Formeleinheit bei
[Mn,AI(OH)6][CsH11SO3 - 2,7H,0] bzw. [Mn,Al(OH)e][C7H15S03 - 3,1H,0].

Diese Reaktion ist mit einer Verringerung der Schichtabstdénde bei Mn-Al-Pentasulfonat von
1,728nm bei 25°C auf 1,454 nm bei 95°C verbunden bzw. bei Mn-Al-Heptasulfonat von 1,937nm
bei 25°C auf 1,665nm bei 105°C. Dies geht aus den Analysen der rontgenographischen

Untersuchungen in der Heizkammer hervor. Die Schichtabstande bleiben zwischen 95°C und
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150°C konstant bei 1,43nm bis 1,45nm. Danach setzt die Entwasserung der Hauptschicht ein,
wobei die Kristallstruktur zusammenbricht und die Verbindung rontgenamorph wird.

1
Pl 7 uteg 14 £
18

Abb.92 Intensitaten der Basisreflexe und Dehydratation der Zwischenschicht in Anhangigkeit von der
Temperatur (25°C bis 160°C, z-Achse) von Mn-Al-Pentasulfonat
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Abb. 93 Anderung der Schichtabstande und der Gewichtsverlust von Mn-Al-Pentasulfonat in Abhangigkeit von

der Temperatur

Abb. 92 zeigt die Dehydratation der Zwischenschicht von Mn-Al-Pentasulfonat. Deutlich erkennbar
ist die Anderung der Position der Basisreflexe zu kleineren d-Werten.

91



Synthese von manganhaltigen LDHs mit organischen Anionen

Tabelle 42 Phasenibergange von [Mn2Al(OH)s][CsH11SO3 - 2,7H20]

Onset  Gewichtsverlust Zuordnung Hydratstufe
[°C] [%]
[Mn,AI(OH)g][CsH11SO5 -2,7H,0]
95 11,2 2,7 [Mn,AI(OH)g][CsH11S O3]
150 Entwasserung der Hauptschicht

Tabelle 43 Phasenibergange von [Mn2Al(OH)s][C7H15SO3 - 3,1H20].

Onset  Gewichtsverlust Zuordnung Hydratstufe
[°C] [%]
[anAl(OH)e][C7H15SO;3 . 3,1H20]
90 11,7 3.1 [Mn,AI(OH)el[C7H15SO3].
150 Entwasserung der Hauptschicht
2,0 0
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Abb. 94 Anderung der Schichtabstande und der Gewichtsverlust von Mn-Al-Heptasulfonat in Abhéngigkeit von

der Temperatur

Mit Hilfe des

schwingungserzeugenden Teilstrukturen zuordnen.

IR-Spektrums lassen sich Absorptionsbanden der Sulfonatverbindungen
Die Zuordnung erfolgte anhand von

Literaturdaten (GUNZzLER & HEISE 1996, NAKAMOTO 1986, STERN 2003).
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Abb. 96 IR-Spektren mit symmetrischen und asymmetrischen CHz- und CH3; Banden von Mn-Al-Sulfonaten

mit unterschiedlichen Kettenlangen
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Die IR-Absorptionsbanden und deren Zuordnungen fir die Sulfonate sind im Anhang 8.3 zu finden.
Abb. 95 zeigt das IR-Spektrum von Mn-Al-Ethansulfonat. Charakteristisch sind die SO;-
Absorptionsbanden bei 1050"/,, und 1200'/,,. Der Einbau von Sulfonsduren mit groReren
Kettenlangen spiegelt sich in dem Auftreten der CH-Absorptionsbanden bei 2850 bis 2950"/om
wieder (Abb.96).

4 .3.2 Aromatische Sulfonate und Farbstoffe

Die Austauschreaktionen erfolgten wie bei allen anderen beschriebenen organischen Anionen. Die
Umsetzung erfolgte mit dem Natriumsalz der Benzolsulfonsdure bzw. Toluolsulfonsaure.
Naphthalin-1-sulfonsdure, Naphthalin-2-sulfonsdure und Naphthalin-1,5-sulfonsdure wurden mit
NaOH vor der Austauschreaktion neutralisiert. Die Sulfonatlésungen waren 0,15 molar. Der
Austausch erfolgte durch Zugabe der lonen im Uberschuss. Alle Proben wurden dreimal mit
Wasser gewaschen. Der Einbau von Phenol-4-sulfonsaure und Ligninsulfonsaure gelang nicht.

Ahnlich wie bei den zuvor beschriebenen Verbindungen zeigen die Proben unter den

Gleichgewichtsldsungen bei 100% r.F. scharfe und intensitatsstarke Reflexe.

25000 —

Intensity (counts)

20000 —

15000 —

Benzolsulfonat

Toluolsulfonat
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5000 —

7 = . v v v v v v v ——
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2Theta (°)

Abb. 97 XRD-Diagramme von Mn-Al-LDHs nach Austausch mit Benzolsulfonsaure (offset 10000 counts) und
Toluolsulfonséure unter 100% r.F.

Bei 100% r.F. sind beim Benzolsulfonat, den Naphthalinsulfonaten und beim Toluolsulfonat bis zu

5 Ordungen der (00l)-Reflexe vorhanden. Die Schichtabstdnde der aromatischen
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Sulfonatverbindungen unterscheiden sich vor und nach Trocknung bei 35% r.F. um maximal
0,013nm.

Der Schichtabstand beim Einbau des Benzolsulfonations betragt 1,566nm, ahnlich dem
Schichtabstand der Benzoatverbindung nach Trocknung bei 35% r.F.

Fir ein senkrecht im Zwischenschichtraum stehendes Benzolsulfonation (Abb. 98b) berechnet sich
unter Annahme einer monomolekularen Wasserschicht ein Schichtabstand von 1,53nm.

Tabelle 44 zeigt die experimentell ermittelten Werte flr die einfachen aromatischen Sulfonate.
Diese liegen zwischen 1,10nm und 1,77nm.

0,49 nm

C
d
-------------- CIRCIRC) ©
0,28nm N P

0,29 nm
0,50 nm
0,18 nm
0,28nm

0,28 nm
0,18 nm

0,67 nm 049 nm

0,50 nm

Abb.98 Modell zur Anordnung von a) Toluolsulfonat, b) Benzolsulfonat, c) Naphthalin-2-sulfonat,

d) Naphthalin-1,5-sulfonat und e) Naphthalin-1-sulfonat in der Zwischenschicht (modifiziert nach MEYN 1991)

Bei analoger Orientierung des Naphthalin-1-sulfonations mit dem gleichen berechneten
Schichtabstand von 1,53nm ist der gemessene Schichtabstand von 1,10nm um 0,43nm kleiner.
Selbst das Fehlen der Wasserschicht (berechneter Schichtabstand von 1,23nm) erklart den

gemessenen Schichtabstand mit einer Differenz von 0,13nm nicht eindeutig.
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MEYN (1991) nimmt bei einer senkrechten Anordnung des Naphthalin-2-sulfonations einen
Abstand von 0,5nm zwischen den Positionen 2 und 6 an. Der berechnete Schichtabstand

unterscheidet sich nur um 0,01 bis 0,02nm von den hier gemessenen Verbindungen.

Tabelle 44 Schichtabstédnde der aromatischen Sulfonatverbindungen und der Mn-Al-LDHs mit substituierten

Farbstoffen
ber. 100%r.F. 35%r.F.
Anion ag Co c’ ao Co c’
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
Benzolsulfonat 1,53 0.317 4.657 1.552 0.317 4.699 1.566
Toluolsulfonat 1,68 0.317 5.166 1.722 0.317 5.153 1.718
Naphthalin-1-sulfonat 1,23 0.317 3.294 1.098 0.317 3.307 1.102
Naphthalin-2-sulfonat 1,75 0.317 5.323 1.774 0.317 5.301 1.767
Naphthalin-1,5-sulfonat 1,42 0.317 4.547 1.516 0.317 4.539 1.513
Methylorange - 0.317 7.232 2.411 0.317 7.232 2.411
Alizaringelb - 0.317 5.576 1.859 - - -

—— Maphthalin-1-sulfonsaure
— — Maphthalin-2-sulfongaure
------- Maphthalin-1 5-sulfonséaure

Intensity (counts)
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Abb.99 Basisreflexe der Pulverdiffraktogramme der Mn-Al-Naphthalinsulfonate bei 100% r.F.

Abbildung 98d zeigt ein Modell zum Einbau des Naphthalin-1,5-sulfonations, bei dem es mit
einer Sulfonatgruppe an der oberen Hydroxidschicht und mit der anderen an der unteren
Sulfonatschicht fixiert ist. Die gemessenen Schichtabstande sind um 0,09nm gréRer als die im
Modell berechneten. Zu ahnlichen Ergebnissen kam auch MEYN (1991). Offenbar ist das lon

gegeniber der Abbildung etwas verdreht. Die gemessenen Schichtabstande stimmen mit denen
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von DREzDON (1988) uberein, der fur die AnionengroRe 1,04nm angibt. Zusammen mit der
Méachtigkeit der Hydroxidschicht von 0,49nm wird ein Schichtabstand von 1,53nm ermittelt.

Ebenso findet DREZDON (1988) die gleichen Schichtabstande wie die hier gemessenen fir den
Einbau des Toluolsulfonations. Dieser ist um 0,04 nm gréRer als der in Abbildung 98a kalkulierte
Schichtabstand von 1,68nm.

Bis auf die Benzolsulfonatverbindung waren bei allen anderen Syntheseprodukten nach dem
Austausch Spuren von Hausmannit (Mn3;O,) zu beobachten. Aus diesem Grund konnte nur von der
Benzolsulfonatverbindung eine chemische Analyse bei 35% r.F. mittels ICP-OES, CNS und TG

durchgefiihrt werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 45 zusammengefasst.

Tabelle 45 Gehalte der Oxide der Benzolsulfonatverbindung bei 35% r.F.; ermittelt durch ICP-OES, CNS-

Analyse und TG; alle Angaben in Masse%

MnO Al,O4 [CeH5(SO5H) ] H,O Summe H 20 (aus 76, zwischenschicht)
berechnet 31.9 11.5 35.3 21.3 100.0
gemessen 30.2 11.6 35.4 211 98.3 10,9
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Abb. 100 Anderung der Schichtabstdnde und der Gewichtsverlust von Mn-Al-Benzolsulfonat in Abhangigkeit

von der Temperatur

Fir aromatische Sulfonatverbindungen wurden Untersuchungen zur thermischen Stabilitat mittels
Roéntgenheizkammer an Mn-Al-Benzolsulfonat, Mn-Al-Toluolsulfonat und Mn-Al-Naphthalin-1-
sulfonat durchgefiihrt. Die Benzolsulfonatverbindung wurde zusétzlich thermoanalytisch untersucht
(Abb.100). Die thermogravimetrische Analyse zeigt eine kontinuierliche Gewichtsabnahme. Der

Gewichtsverlust bei 95°C betragt 10,9 Gew.% bei Mn-Al-Benzolsulfonat. Das entspricht einer
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Dehydratationsreaktion  der  Zwischenschicht von 2,7H,O pro Formeleinheit bei
[anAl(OH)G][C6H5SO3 . 2,7H20]
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Abb. 101 Basisreflexe von Mn-Al-Benzolsulfonat bei 100°C, Uberstruktur von wasserhaltigen und

entwasserten Schichten
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Abb. 102 Anderung der Schichtabstande und der Gewichtsverlust von Mn-Al-Toluolsulfonat in Abhangigkeit

von der Temperatur
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Die Reaktion ist mit einer Verringerung der Schichtabstdnde bei Mn-Al-Benzolsulfonat von
1,565nm bei 25°C und auf 1,257nm bei 95°C verbunden. Die Differenz von 0,308nm entspricht in
etwa einer Wasserschicht in der Zwischenschicht. Das geht aus den Analysen der
rontgenographischen Untersuchungen in der Heizkammer hervor. Die Abnahme der
Schichtabstande verlauft in mehreren Stufen mit Phaseniibergangen bei 80°C und 85°C. Dabei
scheint die Entwasserung nicht vollstandig abzulaufen. Im R&ntgenbild zeichnet sich eine
Uberstruktur von entwésserten Schichten und wasserhaltigen Schichten ab. Von 90°C bis 170°C
sind Reflexe beider Strukturen zu beobachten (Abb. 101). Die Schichtabstédnde bleiben zwischen

95°C und 170°C konstant. Danach setzt die Entwasserung der Hauptschicht ein.

Die Reaktionen beim Mn-Al-Toluolsulfonat bzw. Mn-Al-Naphthalin-1-sulfonat verlaufen &ahnlich.
Beim Toluolsulfonat verringert sich der Schichtabstand bei 90°C von 1,723nm auf 1,440nm. Die
Differenz von 0,283nm entspricht in etwa einer Wasserschicht in der Zwischenschicht. Die
Anderung des Schichtabstandes bei 70°C von 1,103nm auf 0,885nm ist nur mit einer Verkippung

der aromatischen Ringe zu erklaren.
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Abb. 103 Anderung der Schichtabstiande und der Gewichtsverlust von Mn-Al-Naphthalin-1-sulfonat in

Abhangigkeit von der Temperatur

Mit Hilfe des IR-Spektrums lassen sich Absorptionsbanden der Sulfonatverbindungen
schwingungserzeugenden Teilstrukturen zuordnen. Die Zuordnung erfolgte anhand von
Literaturdaten (GUNzLER & HEISE 1996, NAKAMOTO 1986, STERN 2003). Deutlich zu erkennen sind
die Sulfonat-Absorptionsbanden zwischen 1000 und 1200 '/.m. Charakteristisch fiir aromatische
Molekile sind neben den C-H  Streckschwingungen (v) die C-H in-plane
Deformationsschwingungen (etwa bei 1000 '/,;) und C-H out-of-plane (etwa bei 750 '/om)

Deformationsschwingungen (3) am aromatischen Ring.
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Abb. 105 IR-Spektrum von Mn-Al-Benzolsulfonat
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Manganhaltige LDHs mit Eisen und Chrom als dreiwertiges Kation

5. Versuche zur Synthese von Mn-Fe- und Mn-Cr-LDHs

In den Systemen Mn-Fe und Mn-Cr wurde die Synthese von LDHs mit Nitrat, Chlorid, Karbonat

und Sulfat als Zwischenschichtanion gepriift.

Mn-Cr-LDHs

Naturlich vorkommende LDHs mit Chrom als dreiwertigem Kation sind Barbertonit-2H
[Mg4Cr,(OH)1,][CO35:2,7H,0] und Stichtit-3R [Mg,4Cr,(OH)1,][CO5-2,7H,0]. Die Loslichkeitskurven
von Mn(OH), und [Cr(OH),]” schneiden sich bei pH = 10. Hier ist die Loslichkeit mit ca. 10° mol/l
allerdings sehr gering. Trotz sorgfaltiger, langsamer Fallung lieferte die Synthese nur schlecht
kristalline Produkte fir die Chlorid- und Nitrat-Verbindung. In Abbildung 106 sind zwei
Roéntgendiagramme von Mn-Cr-LDHs zusammengestellt in denen neben Mn(OH), die Basisreflexe
der LDHs ansatzweise erkennbar sind. Die Synthesen erfolgten bei pH = 10 und Raumtemperatur
aus den Salzen MnCl,'4H,0, CrCl3:6H,O, Mn(NO3),:9H,O und Cr(NO3)-9H,O. Die
Syntheseprodukte wurden 2 Wochen auf dem Schuttler alteriert. Auch eine langere Reaktionszeit
fuhrte zu keinen kristallineren Produkten, ebenso wenig wie eine saure Synthese aus MnO und

den Cr-Salzen.
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Abb. 106 Rontgendiagramme der Syntheseprodukte von Mn-Cr-Cl und Mn-Cr-NO3
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Abb. 108 Réntgendiagramm des Syntheseproduktes von Mn-Cr-Sulfat-K

Die Synthese von Mn(S0O,)-H,O und KCr(SO,),-12H,0 flihrte zu deutlich kristallineren Produkten
(Abb. 107). Die Reflexe lassen sich analog denen von Shigait indizieren. Tabelle 46 zeigt einen
Vergleich der Mn-Cr-Sulfat-K- und der Mn-Fe-Sulfat-K-, Mn-Al-Sulfat-K-Verbindungen. Die
berechneten Gitterkonstanten weichen nur geringfligig voneinander ab. Der etwas groliere a, Wert
ist auf den groReren lonenradius von Cr** zuriickzufiihren. Leider erwies sich diese Phase

gegeniber Trocknung als nicht stabil, was weitere Untersuchungen bezlglich chemischer
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Zusammensetzung und Verhalten gegenuber thermischer Aufheizung unmdglich machte. Nach

Trocknung waren nur Mn;zO, Reflexe zu beobachten.

Tabelle 46 Gitterparameter von Mn-Cr-Sulfat-K, Mn-Fe-Sulfat-K und Mn-Al-Sulfat-K bei 100 % r.F.

ao [nm] Co [nm] ¢’ [nm]
Mn/Cr-Sulfat(K) 0,9621 3,3698 1,1233
Mn/Fe-Sulfat(K) 0,9507 3,3362 1,1121
Mn/Al-Sulfat(K) 0,9531 3,3800 1,1267

Mn-Fe-LDHs

Die Loslichkeitskurven von Mn(OH), und [Fe(OH),] verlaufen ahnlich wie die beim Chrom und
schneiden sich bei einem pH-Wert von etwa 10. Bei sorgfaltiger, langsamer Fallung lieferte die
Synthese schlecht kristalline Produkte fir die Nitrat- und Sulfatverbindungen und besser kristalline
Verbindungen fir die Chlorid- und Karbonatderivate. In Abbildung 109 sind die Réntgendiagramme
der Mn-Fe-LDHs mit Ausnahme der Sulfat-Na-Verbindung zusammengestellt. Reinphasige
Verbindungen konnten nicht synthetisiert werden. Des Weiteren erwiesen sich alle Verbindungen
gegeniber Trocknung instabil. Dies war aufgrund der geringen Kristallinitat der Verbindungen und
des Oxidationspotentials der nicht in der Kristallstruktur fixierten Eisen- und Manganionen zu
erwarten.

Die Synthesen erfolgten bei pH = 10 und Raumtemperatur aus den entsprechenden Mangan- und
Eisensalzen. Die Syntheseprodukte wurden 2 Wochen auf dem Schiittler alteriert. Auch eine
langere Reaktionszeit fliihrte zu keinen kristallineren Produkten, ebenso wenig wie eine saure
Synthese aus MnO und den Fe-Salzen.

Tabelle 47 Gitterparameter von Mn-Fe-Cl, Mn-Fe-NO3, Mn-Fe-CO3 und Mn-Fe-Sulfat-K, -Na, -NH," bei 100 %
r.F.

ao [nm] Co [NM] ¢’ [nm]
Mn-Fe-Chlorid 0,3201 2,4246 0,8082
Mn-Fe-Nitrat 0,3202 2,3791 0,7930
Mn-Fe-Karbonat 0,3167 2,2909 0,7636
Mn-Fe-Sulfat-Na 0,9490 3,2939 1,0980
Mn-Fe-Sulfat-K 0,9507 3,3362 1,1121
Mn-Al-Sulfat-NH," 0,9531 3,3800 1,1267

Tabelle 47 zeigt die Ergebnisse der Gitterkonstantenverfeinerung der Mn-Fe-Verbindungen.
Erwartungsgemal ist bei der Karbonatverbindung der geringste Netzebenenabstand zu
beobachten. Der Einbau unterschiedlicher einwertiger Kationen in die Zwischenschichten der

Sulfatverbindungen fihrt auch bei den Mn-Fe-LDHs zu variierenden Netzebenenabstanden.
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Abb. 109 Réntgendiagramme der Syntheseprodukte von Mn-Fe-LDHs (Offset der Diagramme je 100 counts)

Um das Verhalten beziiglich des Einbaus von Mn*/Mn* und Fe*/Fe* in die Hauptschicht zu
untersuchen, wurden Ansatze fur die Sulfate-Na in allen 4 moglichen Kombinationen und mit
unterschiedlichen molaren Verhaltnissen hergestellt (Tabelle 48, Abbildungen 110-113). Als
Ausgangstoffe  dienten  Mn**S040,95H,0, Mn*(CH;CO0);2H,0, Fe**S0,5,3H,0 und
Fe®*5(S0,)s5,3H,0.

Sowohl bei dem Ansatz mit dreiwertigem Mangan und dreiwertigem Eisen als auch bei dem
Syntheseversuch mit dreiwertigem Mangan und zweiwertigem Eisen treten keine Reflexe auf, die
LDHs zuzuordnen waren. Bei den Mn3+/Fe3+-Mischungen mit héheren Mangangehalten konnten

lediglich Manganhydroxide (Feitknechtit und Pyrochroit) und Hausmannit festgestellt werden.
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Tabelle 48 Ausgangsldsungen zur Herstellung von Mn/Fe-LDHs mit der Zusammensetzung

IMNn12 Fe (OH )T [AxnH20] bzw. [Fe1,Z Mn*(OH)2I“[AxnH20]

Ansitze Mn %" Fe?*

Verhaltnis Mn/Fe CMnSO4-095H20  CFeSO4 - 5,3H20 g MnS0QO,4-0,95H,0 g FeS0O,4'5,3H,0
X (mol/l) (mol/l) in 50 ml in 50 ml

Mol.Masse (g/mol) 168.1 247.4

31 0.25 0.32 0.1 2.684 1.316

21 0.33 0.27 0.14 2.304 1.696

3/2 0.40 0.24 0.16 2.019 1.981

2/2 0.50 0.19 0.19 1.618 2.382

2/3 0.60 0.15 0.22 1.247 2.753

1/2 0.67 0.12 0.24 1.014 2.986

Ansitze Mn 3 Fe ¥

Verhéltnis Mn/Fe CMn(CH3C00)32H20  Cre2(soa)353H20 9 Mn(CH3COO);3-2H,0 g Fex(S04)3'5,3H,0
X (molll) (mol/l) in 50 ml in 50 ml
Mol.Masse (g/mol) 268.10 495.34
21 0.33 0.20 0.05 2.7362 1.2638
2/2 0.50 0.16 0.08 2.0792 1.9208
2/3 0.60 0.13 0.09 1.6767 2.3233

Ansétze Mn 3" Fe "

Verhaltnis Mn/Fe CMn(CH3C00)3-2H20  CFes04 * 5,3H20 g Mn(CchOO)32HQO g FeSO4* 5,3H20
X (mol/l) (mol/l) in 50 ml in 50 ml
Mol.Masse (g/mol) 268.10 247.37
21 0.67 0.20 0.10 2.7372 1.2628
22 0.50 0.16 0.16 2.0804 1.9196
2/3 0.40 0.13 0.19 1.6778 2.3222
12 0.33 0.10 0.21 1.4058 2.5942
1/3 0.25 0.08 0.24 1.0616 2.9384

Ansitze Mn %" Fe ¥

Verhaltnis Mn/Fe CMnSO4 - 0,95H20  CFe2(S04)3-5,3H20 g MnS0O,4-0,95H,0 g Fey(S04)3'5,3H,0
X (mol/l) (mol/l) in 50 ml in 50 ml
Mol.Masse (g/mol) 168.11 495.34
3N 0.25 0.32 0.05 2.6826 1.3174
2/1 0.33 0.27 0.07 2.3033 1.6967
3/2 0.40 0.24 0.08 2.0180 1.9820
2/2 0.50 0.19 0.10 1.6173 2.3827

Annliche Ergebnisse lieferten die Synthesen mit Mn**/Fe*. Mit steigenden Mangangehalten kommt

es kontinuierlich zur Bildung von Hausmannit. Anders sieht es bei den Ansatzen mit zweiwertigem

Mangan aus. Nahezu nebenphasenfreie Synthesen konnten, wie zu erwarten, nur bei Mn?*/Fe®*

Mischungen beobachtet werden. Die beste Kristallinitat ist beim Ansatz mit einem Mn/Fe-Verhaltnis

von 2/1 zu verzeichnen. In diesem Verhaltnis wurden auch alle Synthesen mit anderen

Zwischenschichtanionen gemacht. Interessante Resultate lieferten die Ansatze mit zweiwertigem

Mangan und zweiwertigem Eisen. Reflexe, die LDHs zuzuordnen sind, kann man in allen

Syntheseversuchen sehen. Bei einem Mn/Fe-Verhaltnis von 3/1 sind aufler Spuren von

Hausmannit keine Nebenphasen zu beobachten.
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Tabelle 49 Reaktionsprodukte der Synthesen von Mn-Fe-LDHs

LHD Hamatit Hausmannit | Feitknechtit Pyrochroite Todorokit
X Fe, O, Mn,0, 3-MnOOH Mn(OH), Mn,0,(H,0)
Ansétze Mn <" Fe*"
Verhaltnis Mn/Fe
Mol.Masse (g/mol)
31 0.25 X - X - X -
21 0.33 X - X - X -
3/2 0.40 X - - - X -
22 0.50 X - - - X X
2/3 0.60 X X X - X -
1/2 0.67 X X X - X -
Ansétze Mn > Fe "
Verhaltnis Mn/Fe
Mol.Masse (g/mol)
21 0.33 - (X) - X X -
22 0.50 - - - X - -
2/3 0.60 - - - - - -
Anséatze Mn " Fe "
Verhaltnis Mn/Fe
Mol.Masse (g/mol)
2/ 0.67 - - X - - -
2/2 0.50 - - X - - -
2/3 0.40 - - X - - -
12 0.33 - - X - - -
1/3 0.25 - - X - - -
Ansétze Mn*" Fe ™"
Verhaltnis Mn/Fe
Mol.Masse (g/mol)
31 0.25 X - X - - -
211 0.33 X - X - - -
3/2 0.40 X - X - - -
2/2 0.50 X - X - - -
To Py Ha To Py Ha Ha
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Abb. 110 Rontgendiagramme der Ansatze Mn?*/Fe?" in Abhangigkeit von x mit
IMn12 Fe (OH)2I[AxnH20]", Nebenphasen gekennzeichnet (Farbcode siehe Tabelle)

)
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Allerdings sind die Kristallinitdten hier auch geringer als beim Ansatz mit einem Verhaltnis von 2/1.
Hier kommt es zunachst zur Bildung von Pyrochroit. Todorokit tritt bei einem Mn/Fe-Verhaltnis von

1/1 auf. Hohe Eisengehalte hingegen fiihren zur Bildung von Akaganeit und Hamatit.
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Abb. 111 Rontgendiagramme der Ansatze Mn?/Fe** in Abhangigkeit von x mit

IMNn12 Fe (OH)2[AxnH20]", Nebenphasen gekennzeichnet (Farbcode siehe Tabelle 49, Seite 106)
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Abb. 112 Rontgendiagramme der Ansatze Mn**/Fe?* in Abhangigkeit von x mit

IMNn12 Fex (OH)I“[AxnH20]", Nebenphasen gekennzeichnet (Farbcode siehe Tabelle 49, Seite 106)
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Abb. 113 Réntgendiagramme der Ansatze Mn**/Fe* in Abhangigkeit von x mit
IMn1.Z Fe, > (OH)2 [AxnH20], Nebenphasen gekennzeichnet (Farbcode siehe Tabelle 49, Seite 106)
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6. Zusammenfassung und Diskussion

In dieser Dissertation wurden Synthesemethoden und Konzepte zur Untersuchung von mangan-
haltigen LDHs mit anorganischen und organischen Anionen (Mn-Al-Carboxylat-, Dicarboxylat- und
Sulfonationen) in der Zwischenschicht erarbeitet und detailliert untersucht.

Im Vordergrund der Untersuchungen stand die Aufgabe, verschiedene Synthesemethoden zu
testen und die optimalen Parameter zur Herstellung phasenreiner Verbindungen zu ermitteln. In
einem weiteren Schritt sollten verschieden Anionen in den Verbindungen ausgetauscht werden.
Daruber hinaus wurde das Verhalten wahrend Dehydratisationsreaktionen analysiert und doku-
mentiert. Um Aussagen Uber Stabilitaten, Eigenschaften und Hydratstufen zu erhalten, wurden die
in den Tabellen 50 bis 54 genannten LDHs synthetisiert.

Grundlage fir die Verfeinerung der Gitterparameter waren die Strukturbestimmungen von
ALLMANN, R. & JESPEN, H. (1969) bzw. COOPER, M.A. & HAWTHORNE, F.C. (1996). Alle untersuchten
LDHs kristallisieren im trigonalen Kristallsystem mit den méglichen Raumgruppen R3, R-3, R3m
und R-3m. In hexagonaler Aufstellung der Einheitszelle liegen die Gitterkonstanten ag = by im
Bereich 0,317nm bzw. 0,951nm fiir die Shigaite. Die Fixierung der unterschiedlichen Anionen in
der Zwischenschicht fiihrt zu Variationen der Schichtdicke c¢” als Funktion der Gréf3e des einge-
bauten anorganischen oder organischen Anions. Im Fall der aliphatischen Carboxylate, Di-
carboxylate und Sulfonate steigen die Schichtdicken als Funktion der Kettenlange n annahernd
linear an. Im Gegensatz zu den Untersuchungen an Calciumaluminatverbindungen von STERN ET
AL. (1996) und STOBER (1999) konnte eine Anndherung an einen Sattigungswert beim Einbau

langkettiger Alkylsulfonate nicht festgestellt werden.

Tabelle 50 Synthetisierte manganhaltige LDHs mit anorganischen Anionen (grau = metastabile Phasen)

anorganische Anionen

Mn-Al-ClI [Mn,AI(OH)g][CI - 1,4H,0]
Mn-Al-NO3 [Mn,AI(OH)6]INO; - 1,4H,0]
Mn-AI-SO4Na [MngAl3(OH)45][(SO4)2Na - 11,6H,0]
Mn-Al-SO4K [MngAl3(OH)1][(SO4).K - 11,5H,0]
Mn-Al-SO4NH, [MngAl3(OH)45][(SO4)oNH,4 - 11,4H,0]
Mn-Al-SO4Rb [MngAl3(OH)1][(SO,4),Rb - 8,4H,0]
Mn-Al-SeO4Na [MngAl3(OH)45][(SeO4).Na - 11,6H,0]
Mn-Al-SOg4Li [MngAl3(OH)1][(SO,),Li - 11,6H,0]
Mn-Al-CIO, [Mn,AI(OH)6][CIO, - nH,0]

Mn-Al-Br [Mn,Al(OH)g][Br - nH,O]

Mn-Al-| [Mn,Al(OH)g][l - nH,O]

Mn-Fe-CI [MnyFe(OH)s][Cl - nH,O]

Mn-Fe-CO; [Mn,AI(OH)6][0,5CO3 - nH,0]
Mn-Fe-NO3 [MnyFe(OH)s]INOs - nH,0]
Mn-Fe-SO4Na [MngFe3(OH)g][(SO,4).Na - nH,0]
Mn-Fe-SO,K [MngFes(OH)1g][(SO4).K - nH,0]
Mn-Fe-SO4NH, [MngFe3(OH)15][(SO4).NH, - nH,O]
Mn-Cr-SO4K [MngCr3(OH)18][(SO4).K - nH,0]
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Tabelle 51 Synthetisierte manganhaltige LDHs mit Carboxylaten als Anionen (grau = metastabile Phasen)

Carboxylate als Anionen

Mn-Al-Formiat
Mn-Al-Acetat
Mn-Al-Propionat
Mn-Al-Butyrat
Mn-Al-Pentanoat
Mn-Al-Hexanoat
Mn-Al-Heptanoat
Mn-Al-Oktanoat
Mn-Al-Nonanoat
Mn-Al-Dekanoat
Mn-Al-Undekanoat
Mn-Al-Dodekanoat
Mn-Al-Tridekanoat
Mn-Al-Tetradekanoat
Mn-Al-Pentadekanoat
Mn-Al-Stearat
Mn-Al-Nonadekanoat

[Mn,Al(OH){][ICHOO - nH,0]
[Mn,Al(OH)6][CHsCOO - nH,0]
[Mn,Al(OH)g][C,HsCOO - nH,0]
[Mn,Al(OH)q][CsH;COO -nH,0]
[Mn,Al(OH)E][C4HeCOO - nH,0]
[Mn,A(OH)E][CsH1,COO - nH,0]
[MnAl(OH)J[CeH15COO - nH,0]
[Mn;Al(OH)g][(C7H15CO0)(C7H15COOH) -
[Mn2AI(OH)g][(CgH17COO)(CgH17COOH) -
[Mn2AI(OH)e][(CgH14COO)(CoH15COOH) -
[Mn,AI(OH)g][(C1oH21CO0)(C4oH21COOH
[Mn2AI(OH)6][(C+1H23CO0)(C44H23CO0H

[MnAl(OH)6][(C13H27,CO0)(C13H,,COOH
[Mn2Al(OH)g][(C14H20CO0)(C14H29COOH

1,3H,0]
1,3H,0]
1,1H,0]
) 1,2H,0]
) 1,0H,0]
[MNnAI(OH)e][(C+12H25CO0)(C12H2sCOOH) -
)
)

1,1H,0]

- 1,4H,0]
- 1,0H,0]
[Mn2AI(OH)6][(C+17H35CO0)(C17H35CO0OH) -
[Mn2AI(OH)e][(C1gH37C00)(C4gH37CO0OH) -

nH,0]
nHZO]

Tabelle 52 Synthetisierte manganhaltige LDHs mit Dicarboxylaten als Anionen (grau = metastabile Phasen)

Dicarboxylate als Anionen

Mn-Al-Oxalat
Mn-Al-Malonat
Mn-Al-Succinat
Mn-Al-Glutarat
Mn-Al-Adipinat
Mn-Al-Pimelinat
Mn-Al-Korkat
Mn-Al-Azelainat
Mn-Al-Sebacinat

[Mn2AI(OH)6][0,5(COO0);, ]
[Mn,Al(OH)eJ[0,5CH,(COO), ]
[Mn2AI(OH)6][0,5C2H,(CO0); |
[Mn2AI(OH)6][0,5C3He(CO0); |
[Mn,AI(OH)6][0,5C4Hg(CO0); |
[Mn2AI(OH)6][0,5C5H1o(COO), |
[Mn2AI(OH)6][0,5C6H12(COO0); |
[Mn2AI(OH)6][0,5C7H14(COO0), |
[Mn2AI(OH)6][0,5CgH16(COO0), |

Tabelle 53 Synthetisierte manganhaltige LDHs mit Sulfonaten als Anionen (grau = metastabile Phasen)

Sulfonate

Mn-Al-Methansulfonat
Mn-Al-Ethansulfonat
Mn-Al-Propansulfonat
Mn-Al-Butansulfonat
Mn-Al-Pentansulfonat
Mn-Al-Hexansulfonat
Mn-Al-Heptansulfonat
Mn-Al-Oktansulfonat
Mn-Al-Nonansulfonat
Mn-Al-Dekansulfonat
Mn-Al-Undekansulfonat
Mn-Al-Dodekansulfonat
Mn-Al-Tetradekansulfonat

[Mn,AI(OH)][CH5S 05 - 2,2H,0]
[Mn,AI(OH)][C,HsSO5 - 2,6H,0]
[Mn,AI(OH)][CsH;S05 - 2,2H,0]
[MNn,AI(OH)6][C4HeSO5 - 2,6H,0]
[Mn,AI(OH)][CsH11SO5 - 2,7H,0]
[Mn,AI(OH)g][CsH43S05 - 2,9H,0]
[MNn,AI(OH)][C/H15S05 - 3,1H,0]
[MNn,AI(OH)g][CsH17SO3 - 3,0H,0]
[Mn,AI(OH)][CoH10SO5 - 2,9H,0]
[MNn,AI(OH)][C1oH21SO5 - 3,0H,0]
[MN,AI(OH)6][C11H23S03 - 2,1H,0]
[MN,AI(OH)6][C1,H25S05 - 3,1H,0]
[MNn,AI(OH)][C14H26S05 - 2,4H,0]
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Tabelle 54 Synthetisierte manganhaltige LDHs mit verschiedenen organischen Anionen

(grau = metastabile Phasen)

verschiedene organische Anionen
Mn-Al-Benzoat

Mn-Al-Salicyat

Mn-Al-Phthalat
Mn-Al-Terephthalat
Mn-Al-Isophthalat
Mn-Al-Maleat

Mn-Al-Furmarat

Mn-Al-Lactat

Mn-Al-Tartrat

Mn-Al-Malat

Mn-Al-Citrat
Mn-Al-Phenylacetat
Mn-Al-Phenylpropionat
Mn-Al-Phenylbutyrat
Mn-Al-Benzolsulfonat
Mn-Al-Toluolsulfonat
Mn-Al-Naphthalin-1-sulfonat
Mn-Al-Naphthalin-2-sulfonat
Mn-Al-Naphthalin-1,5-sulfonat

[Mn,Al(OH)s][CeHs(COO) - nH,0]
[Mn,Al(OH)g][CoHa(COO)(OH) - nH,0]
[MnAl(OH)g][CgHa-1,2-(COO), - nH,0]
[Mn;Al(OH)e][CsHy-1,4-(COO), |
[MnAl(OH)g][CgHa-1,3-(COO0), - nH,0]
[Mn2AI(OH)6][C2H2(COO) s
[Mn2AI(OH)e][C2H2(COO)atrans |
[Mn,Al(OH)][C,H4(COO)(OH) - nH,0]
[Mn2AI(OH)6][C2H2(COO),(OH),]
[Mn2AI(OH)6][C;H2(COO),(OH)]
[Mn2AI(OH)6][C3H4(COO),(COOH)(OH)]
[Mn2AI(OH)6][CeHsCH,(COO)]
[Mn,Al(OH)4][CeHsCH,CH,(COO)]
[MnAl(OH)6][CeHsCH,CH,CH,(COO)]
[Mn,Al(OH)G][CsHsS O3 - 2,7H,0]
[Mn,A(OH)S][C/HsSO5 - nH,0]
[Mn2AI(OH)6][C1oH7-1-SO4]
[Mn2AI(OH)6][C1oH7-2-SO4]
[Mn2AI(OH)6][C1oHe-1,5-(SO3),]

Mn-Al-"4-(4'-Dimethylaminophenylazo)benzol-1-sulfonat" [Mn,Al(OH)g][C13HgN305]

[Mn2AI(OH)6][C14H14N3S O

(Methylorange)

Mn-Al-"3-Nitro-benzolazo-5"-salicyat" (Alizaringelb)

Die in grau aufgefiuihrten Verbindungen konnten réntgenographisch analysiert werden, erwiesen
sich jedoch gegenulber Trocknung instabil.

Die Phasenentwicklung und Identifizierung konnte mittels Rontgendiffraktometrie in Verbindung mit
thermoanalytischen Analysemethoden wie DSC bzw. TG und chemischen Analysen bestimmt
werden. Stabilitatsuntersuchungen hinsichtlich Temperatur erfolgten durch die rontgenographische
Ermittlung des Phasenbestandes wahrend des Aufheizens der Proben in einer Heizkammer.

Die Fallung aus einer Mangansalzlésung und einer Salzlésung des entsprechenden dreiwertigen
Kations bei hohem pH-Wert lieferte die besten Syntheseprodukte.

Ein seit langem unter Chemikern bekanntes Problem bei Dehydratationsreaktionen von Mangan-
oxiden und -hydroxiden ist die partielle Oxidation unter Luftatmosphéare von Mn®* zu Mn*" und
gleichzeitige Substitution von Wasserstoff durch Sauerstoff, um den Ladungsausgleich zu schaf-
fen. In Verbindung mit wassrigen L&sungen ist diese Reaktion nur schwer zu verhindern
(PARTINGTON 1949). Zum Beispiel ergibt frisch gefalltes Mn(OH), einen flockigen bis schleimigen
weillen Niederschlag. Bereits man 5 Minuten verfarbt sich die Oberflache des Niederschlages
braun. Untersuchungen zu diesem Thema machte bereits KLINGSBERG (1959).

Zur weitgehenden Verhinderung der Oxidation der Manganverbindungen wurden alle Synthesen
unter Stickstoffatmosphare durchgefiihrt und die Reaktionsprodukte spéater in einem mit Stickstoff
gefiillten Exsikkator gelagert. Die Oxidation geringer Anteile der Edukte bzw. Produkte konnte
jedoch nicht immer ausgeschlossen werden. Rontgenographisch waren keine Spuren von Man-

ganoxiden nachzuweisen, jedoch zeigen die Reaktionsprodukte eine leichte beige bis braunliche
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Farbung. Zuklnftige Synthesen unter reduzierender Wasserstoffatmosphéare konnten die

Oxidationsreaktionen weiter verringern oder ganzlich ausschlielen.

SO,

Zaherit

Alumogenit

° Jurbanit
Szmikit Apjohnit \  Alunit
llesit o
Jokokuit .
Al
Mallardit uminit

Felsobanyait

Bayerit
Bohmit
. Diaspor
Manganosit S8 Doyleit
Haugmannit Shigait Gibbsite
Manganit . Korund
Pyrochroit , S Nordstrandit
°
MnO Galaxit A|203

Abb. 114 Mineralphasen im System MnO-Al;03-H2SO4-H,0

Neben dem auch natirlich vorkommenden Mineral [MngAl3(OH)15][(SO4)2Na-12H,0] mit dem
Namen Shigait, bei dem das Natriumatom erfolgreich gegen Kalium, Rubidium und Ammonium
substituiert wurde, gelang die Synthese ebenso fiir die anorganischen Verbindungen Mn-Al-Cl, Mn-
Al-NO3; und Mn-Al-SeO4Na). Es wurde weiterhin versucht, Natrium durch Lithium und Casium zu
ersetzen. Beide Versuche schlugen mehr oder weniger fehl. Wahrend beim Lithium noch sehr
breite aber indizierbare Reflexe zu beobachten waren, konnte beim Céasium kein Einbau festge-
stellt werden. Die Hydrathllle des Lithiumions bzw. der grof3e lonenradius von Casium scheinen
hier die Ursache zu sein.

Beispielhaft fur die Vielfaltigkeit der auftretenden Mangan- und Aluminiumverbindungen und der
noch relativ wenig untersuchten Verbindungen beider Oxide sind die im System MnO-Al,03-H,SO4-
H,O auftretenden Mineralsphasen in Abb. 114 dargestellt und in Tabelle 55 aufgefiihrt. Neben Mn-
Al-Spinell sind nur aluminiumreicher Apjohnit und der in dieser Arbeit synthetisierte Shigait bzw.
Charmarite-2H und Charmarite-3T mit Karbonat in der Zwischenschicht bekannt. Die Unter-
suchungen haben gezeigt, dass noch eine Vielzahl weiterer Verbindungen mit unterschiedlichen
Anionen und dreiwertigen Kationen existieren und zumindest unter Laborbedingungen hergestellt
werden kdnnen.

Zur Bestimmung des Dehydratationsverhaltens wurden ausgewahlte Proben mittels Thermogravi-
metrie und Differential Scanning Calorimetry (DSC) untersucht. Die ,Shigait“-verbindungen zeigen
3 Hydratstufen bei Raumtemperatur, 60°C und 160°C bevor die Struktur bei 190°C zusammen-
bricht. An alle anderen Verbindungen konnte in Abhangigkeit vom Zwischenschichtwasser nur eine

oder keine Hydratstufe identifiziert werden.
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Tabelle 55 Mineralphasen im System MnO-Al,03-H2S04-H,0

Mineralphase Formel
Manganosit MnO
Hausmannit Mn3O4
Manganit MnOOH
Pyrochroit Mn(OH),
Galaxit MnAI>O4
Korund AlL,O3
Bohmit a -AlIOOH
Diaspor B-AIOOH
Gibbsit oder Hydragillit a -Al(OH);
Bayerit B -Al(OH)3
Nordstrandit y-Al(OH)3
Doyleit y-Al(OH)3

Felsobanyait

AlsSO4(OH)10 - 5H20

Aluminit A|2804(OH)4 . 7H20
Jurbanit AISO4(OH) - 5H,0
Alunit AISO4 - H,O
Alumnogenit Al(SOy4)s - 18H20
Zaherit Alx(SO4)s(OH)26
Szmikit MnSO, - H20

llesit MnSO, - 4H,0
Jokokuit MnSO, - 5H,0
Mallardit MnSO, - 7H,0
Apjohnit MnAI2(SOa)4 - 22H,0
Shigait [MngeAl3(OH)15][(SO4)2Na - 12H,0]

Detaillierte Untersuchungen wurden zum Einbau organischer Molekile in die Mn-Al-Verbindungen
durchgefiihrt. Anhand der Anderung des Schichtabstandes der Verbindungen lassen sich analog
der Berechnungen von DOscH (1967), KOPKA ET AL. (1988) und MEYN ET AL. (1990) die Winkel der
eingebauten Molekilketten berechnen. Die Carboxylatverbindungen weisen im Gegensatz zu den
anderen untersuchten organischen Molekilen eine Besonderheit auf. Ab einer Kettenlange von
n=8 Kohlenstoffatomen kommt es zu einem sprunghaften Anstieg der Schichtabstande. Damit
verbunden ist ein Anstieg der Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalte in den Verbindungen. Eine
bimolekulare Anordnung der Carboxylatmolekile ist somit nachgewiesen. Die Frage, ob es sich
tatsachlich um ,gestopfte* Strukturen handelt, kann aufgrund der chemischen Analysen mit ja
beantwortet werden, da anderenfalls kein Ladungsausgleich zustande kommen wirde.

Bei den beschriebenen Strukturen der Verbindungen bzw. den berechneten Winkel handelt es sich
um Modelle auf der Grundlage von mathematischen Berechnungen. Aufgrund der geringen
KristallitgréRen war eine Strukturbestimmung im eigentlichen Sinn nicht méglich.

Der Einbau von dreiwertigem Chrom in die Hauptschicht anstelle des Aluminiums gelang nur fir
die Sulfatverbindung. Die Synthesen von Mn-Cr-Nitrat und Mn-Al-Chlorid flihrten immer zu mehr
oder weniger amorphen Verbindungen, Mn(OH), und sehr breiten LDH Reflexen. Der Einbau von
Fe®* filhrte bis auf das Mn-Fe-Nitrat zu gut kristallinen Produkten die sich allerdings gegenuber

Trocknung als nicht stabil erwiesen.
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In Tabelle 56 sind die Ergebnisse der Messungen der spezifischen Oberflachen der Mn-Al-LDHs
aufgefiihrt. RIVES (2001) gibt eine ausfiihrliche Zusammenfassung der in der Literatur veroffent-
lichen Werte flr spezifische Oberflachen unterschiedlicher LDHs. Demnach ist die spezifische
Oberflache stark von der Synthesemethode des LDHs abhangig. Schon REICHLE ET AL. (1986)
veroffentlichte Messungen von 14 m?/g fir Mg-Al-CO3; LDHs. Gegenwartig industriell hergestellte
LHDs der Firma Kisuma Chemicals B.V. ALCAMIZER® haben spezifische Oberflachen zwischen 7
bis 15 m?/g (Produktbroschiire ALCAMIZER®).

Fir die Untersuchungen wurden 100°C und 200°C als outgassing-Temperaturen gewahlt, um im

Vakuum das Zwischenschichtwasser zu entfernen, aber die Struktur zu erhalten.

Tabelle 56 Spezifische Oberflache ausgewahlter Mn-Al-LDHs mit organischem und anorganischem Anion

Spezifische Oberflache outgassing -Temperatur
(m?g) (°C)
Single Point measurement 5 Point measurement

Mn-Al-NaSO, 25,2 25,6 100
Mn-Al-NaSQO, 9,0 14,8 200
Mn-AI-NO; 5,0 51 100
Mn-AI-NO; 4,3 7,5 200
Mn-Al-Cl 15,6 27,7 200
Mn-Al-Terephthalat 20,5 20,7 100
Mn-Al-Nonacarboxylat 9,0 9,9 100
Mn-Al-Tetradekacarboxylat 9,7 11,0 100
Mn-Al-Oktadekacarboxylat 4,0 4,6 100
Mn-Al-Heptasulfonat 7,6 8,2 100

Bis auf die Verbindungen mit den langkettigen organischen Sauren liegen die Werte im Bereich der
in der Literatur veroffentlichten. Die hoheren Werte fir Shigait lassen sich mit dem zusatzlichen
Na-Atom in der Zwischenschicht erklaren, was zu einer zusatzlichen Erhéhung der Oberflache
fuhrt. Bei 200°C ist die Struktur schon teilweise nicht mehr stabil. Bei den Verbindungen mit
organischen Zwischenschichtanionen scheint nur der Wert fir das Terephthalat-lon verwendbar zu
sein. Die anderen langerkettigen Verbindungen sind nicht stabil beztglich der Aufheizung und des

Vakuums wéahrend der Messung.

Weiterfihrende Arbeiten

Zur Bestatigung der Ergebnisse dieser Arbeit sollen in Zukunft Untersuchung zur Struktur-
bestimmung der Phasen durchgefiihrte werden. Dies setzt die Synthese von Einkristallen voraus.
Eine Methode kénnte hier die Hydrothermalsynthese sein.

Ein weiters Problem beim Arbeiten mit manganhaltigen Verbindungen sind die unterschiedlichen
Oxidationsstufen. Chemische Analysen mittels herkdmmlicher Analytik wie ICP oder RFA liefern
immer Gesamtmangangehalte. Sollte Mangan auf Aluminiumpositionen im Kristallgitter eingebaut
werden, muss Aluminium im Uberschuss in den Restldsungen vorhanden sein. Dies war nicht der

Fall bei den Synthesen, in denen Mangan und Aluminium im Verhaltnis 2:1 verwendet wurde.
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Daher kann davon ausgegangen werden, dass alles zweiwertige Mangan als solches eingebaut
wurde. Komplizierter stellt sich die Situation bei Mangan-Eisen Verbindungen dar. Hier kdnnen
durchaus Eisenatome auf Mangangitterplatze und umgekehrt eingebaut werden. Zur Klarung
solcher Probleme kénnten mehrere Methoden in weiterfihrenden Arbeiten zum Einsatz kommen.
MALHERBE ET AL. (1999) fihrte zur Untersuchung seiner Mn-Al-Cl Phasen Analysen mittels XANES
(X-ray Absorption Near Edge Structure) durch und wies zweifelsfrei zweiwertiges Mangan in seinen
Verbindungen nach. Als Referenzmaterialien benutzte er MnF,, MnO, und Mn,O3.

Als andere Methoden zur Untersuchung der Oxidationsstufen in den Verbindungen koénnten die
traditionelle nasschemische Titration oder das analytische Verfahren der temperatur-
programmierten Reduktion TPR verwendet werden. Anhand von Reduktionsverldufen kdnnen
damit Aussagen Uber die Oxidationsstadien von reduzierbaren lonen in chemischen Verbindungen
getroffen werden. Ein weiteres Verfahren zur Bestimmung der unterschiedlichen Oxidationsstufen
ist Electron Spin Resonance, ESR.

Gegenstand weiterfiihrender Analysen wird auch den Einbau von Selenat mit anderen einwertigen
Kationen anstelle des Natriums in die Zwischenschicht sein.

Die Praparationsmethode kann dahingehend noch verfeinert werden, indem man zum Beispiel
unter Wasserstoffatmosphare arbeitet, was allerdings aufgrund der Explosionsgefahr einen
erheblich gréReren technischen Aufwand erfordert.

Um Textureffekte bei der XRD Analyse der Proben zu vermeiden wurde begonnen, Messungen in
Glaskapillaren durchzufihren.

Zur Analyse der Gase wahrend der thermischen Erhitzung der Proben sind Untersuchungen am
DEGAS an der Friedrich-Schiller-Universitat Jena in Arbeit. DEGAS steht fir Directly Coupled
Evolved Gas Analyzing System und bezeichnet eine Apparatur zur thermischen Freisetzung von
Gasen, die unmittelbar danach massenspektrometrisch bestimmt werden (HEIDE ET AL. 2000).

Das zu untersuchende Material wird mit einem linearen Heizprogramm (10K/min) im Vakuum auf
1450°C erhitzt. Hierbei erfolgt die Detektion des Masseverlustes durch eine Thermowaage sowie
die Gasanalyse durch ein Quadrupolmassenspektrometer. Die Besonderheit der DEGAS-Methode
liegt in der unmittelbaren Kopplung von Probenraum und Massenspektrometer ohne

Druckreduktion.

Potentielle Anwendungen

Zahlreiche Verwendungsmoglichkeiten fiir LDHs sind vielfach in der Literatur beschrieben und
werden seit langem grof3technisch genutzt. Sie reichen vom Einsatz als Katalysator, Stabilisator fiir
PVC-Folien bis zur Verwendung als Speichermineral fir Schadstoffe bei der Sondermiill-
entsorgung und Abwasserbehandlung. Die Mdglichkeit zum Einbau verschiedener Kationen und
Anionen sowie das Anionenaustauschvermdogen sind die Grundlage fir die groflde Zahl technischer

Anwendungen. Ausgangspunkt fur diese Arbeit waren die folgenden Punkte:

a) Untersuchungen der Bildungsbedingungen und Eigenschaften manganhaltiger LDHs als

Hydratationsprodukt manganhaltiger zementéarer Systeme
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b) Einbau von groRen ladungsneutralen organischen Molekulen in die Zwischenschicht der LDHs
als Ausgangsprodukt fiir potentielle interlamellare Reaktionen im Zwischenschichtraum
c) Entwicklung offenporiger manganhaltiger Verbindungen mit anorganischen und organischen

Anionen in der Zwischenschicht zur Fixierung und Adsorption von Schadstoffen.

Neben den bekannten Verwendungsmdglichkeiten, auf die hier nicht weiter eingegangen werden
soll, besitzen LDHSs eine grofl’e Bedeutung als Hydratationsprodukt beim Abbinden von zementaren
Materialien. Zur Entwicklung solcher Bindemittel ist auch eine genauere Untersuchungen der
Hydratationsprodukte bzw. die Analyse deren Eigenschaften notwendig. POLLMANN & OBERSTE-
PADBERG (2001) entwickelten bei der Suche nach preisgiinstigen und alternativen Einsatzstoffen
einen manganhaltigen Tonerdezement mit deutlich geringerer Brenntemperatur. Daflir kdnnen
kostenglinstigere manganhaltige Rohstoffe oder Reststoffe aus der Manganerzaufbereitung oder
Manganerzverarbeitung Verwendung finden. Hydratationsprodukt solche Alternativzemente sind
unter anderem die hier beschriebenen manganhaltigen LDHSs, die ebenfalls die Mdglichkeit zur
Fixierung organischer Additive (Beschleuniger oder Verzdgerer) besitzen.

Neben der bauchemischen Industrie und der Feuerfestindustrie kann man manganhaltige LDHs
auch im Umweltbereich bei der Verwertung manganhaltiger Reststoffe als Speichermineral oder

zur Immobilisierung von Schadstoffen und Entschwefelung von Abwassern und Metallen einsetzen.

116



Literatur

7. Literatur

ADAM, W. & HEUSCH, R. (1993): Tenside in Industrie und Technik. In: KosswiG, K. & STACHE, H.
(EDs.) Die Tenside. 1. Auflage, Carl Hanser Verlag, Munchen, Wien, 357-408.

AHMED, S.J. & TAYLOR, H.F.W. (1967): Crystal structures of the lamellar calcium aluminate
hydrates. Nature, 215, 622.

ALLMANN, R. & LOHSE, H.H. (1966): Die Kristallstruktur des Sjégrenits und eines
Umwandlungsproduktes des Koenits (=Chlor-Manasseits). N. Jb. Min., 161-180.

ALLMANN, R. (1968): Verfeinerung der Struktur des Zinkhydroxidchlorids Il, Zns(OH)gCl, - 1H,0.
Zeitschrift fur Kristallographie, 126, 417-426.

ALLMANN, R. & DONNAY, J.D. (1969): About the structure of iowaite. Am. Min. 54, 269-299.
ALLMANN, R. & JESPEN, H.P. (1969): Die Struktur des Hydrotalkits. N. Jb. Min., 544-551.

ALLMANN, R. (1970): Doppelschichtstrukturen mit brucitédhnlichen Schichtionen [Me(ll);4
Me(lll),(OH),]*". Chimica, 24, Heft 3, 99-107.

ALLMANN, R. (1977): Refinement of the hybrid layer structure [Ca,Al(OH)g]" - [/, SO, » 3H,0]-. N.
Jb. Miner. Mh., 136-144.

BisH, D.L. & BRINDLEY, G.W. (1977): A reinvestigation of takovite, a nickel aluminium hydroxyl-
carbonate of the pyroaurite group. Am. Min. 62, 458-464.

BisH, D.L. (1980): Anion-exchange in takovite: applications to other hydroxide minerals. Bull.
Mineral., 103, 170-175.

BisH, D.L. & LIVINGSTONE, A. (1981): The crystal chemistry and paragenesis of honessite and

hydrohonessit : The sulphate analogues of reevesite. Min. Mag. 44, 339-343.

BRINDLEY, G.W. (1979): Motukoreaite- additional data and comparison with related minerals. Min.
Mag. 43, 337-340.

BRINDLEY, G.W. & KIKKAWA, S. (1979): A crystal-chemical study of Mg, Al, and Ni, Al hydroxy-
perchlorates and hydroxy-carbonates. Am. Min., 64, 836-843.

117



Literatur

Cavanl, F., TRIFIRO, F. & VACCARI, A. (1991): Hydrotalcite-type anionic clays: Preparation, properties

and applications. Catalysis Today, 11, 173-301.

CHAO, G.Y. & GAULT, R.A. (1997): Quintinite-2H, Quintinite-3T, Charmarite-2H, Charmarite-3T and
Caresite-3T, a new group of carbonate minerals related to the hydrotalcite — manasseite
Group. Can. Min., 35, 1541-1549.

COOPER, M.A. & HAWTHORNE, F.C. (1996): The crystal structure of shigaite,
[AIMN,?*(OH)s]5(SO4).Na(H,0)s{H,0}, a hydrotalcite-group mineral. Canadian Mineralogist,
34, 91-97.

DELMAS, C.& BORTHOMIEU, Y. (1993): Chimie douce reactions: a new route to obtain well
crystallized layer double hydroxides, J. Solid State Chem., 104, 345.

DITTLER, E. & KOECHLIN, R. (1932): Uber Glaukokerinit, ein neues Mineral von Laurion. Zentralblatt
f. Min., A, 13-17.

DoscH, W. (1967): Die innerkristalline Sorption von Wasser und organischen Substanzen an
Tetracalciumaluminathydrat. N. Jb. Min. Abh. 106, 200-239.

DREZDON, M.A. (1988): Synthesis of isopolymetalate-pillared hydrotalcite via organic-anion-

pillared precursors. Inorg. Chem. 27, 4628-4632.

DuNN, P.J., PEACOR, D.R. & PALMER, T.H. (1979): Desautelsite, a new mineral of the pyroaurit

group. American Mineralogist, 64, 127-130.

FEITKNECHT, W. (1942A): Zur Kenntnis der Doppelhydroxide und basischen Doppelsalze lll. Helv.
Chim. Acta, 25, 131-137.

FEITKNECHT, W. (19428B): Uber die Bildung von Doppelhydroxiden zwischen zweiwertigen und
dreiwertigen Metallen. Helv. Chim. Acta, 25, 555-569.

FEITKNECHT, W. & GERBER, M. (1942): Zur Kenntnis der Doppelhydroxide und basischen
Doppelsalze llI: Uber Magnesium-Aluminiumdoppelhydroxid. Helv. CHim. Acta, 25, 131-
137.

FORANO, C., Roy DE A., DEPEGE, C., KHALDI, M., METOUI, F.Z.EL & BESSE, J.P. (1997): Post-

Synthesis modification of layered double hydroxides. In: OcCELLI, M.L. & KESSLER, H.

(EDs.): Synthesis of porous materials. Marcel Dekker, Inc., 718S.

118



Literatur

FRONDEL, C. (1941): Constitution and polymorphism of the pyroaurite and sjogrenite groups. Am.
Min., 26, 5, 295-315.

FyLAK, M. (2005): PANalytical - Building materials analysis workshop. Martin-Luther-Universitéat

Halle-Wittenberg, Halle.

GASTUCHE, M.C., BROWN, G. & MORTLAND, M.M. (1967): Mixed magnesium-aluminium hydroxides. I.
Preparation, and characterisation of compounds formed in dialysed systems. Clay
minerals, 7, 177-192.

GOSWAMEE, R.L. (1999): Synthesis and characterisation of some mixed metal hydroxides and their

applications. Dissertation. Gauhati University, Guwahati, Assam, India.

GUNZLER, H. & HEISE, H.M. (1996): IR-Spektroskopie. VHC-Verlag, Weinheim. 397 S.

HANSEN, H.C.B. & TAYLOR, R.M. (1990): Formation of synthetic analogues of double metal-hydroxy
carbonate minerals under controlled pH conditions: I. The synthesis of pyroaurite and

reevesite. Clay minerals, 2, 161-179.

HAUTHAL, H.G. (1985): Alkansulfonate im Ensemble der Tenside. In: HAUTHAL, H.G. (ED.)

Alkansulfonate. 1. Auflage, VEB Deutscher Verlag fur Grundstoffindustrie, Leipzig, 7-11.

HEIDE, K., GERTH, K. & HARTMANN, E. (2000): The detection of an inorganic hydrocarbon formation
in silicate melts by means of a direct coupled-evolved-gas-analysis-system (DEGAS),
Thermochim.Acta 354, 165 172.

HOFFMANN, H. & ULBRICHT, W. (1993): Physikalische Chemie der Tenside. In: Kosswig, K. &
STACHE, H. (EDS.) Die Tenside. 1. Auflage, Carl Hanser Verlag, Miinchen, Wien, 1-114.

INGRAM, L. & TAYLOR, H.F.W. (1967): The crystal structure of sjogrenite and pyroaurite. Min. Mag.,
36, 280, 465-479.

KLINGSBERG, C. & RoY, R. (1959): Stability and interconvertibility of phases in the system Mn-O-OH.
Am. Min. 44, 819-838.

KooLl, F., KOSUGE, K. & TSUNASHIMA, A. (1995): Mg-Zn-Al-CO3; and Zn-Cu-AIl-CO3 hydrotalcite-like

compounds: preparation and characterisation. Journal of material sciences, 30, 4591-4597.
KooLl, F. & JONES, W. (1997): The incorporation of benzoate and terephthalate anions into
layered double hydroxides. In: OccCELLI, M.L. & KESSLER, H. (EDS.): Synthesis of porous

materials. Marcel Dekker, Inc., 718S.

119



Literatur

KoPKA, H. (1981): Uber den Zusammenbau langkettiger Verbindungen zu bimolekularen Filmen.

Diplomarbeit. Kiel.

KoPKA, H., BENEKE, K. & LAGALY, G. (1988): Anionic surfactants between double metal hydroxide
layers . J. Colloid Interf. Sci., 123, 427-436.

KORTNIG, S. & SUSSE, P. (1975): Meixnerit, MgsAl,(OH)s - 4H,0, ein neues Magnesium-
Aluminium-Hydroxid-Mineral. Tscherm. Min. Pet. Mitt., 22, 79-87.

Kosswig, K. (1993): Herstellung, Eigenschaften und Verwendung von Tensiden. In: Kosswig, K. &
STACHE, H. (EDS.) Die Tenside. 1. Auflage, Carl Hanser Verlag, Minchen, Wien, 115-178.

KUuzeL, H.-J. (1968a): Uber die Diadochie von A**, Cr** und Fe** in 3Ca0-Al,03-6H,0 oberhalb
50°C. N.Jb.Miner.Mh., 3/4, 87-96.

KuzEeL, H.-J (19688): Ersatz von AI** durch Cr®" und Fe* in 3Ca0-Al,05-CaCl,-nH,0 und
3Ca0-Al,05-CaS0,-nH,0. Zement-Kalk-Gips, 12, 493-499.

LAGALY, G. & WEISS, A. (1970, 1971): Anordnung und Orientierung kationischer Tenside auf ebenen
Silicatoberflachen. Kolloid Z. Z. Polymere 237: 266-273 (Teil 1); 237: 364-368 (Teil 2); 237:
485-493 (Teil 3); 243: 48-55 (Teil 4).

LAGALY, G. (1981): Inorganic layer compounds. Naturwissenschaften, 68, 82-88.

LAUGIER, J. & BocHu, B. (2000): Celref2 beta version. Programme d'affinement des paramétres de
maille a partir d'un diagramme de poudre. Développé au laboratoire des matériaux et du
Génie Physique. Ecole nationale supérieure de physique de Grenoble (INPG). Domaine

universitaire BP 46, 38402 Saint Martin d'Héres. Http://www.inpg.fr/lLMGP

MAGHSUDNIA, H. (1991): Synthesen sulfathaltiger Doppelschichtverbindungen vom Hydrotalkit-Typ.
Dissertation. Marburg. 131 S.

MALHERBE, F., FORANO, C. & BESSE, J.P. (1999): First coprecipitation of LDH containing manganese
as the divalent cation. J. Mater. Science Letters, 18, 1217-1219.

MAscoLo, G. & MARINO, O. (1980): A new synthesis and characterisation of magnesium-aluminium-
hydroxides. Min. Mag., 43, 619-621.

MEYN, M., BENEKE, K. & LAGALY, G. (1990): Anion-exchange reactions of layered double
hydroxides. Inorganic Chemistry, 29, 5201-5207.

120



Literatur

MEYN, M. (1991): Doppelhydroxide und Hydroxidoppelsalze — Synthese, Eigenschaften und
Anionenaustauschverhalten. Dissertation. Universitat Kiel.

MIYATA, S. & KURUMA, T. (1973): Synthesis of new hydrotalcite-like compounds and their physico-

chemical properties. Chem. Lett., 843-848.

MIYATA, S. (1975): The synthesis of hydrotalcite-like compounds and their structures and physico-
chemical properties - I: the system Mg?*-Al**-ClO,, Ni**-A”**-CI" and Zn**-AI**-CI". Clays
and clay minerals, Vol. 23, 369-375.

MIYATA, S. & OKADA, A. (1977): Synthesis of hydrotalcit.like compounds and their physico-chemical
properties — The synthesis of Mg®* - A”** - SO,* and Mg®* - AI** - CrO,?. Clays Clay Min.,

25, 14-18.

MiIYATA, S. (1980): Physico-chemical properties of synthetic hydrotalcites in relation to composition.

Clays and clay minerals, Vol. 28, No. 1, 50-56.

MIYATA, S. (1983): Anion-exchange properties of hydrotalcite-like compounds. Clays and clay
minerals, Vol. 31, 305-311.

NAKAMOTO, K. (1986): Infrared and raman spectra of inorganic and coordination compounds.
John Wiley & Sons. New York. 484S.

NICKEL, E.H. (1976): New data on woodwardite. Min. Mag. 40, 644-647.

NICKEL, E.H. & CLARKE, R.M. (1976): Carrboydite, a hydrated sulfate of nickel and aluminium: A

new mineral from Western Australia. Am. Min., Vol. 61, 366-372.

NICKEL, E.H. & WILDMAN, J.E. (1981): Hydrohonessite- a new hydrated Ni-Fe hydroxy-sulfate
mineral; its relationship to honessite, carrboydite, and minerals of the pyroaurite group.
Min. Mag. 44, 333-337.

PARTINGTON, J.R. (1949): General and inorganic chemistry. Macmillan and Co. Ltd.

PASTOR-RODRIGUEZ, J. & TAYLOR, H.F.W. (1971): Crystal structure of coalingite. Min. Mag. 38, 286-
294,

PAauscH; I., LOHSE, H.-H., SCHURMANN, K. & ALLMANN, R. (1986): Synthesis of disordered and Al-rich

hydrotalcite-like compounds. Clays and clay minerals, Vol. 34, No. 5, 507-510.

121



Literatur

PEACOR, D.R., DUNN, P.J., KATO, A. & WICKS, F.J. (1985): Shigaite, a new manganese aluminum
sulfate mineral from the loi Mine, Shiga, Japan. N. Jb. Min. Mh., 10, 453-457.

PIRET, P. & DELIENS, M. (1980): La comblainite, (Ni**,,C0>*1,)(OH)2(CO3)x2 YH20, nouveau
mineral du groue de la pyroaurite. Bull. Mineral. 103, 113-117.

POLLMANN, H., KuzeL, H.J. & WENDA, R. (1989): Compounds with ettringite structure.
N.Jb.Miner.Abh. 160, 2, 133-158.

POLLMANN, H. (1989): Mineralogisch-kristallographische Untersuchungen an Hydratationsprodukten
der Aluminatphase hydraulischer Bindemittel, Teil 1. Habilitationsschrift, Erlangen-
Nurnberg.

POLLMANN, H. (1993): Immobilisation von Schadstoffen durch Speichermineralbildung — Das
Konzept der Inneren Barriere. BMI 12/1993, 1-10.

POLLMANN, H. (1994A): Immobile Fixierung von Schadstoffen in Speichermineralen. In:
MATSCHULLAT, J. & MULLER, G. (EDS.) Geowissenschaften und Umwelt. Springer Verlag,
332-340.

POLLMANN, H. (1994B): Immobilisation of pollutants in waste disposals by forming mineral
reservoirs. In: PETRUK, W. & RULE, A.R. (EDS.) Process mineralogy XII — applications
to environment, precious metals, mineral benefaction, pyrometallurgy, coal and
refractories. The minerals, metals & materials society, 3-15.

POLLMANN, H. (2001): Shigaite — Synthese, Eigenschaften und Anwendung. Zeitschrift fur
Kristallographie, Supplement Issue No. 18, 138.

POLLMANN, H. & OBERSTE-PADBERG, R. (2001A): Mananese in high alumina cement (HAC). In:
MANGABHAI, R.J. & GLASSER, F.P. (EDS.): Calcium aluminate cements 2001. Conference on

calcium aluminate cements. 139-148.

POLLMANN, H. & OBERSTE-PADBERG, R. (2001B): Offenlegungsschrift DE 100 05 221 A 1. Deutsches
Patentamt.

POLLMANN, H. (2005): Persdnliche Mitteilung am Institut fir Geologische Wissenschaften und

Geiseltalmuseum. Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg.

PRING, A., SLADE, P.G. & BIRCH, W.D. (1992): Shigaite from iron monarch, south australia. Min.
Mag., 56, 417-419.

REICHLE, W.T. (1985): Catalytic reactions by thermally activated, synthetic, anionic clay minerals.
Journal of Catalysis, 94, 547-557.

122



Literatur

REICHLE, W.T. (1986): Synthesis of anionic clay minerals (mixed metal hydroxides, hydrotalcite).
Solid state lonics, 22, 135-141.

REICHLE, W.T., KANG, S.Y. & EVERHARDT, D.S. (1986): J. Catal. 101, 352.

RENNEMANN, F. (1997): Untersuchungen zur Protonenmobilitét in synthetischen Hydrotalciten.

Dissertation. Mainz.

RiBI, E. (1951): Uber die Hydroxiverbindungen des Mangans. Dissertation, Gekiirzte Fassung,
Bern, 16S.

Rius, J. & ALLMANN, R. (1984): The superstructure of the double layer mineral wermlandite. Z. Krist.

168, 133-144.

RIVES, V. (2001): Layered double hydroxides: Present and future. Nova science publishers, Inc.,
New York, 439S.

Rov, A. DE, FORANO, C. & BESSE, J.P. (2001): Layered double hydroxides: Synthesis and post-
synthesis modification. In: RIVES, V. (ED.): Layered double hydroxides: Present and
future. Nova science publishers, Inc., New York, 439S.

Roy, D.M., Roy, R. & OsBORN, E.F. (1953): Amer. J. Sci., 251, 337-361.

SCHWERTFEGER, M. (1996): Zum Anionenaustausch der Doppelhydroxide. Dissertation. Kiel.

SEEFELD, V., GESSNER, W., SCHULKE, U. & MULLER, D. (1997): Reactions of hydrotalcite-like
compounds with silikates and phosphates. In: OCCELLI, M.L. & KESSLER, H. (EDS.):
Synthesis of porous materials. Marcel Dekker, Inc., 718S.

SEEL, F. (1970): Grundlagen der analytischen Chemie. 176 S.

SERNA, C.J., RENDON, J.L. & IGLESIAS, J.E. (1982): Crystal-chemical study of layered [Al,Li(OH)]
X - nH,0. Clay and Clay Minerals, Vol. 30, 180-184.

SOWADA, R. (1985): Tensidchemische Korrelation in der Alkansulfonat-Reihe. In: HAUTHAL, H.G.
(ED.) Alkansulfonate. 1. Auflage, VEB Deutscher Verlag fur Grundstoffindustrie, Leipzig,
113-142.

STERN, E. (2003): Untersuchungen zu Tetracalciumaluminathydrat und der Einbau von

Alkylsulfonaten. Dissertation. Halle. 115S.

123



Literatur

TAYLOR, H.F.W. (1969): Segregation and cation-ordering in sjogrenite and pyroaurite. Min. Mag.,
37, 287, 338-342.

TAYLOR, H.F.W. (1973): Crystal structures of some double hydroxide minerals. Min. Mag., 39, 304,
377-389.

TAYLOR, R.M. (1984): The rapid formation of crystalline double hydroxy salts and other compounds

by controlled hydrolysis. Clay Minerals, 19, 519-603.

ToTH, E. (1998): Untersuchungen zur Synthese, zu den Quellungseigenschaften und zum
Anionenaustausch von kristallchemisch modifizierten Hydrotalkiten. Dissertation.

Minchen.

TRIFIRO, F., VACCARI, A. & DEL PIERO, G. (1988): Preparation and properties of copper synthetic
anionic clays. In: UNGER, K.K. et al.: Characterisation of porous Solids. Elsevier Science
Publishers B.V., Amsterdam. 571-580.

WENDA, R. (1984): Untersuchungen zur Kristallchemie der Hydratationsprodukte borhaltiger

Zemente. Dissertation. Erlangen. 292S.

WHITE, J.S., HENDERSON, E.P. & MASON, B. (1967): Secondary minerals produced by weathering of
the wolf Creek meteorite. Am. Min. 52, 1190-1197.

Wu, E. (1989): Interactive powder diffraction data interpretation and indexing program version

2.2, school of physical sciences, Flinders university of South Australia.

124



Anhang

8. Anhang

8.1 Gitterparameter manganhaltiger LDHs

8.2 Anderung des Netzebenenabstandes wahrend der Heizaufnahmen

8.3 Zuordnung der IR-Absorptionsbanden

8.4 Messergebnisse der CNS-Analysen

8.5 Ergebnisse der Kryo-EDX-Analysen

A02

A40

A46

AGG6

AG8

A1



Anhang

8.1 Gitterparameter manganhaltiger LDHs

Mangan(Il)-Aluminium-Chlorid-Hydrat

[Mn,AI(OH)][Cl - n H,0] 100% r.F., 25°C

a,=0,318(1) nm

Co=2,346(5) nm

V = 0,205(6) nm®

Fo = 21,3 (0.019, 15)

RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A260 [Grad]
11.31 100 7.8182 0 0 3 0.005
22.72 37 3.9108 0 0 6 0.000
33.36 2 2.6833 1 0 2 -0.021
37.83 1 2.3761 1 0 5 -0.009
57.91 1 1.5911 1 1 0 -0.031
59.29 1 1.5573 1 1 3 -0.047
[Mn,AI(OH)g][CI - 1,5 H,0] 35%t.F., 25°C
ag=0,317(7) nm Co=2,341(0) nm V =0,204(7) nm?
F; = 45,2 (0.009, 17) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. I/l100 d Exp [nm] h k | A20 [Grad]
11.33 100 7.8065 0 0 3 -0.004
22.78 39 3.9007 0 0 6 0.006
33.43 1 2.6785 1 0 2 0.007
37.87 1 2.3737 1 0 5 -0.018
57.98 4 1.5892 1 1 0 -0.012
59.31 4 1.5568 1 1 3 0.008
63.14 1 1.4714 1 1 6 0.009
[Mn,AI(OH)g][CI] Luft, 135°C
ap=0,317(0) nm Co=2,173(1) nm V =0,189(2) nm?
F,=20,2 (0.015, 13) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A260 [Grad]
12.24 100 7.2264 0 0 3 0.029
24.54 15 3.6246 0 0 6 -0.019
32.84 3 2.7247 1 0 1 -0.008
58.15 6 1.5851 1 1 0 0.004
Mangan(I)-Aluminium-Nitrat-Hydrat
[Mn,AI(OH)g][NO; - n H,0] 100% r.F., 25°C
ag=0,317(0) nm Co=2,670(9) nm V =0,232(5) nm?
F, = 16,0 (0.017, 15) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1490 d Exp [nm] h k | A20 [Grad]
9.94 100 8.8939 0 0 3 0.010
19.93 36 4.4522 0 0 6 -0.003
33.32 1 2.6865 1 0 2 0.035
58.13 1 1.5856 1 1 0 -0.018

A2



Anhang

[Mn,AI(OH)6][NO; - 1,4 H,0]  35%1.F., 25°C

a,=10,317(1) nm Co=2,661(1) nm V =0,231(7) nm?
Fs=19,9 (0.015, 17) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. I/l109 d Exp [nm] h k | A20 [Grad]
9.98 100 8.8516 0 0 3 0.021
19.99 33 4.4381 0 0 6 -0.014
32.78 1 2.7296 1 0 1 0.023
58.14 1 1.5853 1 1 0 0.002
59.14 1 1.561 1 1 3 -0.014
[Mn,AI(OH)g][NO3] Luft, 65°C
ag=0,316(7) nm Co=2,185(3) nm V =0,189(8) nm?
F; =398,4 (0.003, 3) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A260 [Grad]
12.15 100 7.2802 0 0 3 0.007
24.42 40 3.6423 0 0 6 0.000
32.89 7 2,721 1 1 0 0.000
Mangan(I)-Aluminium-Sulfat-Lithium-Hydrat
[MngAl3(OH)1g][(SO,),Li - 12 H,0] 35%r.F., 25°C
ag=0,952(3) nm Co=3,276(0) nm V =2,572(8) nm?
Fs=9,0 (0.006, 100) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1490 d Exp [nm] h k | A20 [Grad]
8.1 100 10.909 0 0 3 0.008
16.22 27 5.4594 0 0 6 0.002
24 .43 16 3.6402 0 0 9 -0.001
32.55 1 2.7482 3 0 0 0.010
58.06 1 1.5873 3 3 0 -0.007
Mangan(Il)-Aluminium-Sulfat-Natrium-Hydrat
[MngAl3(OH)g][(SO4),Na - 12 H,0] 100% r.F., 25°C
ap=0,951(5) nm Co=3,312(2) nm V =2,596(8) nm?
F16 =7,1(0.012, 195) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. I/l109 d Exp [nm] h k | A20 [Grad]
8.01 100 11.0287 0 0 3 0.009
16.05 69 5.5159 0 0 6 0.013
18.61 5 4.7632 1 1 0 -0.023
20.31 8 4.3682 1 1 3 0.004
2418 59 3.6778 0 0 9 0.016
32.57 14 2.7467 3 0 0 -0.001
33.58 19 2.6664 3 0 3 -0.013
36.51 17 2.4592 3 0 6 -0.001
38.69 3 2.3252 2 2 3 0.001
46.6 9 1.9472 3 0 12 -0.007
51.44 4 1.7748 4 1 3 -0.003
58.14 13 1.5853 3 3 0 0.019
58.79 11 1.5694 3 3 3 0.012
60.73 12 1.5239 3 3 6 0.011
68.1 2 1.3757 3 3 12 -0.041
77.59 2 1.2294 6 0 12 0.009




Anhang

[MngAl5(OH)16][(SO4),Na - 12 H,0] 35%r.F., 25°C

ag=0,951(4) nm

Co = 3,304(0) nm

V =2,590(1) nm®

Foy = 14,1 (0.01/, 194)

RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

26 Exp [Grad] Int. I/l100 d Exp [nm] h k | A20 [Grad]
8.03 67 11.0067 0 0 3 0.005
16.09 88 5.5029 0 0 6 0.011
18.66 11 4.7515 1 1 0 0.022
20.33 25 4.3655 1 1 3 0.008
24.22 100 3.6714 0 0 9 -0.002
29.16 12 3.06 2 1 2 0.003
30.73 6 2.9067 1 1 9 -0.004
32.59 47 2.745 3 0 0 0.018
33.61 61 2.6641 3 0 3 0.011
36.54 90 2.4572 3 0 6 0.009
37.78 9 2.3792 2 2 0 -0.01
38.7 19 2.3248 2 2 3 0.003
41.01 51 2.1992 3 0 9 -0.001
45.41 7 1.9956 2 2 9 0.015
46.65 54 1.9453 3 0 12 -0.02
49.6 8 1.8364 0 0 18 -0.026
51.46 30 1.7743 4 1 3 0.007
53.26 36 1.7186 3 0 15 -0.008
58.12 52 1.5857 3 3 0 -0.001
58.78 57 1.5695 3 3 3 0.002
60.72 62 1.5241 3 3 6 -0.013
63.89 16 1.4558 3 3 9 -0.005
68.21 17 1.3738 3 3 12 0.016
68.69 12 1.3653 3 0 21 -0.007
70.61 15 1.3328 6 0 6 -0.018
73.53 17 1.2869 3 3 15 -0.001
77.51 10 1.2304 3 0 24 0.021

[MngAl3(OH)4g][(SO,4),Na - 6 H,0] Luft, 55°C
ap=0,920(7) nm Co=2,633(2) nm V =1,933(3) nm?
Fs=7,8 (0.008, 78) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

20 Exp [Grad] Int. /1499 d Exp [nm] h k | A260 [Grad]
10.05 67 8.7978 0 0 3 -0.023
20.22 88 4.3887 0 0 6 0.000
32.65 15 2.7405 2 1 4 -0.003
34.26 17 2.6151 2 1 5 0.010
58.22 10 1.5833 5 0 2 -0.005
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Anhang

Mangan(ll)-Aluminium-Sulfat-Kalium-Hydrat

[MNGAI5(OH);5][(SO.),K - 12 H,0] 35%r.F., 25°C

ap=0,952(3) nm

Co=3,379(8) nm

V = 2,654(3) nm®

Fao = 17,9 (0.009, 177)

RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A260 [Grad]
7.84 48 11.2602 0 0 3 0.004
15.74 77 5.6252 0 0 6 0.022
18.64 12 4.7571 1 1 0 0.017
20.25 25 4.3823 1 1 3 0.016
23.69 100 3.7528 0 0 9 0.017
29.11 9 3.0655 2 1 2 -0.001
30.31 5 2.9468 1 1 9 0.019
32.56 46 2.7476 3 0 0 0.017
33.54 55 2.6699 3 0 3 0.010
36.34 97 2.4703 3 0 6 0.004
38.62 16 2.3297 2 2 3 -0.007
40.64 46 2.2181 3 0 9 0.002
44.44 12 2.0370 1 1 15 -0.008
46.10 60 1.9673 3 0 12 0.000
48.44 11 1.8776 0 0 18 0.003
51.38 28 1.7770 4 1 3 0.003
52.46 34 1.7429 3 0 15 -0.009
58.07 49 1.5870 3 3 0 0.005
58.69 51 1.5718 3 3 3 -0.007
59.55 22 1.5511 3 0 18 -0.024
60.56 56 1.5278 3 3 6 -0.005
63.60 12 1.4617 3 3 9 0.011
66.32 3 1.4082 0 0 24 0.001
67.38 8 1.3886 3 0 21 0.015
67.69 12 1.3831 3 3 12 -0.021
68.16 10 1.3747 6 0 0 -0.009
68.76 6 1.3642 6 0 3 0.013
70.46 16 1.3353 6 0 6 0.003
72.82 5 1.2977 3 3 15 -0.008
73.28 10 1.2907 6 0 9 0.005
75.82 9 1.2537 3 0 24 -0.021
7717 9 1.2350 6 0 12 0.017

[MngAl3(OH)1g][(SO,4).K - 6 H,O] Luft, 50°C
ap=0,949(8) nm Co=2,611(9) nm V =2,040(8) nm?
F3 =48,7 (0.003, 21) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

20 Exp [Grad] Int. /1440 d Exp [nm] h k | A20 [Grad]
10.15 100 8.7101 0 0 3 -0.004
20.38 95 4.3541 0 0 6 -0.004
32.63 11 2.7419 3 0 0 0.000

A5



Anhang

[MngAl5(OH)16][(SO4),K - 12 H,0] 100% r.F., 25°C

ag=0,953(1) nm Co = 3,380(0) nm V = 2,658(8) nm?
F.1 = 19,2 (0.007, 81) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. I/l100 d Exp [nm] h k | A20 [Grad]

7.84 100 11.2615 0 0 3 0.004
15.72 58 5.6328 0 0 6 0.002
18.60 4 4.7660 1 1 0 -0.003
20.21 5 4.3895 1 1 3 -0.003
23.67 45 3.7553 0 0 9 0.002
32.52 9 2.7511 3 0 0 0.001
33.53 9 2,67/7 3 0 3 0.025
36.31 10 2.4718 3 0 6 0.005
46.05 5 1.9694 3 0 12 -0.032
48.44 2 1.8777 0 0 18 0.001
52.44 3 1.7433 3 0 15 -0.001

Mangan(Il)-Aluminium-Sulfat-Ammonium-Hydrat

[MngAl3(OH) 5] [(SO4),NH, - 12 H,0] 100% r.F., 25°C

ap=0,954(1) nm Co=3,410(0) nm V =2,688(2) nm?

Fi79 = 4,8 (0.019, 188) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k I A26 [Grad]

7.76 100 11.3769 0 0 3 -0.007
15.58 46 5.6845 0 0 6 -0.003
20.15 2 4.4026 1 1 3 -0.018
23.46 46 3.7890 0 0 9 -0.001
32.47 2 2.7550 3 0 0 -0.009
33.46 4 2.6758 3 0 3 0.013
36.22 7 24778 3 0 6 0.010
38.55 1 2.3337 2 2 3 0.012
40.47 5 2.2268 3 0 9 0.019
45.86 6 1.9772 3 0 12 -0.006
48.02 1 1.8930 0 0 18 -0.009
52.14 4 1.7529 3 0 15 0.011
58.00 2 1.5888 3 3 0 0.055
58.63 3 1.5734 3 3 3 0.059
60.36 1 1.56321 3 3 6 -0.034
66.79 1 1.3995 3 0 21 -0.038
75.22 1 1.2622 4 3 10 -0.017




Anhang

[MNGAl5(OH)16][(SO,),NH, - 12 H,0] 35%r.F., 25°C

ag=0,952(8) nm

Co = 3,409(1) nm

V = 2,680(1) nm?

Fao = 14,4 (0.010, 199)

RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A20 [Grad]
7.76 51 11.3805 0 0 3 -0.011
15.60 61 5.6757 0 0 6 0.017
18.63 3 4.7594 1 1 0 0.018
20.21 18 4.3900 1 1 3 0.016
23.47 100 3.7873 0 0 9 0.004
29.08 7 3.0683 2 1 2 -0.005
30.14 6 2.9628 2 0 8 0.013
32.54 37 2.7493 3 0 0 0.014
33.50 49 2.6729 3 0 3 0.004
36.25 83 2.4759 3 0 6 -0.005
38.59 13 2.3311 2 2 3 0.004
40.50 53 2.2254 3 0 9 0.004
45.87 59 1.9766 3 0 12 -0.013
47.99 6 1.8941 0 0 18 -0.003
51.34 18 1.7782 4 1 3 0.005
52.15 41 1.7526 3 0 15 -0.019
58.04 39 1.5879 3 3 0 0.004
58.66 42 1.5725 3 3 3 0.006
59.16 21 1.5604 3 0 18 -0.021
60.47 30 1.5296 3 3 6 -0.010
60.87 5 1.5207 4 1 12 0.006
63.45 10 1.4649 3 3 9 -0.020
66.86 7 1.3981 3 0 21 -0.005
68.14 7 1.3751 6 0 0 0.007
68.69 6 1.3653 6 0 3 -0.005
70.38 12 1.3366 6 0 6 0.003
73.13 9 1.2929 6 0 9 -0.018
75.16 13 1.2630 0 0 27 -0.026
76.96 6 1.2379 6 0 12 -0.007

[MngAl3(OH)6][(SO4),NH, - 6 H,0O] Luft, 50°C
ap=0,948(4) nm Co = 2,604(5) nm V =2,028(9) nm?
Fs=2,8 (0.021, 82) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A20 [Grad]
10.16 100 8.7020 0 0 3 -0.024
20.46 74 4.3381 0 0 6 0.013
32.69 7 2.7373 3 0 0 0.007
58.36 8 1.5799 3 3 0 0.032
59.35 1 1.5559 3 3 3 -0.032

A7



Anhang

Mangan(ll)-Aluminium-Sulfat-Rubidium-Hydrat

IMNGAlL(OH)15][(SO4):Rb - 12 H,0] 100%r.F., 25°C

ap=0,952(1) nm Co=3,410(0) nm V =2,676(8) nm?
Fi,=8,2(0.013, 115) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A260 [Grad]

7.80 100 11.3260 0 0 3 0.028
15.60 81 5.6749 0 0 6 0.023
20.21 32 4.3901 1 1 3 0.003
23.47 55 3.7872 0 0 9 -0.005
32.56 28 2.7475 3 0 0 0.010
33.52 25 2.6708 3 0 3 0.007
36.28 51 2.4743 3 0 6 -0.001
38.62 10 2.3293 2 2 3 0.006
40.53 18 2.2238 3 0 9 0.017
45.85 24 1.9775 3 0 12 -0.048
58.08 12 1.5867 3 3 0 0.002
60.53 11 1.5283 3 3 6 -0.001

[MngAl3(OH)g][(SO,4),Rb - 12 H,0] 35%rr.F., 25°C

ag=0,953(1) nm Co = 3,418(6) nm V =2,689(4) nm?

F30 = 19,4 (0.008, 199) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

20 Exp [Grad] Int. /1490 d Exp [nm] h k | A20 [Grad]

7.76 40 11.3819 0 0 3 0.009
15.54 67 5.6978 0 0 6 -0.001
18.60 10 4.7657 1 1 0 -0.001
20.18 38 4.3971 1 1 3 -0.003
23.42 64 3.7961 0 0 9 -0.008
30.05 10 29712 1 1 9 -0.009
31.35 30 2.8509 0 0 12 -0.023
32.51 52 2.7515 3 0 0 -0.002
33.49 48 2.6738 3 0 3 0.009
36.22 100 24778 3 0 6 -0.003
38.56 21 2.3326 2 2 3 -0.004
39.41 5 2.2845 3 1 1 -0.006
40.45 37 2.2283 3 0 9 -0.001
45.08 10 2.0097 2 1 13 0.024
45.81 64 1.9792 3 0 12 -0.004
47.85 8 1.8994 0 0 18 -0.005
51.31 25 1.7790 4 1 3 0.003
51.76 25 1.7648 1 1 18 -0.017
52.05 30 1.7556 3 0 15 -0.014
54.24 7 1.6896 2 1 17 0.021
58.01 48 1.5887 3 3 0 -0.008
58.63 42 1.5733 3 3 3 0.000
59.06 44 1.5629 3 0 18 0.005
60.45 40 1.5301 3 3 6 0.004
61.85 8 1.4989 2 1 20 0.008
63.42 6 1.4656 3 3 9 -0.001
70.35 13 1.3372 6 0 6 0.006
73.22 8 1.2916 5 1 13 -0.012
75.02 14 1.2650 3 0 24 -0.006
76.91 13 1.2386 6 0 12 0.016




Anhang

Mangan(ll)-Aluminium-Selenat-Natrium-Hydrat

[MngAl5(OH);6][(Se0,),Na - 12 H,0] 100% r.F., 25°C

ap=0,955(5) nm

Co = 3,386(8) nm

V = 2,678(0) nm®

Fo = 8,9 (0.017, 60)

RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
7.85 89 11.2515 0 0 3 0.026
15.69 53 5.6417 0 0 6 0.008
20.15 5 4.4041 1 1 3 -0.020
23.65 100 3.7589 0 0 9 0.027
3243 11 2.7586 3 0 0 -0.003
33.45 4 2.6768 3 0 3 0.036
40.51 9 2.225 3 0 9 -0.005
44.33 5 2.0416 1 1 15 -0.005
45.95 9 1.9736 3 0 12 -0.022

[MngAl3(OH),6][(Se0y),Na - 12 H,0] 35%rr.F., 25°C
ap= 0,954(6) nm Co = 3,365(0) nm V = 2,655(6) nm?
Fo, = 11,7 (0.014, 133) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
7.86 100 11.2351 0 0 3 -0.013
15.76 46 5.618 0 0 6 -0.027
18.58 16 47728 1 1 0 0.001
20.18 18 4.3966 1 1 3 -0.022
23.75 53 3.7432 0 0 9 -0.028
29.04 7 3.0721 2 1 2 0.001
3247 18 2.7549 3 0 0 0.010
33.44 13 2.6775 3 0 3 -0.018
36.26 23 2.4752 3 0 6 -0.029
38.52 6 2.3352 2 2 3 -0.017
40.64 10 2.2184 3 0 9 -0.002
44.41 3 2.0383 1 0 16 -0.003
46.16 5 1.9648 3 0 12 0.018
51.24 2 1.7814 4 1 3 -0.007
52.38 1 1.7452 2 1 16 -0.016
52.54 8 1.7402 1 1 18 0.015
52.60 4 1.7384 3 0 15 0.033
57.93 9 1.5907 3 3 0 0.014
58.55 9 1.5752 3 3 3 0.002
60.42 8 1.5307 3 3 6 -0.006
63.51 2 1.4637 3 3 9 0.016
64.65 3 1.4405 1 0 23 0.008

A9



Anhang

Mangan(Il)-Aluminium-lodid-Hydrat

[Mn,AI(OH)E][l - n H,0]  100% r.F., 25°C

ag=0,319(5) nm Co=2,587(0) nm V =0,228(8) nm?
Fe = 55,5 (0.007, 16) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
10.23 100 8.6390 0 0 3 -0.019
20.59 61 4.3107 0 0 6 0.005
32.50 2 2.7524 1 0 1 -0.011
33.08 2 2.7060 1 0 2 0.000
57.65 1 1.5976 1 1 0 0.001
58.73 1 1.5708 1 1 3 0.005
Mangan(I)-Aluminium-Bromid-Hydrat
[Mn,AI(OH)¢][Br - n H,O] 100% r.F., 25°C
ap=0,318(0) nm Co=2,387(0) nm V =0,209(1) nm*
Fg = 43,7 (0.012, 15) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k I A26 [Grad]
11.13 100 7.9436 0 0 3 -0.019
22.29 74 3.9846 0 0 6 -0.035
32.70 2 2.7363 1 0 1 -0.003
33.37 4 2.6828 1 0 2 0.011
37.67 6 2.3857 1 0 5 0.000
44.76 2 2.0231 1 0 8 0.018
57.94 2 1.5903 1 1 0 -0.006
59.20 2 1.5595 1 1 3 -0.005
Mangan(I)-Aluminium-Perchlorat-Hydrat
[Mn,AI(OH)g][CIO, - n H,0] 100%r.F., 25°C
ap=0,972(3) nm Co = 3,553(8) nm V =2,910(0) nm?
Fe = 2,5 (0.021, 113) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
206 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A20 [Grad]
7.47 100 11.8223 0 0 3 0.015
14.93 49 5.9305 0 0 6 -0.019
18.22 2 4.8650 1 1 0 -0.013
22.51 37 3.9473 0 0 9 0.008
33.15 2 2.7000 2 1 7 -0.043
58.48 1 1.5769 3 2 13 0.029

A10



Anhang

Mangan(ll)-Aluminium-Formiat-Hydrat

[Mn,AI(OH)4][HCOO - n H,0]

100%r.F., 21°C

ag=0,317(3) nm

Co = 3,352(7) nm

V = 2,922(8) nm®

F, = 21,6 (0.009, 20)

RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
7.93 100 11.1451 0 0 3 0.022
15.85 47 5.5883 0 0 6 -0.001
23.85 42 3.7274 0 0 9 -0.014
58.1 1 1.5864 1 1 0 0.000
Mangan(Il)-Aluminium-Acetat-Hydrat
[Mn,AI(OH)¢][CH;COO - n H,0] 100% r.F., 21°C
ap=0,317(1) nm Co = 3,868(8) nm V = 3,368(4) nm?
F,=71,6 (0.014, 4) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k I A26 [Grad]
6.86 100 12.8709 0 0 3 0.013
13.71 19 6.4522 0 0 6 -0.009
20.67 17 4.2929 0 0 9 0.028
27.65 2 3.2234 0 0 12 0.006
Mangan(ll)-Aluminium-Propionat-Hydrat
[Mn,AI(OH)g][C,H5COO - n H,0] 100%r.F., 21°C
ag=0,317(1) nm Co = 4,095(0) nm V = 3,565(3) nm?
F,=94,4(0.011, 4) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
6.48 100 13.6269 0 0 3 0.011
12.95 36 6.8282 0 0 6 -0.006
19.49 29 4.5513 0 0 9 -0.006
26.07 8 3.415 0 0 12 -0.020
Mangan(Il)-Aluminium-Butyrat-Hydrat
[Mn,AI(OH)g][C3H,COO - n H,0] 100%r.F., 21°C
ag=0,317(1) nm Co=4,503(1) nm V = 3,920(6) nm?
F5 = 166,0 (0.006, 5) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
5.9 100 14.972 0 0 3 0.015
11.79 40 7.5008 0 0 6 0.007
17.72 26 5.0025 0 0 9 0.004
23.69 20 3.753 0 0 12 -0.003
29.73 1 3.0023 0 0 15 -0.002
Mangan(Il)-Aluminium-Pentanoat-Hydrat
[Mn,AI(OH)¢][C,HsCOO - n H,O]  100%r.F., 21°C
a,=10,317(1) nm Co=4,693(0) nm V =4,085(9) nm*
Fs = 160,0 (0.006, 5) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k I A26 [Grad]
5.66 100 15.6027 0 0 3 0.015
11.31 38 7.8161 0 0 6 0.008
16.99 17 5.2154 0 0 9 -0.003
22.72 19 3.9113 0 0 12 -0.003
28.5 6 3.129 0 0 15 -0.003

A11



Anhang

Mangan(Il)-Aluminium-Hexanoat-Hydrat

[Mn,AI(OH)4][CsH1,COO - n H,0]

100%r.F., 21°C

ag=0,316(9) nm

Co=5,180(1) nm

V = 4,506(1) nm®

Fe = 11,8 (0.018, 29)

RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
5.13 100 17.2176 0 0 3 0.015
10.26 41 8.6112 0 0 6 0.027
15.39 11 5.7543 0 0 9 0.004
20.59 15 4.311 0 0 12 0.028
25.77 5 3.4538 0 0 15 -0.003
58.2 1 1.5839 1 1 0 0.03
Mangan(Il)-Aluminium-Heptanoat-Hydrat
[Mn,AI(OH)g][C¢H13COO - n H,O] 100% r.F., 21°C
ag=0,317(1) nm Co = 5,467(6) nm V =4,760(3) nm?
Fs = 49,2 (0.020, 5) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
4.87 100 18.1455 0 0 3 0.021
9.74 37 9.0769 0 0 6 0.038
14.56 9 6.0775 0 0 9 -0.006
19.49 10 4.5506 0 0 12 0.025
24.39 8 3.6468 0 0 15 -0.012
Mangan(ll)-Aluminium-Oktanoat-Hydrat
[Mn,Al(OH)g][(C;H,;5CO0)(C;H;sCOOH) - 1,3 H,0] 100%r.F., 21°C
ag=0,317(0) nm Co=7,167(9) nm V =6,238(0) nm?
Fs = 44,3 (0.023, 5) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
3.72 100 23.7199 0 0 3 0.027
7.42 16 11.9082 0 0 6 0.024
11.12 16 7.9475 0 0 9 0.024
14.84 2 5.9648 0 0 12 0.021
18.57 2 4.7742 0 0 15 0.017
[Mn,AI(OH)][(C7H;sCO0)(C,H;sCOOH) - 1,3 H,0] 35%r.F., 21°C
ap=0,311(2) nm Co=7,172(3) nm V =6,015(6) nm?
Fe = 31,3 (0.022, 13) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A20 [Grad]
3.72 100 23.7435 0 0 3 0.026
7.42 16 11.9105 0 0 6 0.027
11.12 16 7.9520 0 0 9 0.024
14.81 2 5.9777 0 0 12 -0.002
18.57 2 4.7752 0 0 15 0.025
22.35 2 3.9748 0 0 18 0.056
26.08 1 3.4144 0 0 21 0.007
33.21 1 2.6954 1 0 1 -0.028
33.82 1 2.6484 1 0 5 0.004

A12



Anhang

Mangan(ll)-Aluminium-Nonanoat-Hydrat

[Mn,Al(OH)g][(CgH,7COO)(CgH,,COOH) - 1,3 H,0] 100%r.F., 21°C

ag=0,317(0) nm

Co=7,922(8) nm

V = 6,894(9) nm®

F,=89,0 (0.011, 7)

RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

26 Exp [Grad] Int. /1190 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
3.35 100 26.3350 0 0 3 0.009
6.69 20 13.1989 0 0 6 0.003
10.04 25 8.8034 0 0 9 0.000
134 3 6.6042 0 0 12 -0.004
16.76 5 5.2859 0 0 15 -0.013
20.13 1 4.4069 0 0 18 -0.024
23.54 1 3.7767 0 0 21 -0.025
[Mn,Al(OH)g][(CgH,7,CO0)(CgH,,COOH) - 1,3 H,0] 35%r.F., 21°C
a,=10,311(8) nm Co=7,915(1) nm V = 6,664(2) nm?
Fo = 45,2 (0.018, 11) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
206 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A206 [Grad]
3.38 100 26.1270 0 0 3 0.033
6.72 16 13.1381 0 0 6 0.027
10.07 17 8.7750 0 0 9 0.022
13.43 2 6.5885 0 0 12 0.015
16.79 2 5.2749 0 0 15 0.006
20.16 1 4.4002 0 0 18 -0.013
23.57 1 3.7709 0 0 21 -0.011
33.14 1 2.7009 1 0 1 -0.027
33.24 1 2.6934 1 0 2 0.007
Mangan(ll)-Aluminium-Dekanoat-Hydrat
[Mn,AI(OH)g][(CgH1COO)(CyH1oCOOH) - 1,1 H,0] 100% r.F., 21°C
ag=0,310(2) nm Co = 8,659(7) nm V =7,213(7) nm?
F,=4,7 (0.029, 51) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
206 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A206 [Grad]
3.09 100 28.5303 0 0 3 0.036
6.15 18 14.3526 0 0 6 0.034
9.22 20 9.5850 0 0 9 0.035
12.29 3 7.1966 0 0 12 0.034
15.37 4 5.7598 0 0 15 0.035
18.45 1 4.8037 0 0 18 0.028
59.94 1 1.5418 1 1 6 0.000

A13



Anhang

[Mn,Al(OH)g][(CoH1sCO0)(CoH16COOH) - 1,1 H,0]  35% r.F., 21°C

ap=0,311(2) nm

Co = 8,654(1) nm

V = 7,257(5) nm®

Fro = 42,5 (0.021, 11)

RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
3.09 100 28.6005 0 0 3 0.026
6.15 18 14.3654 0 0 6 0.025
9.21 19 9.5891 0 0 9 0.026
12.29 3 7.1969 0 0 12 0.025
15.37 3 5.7601 0 0 15 0.025
18.46 1 4.8031 0 0 18 0.018
21.57 1 4.1156 0 0 21 0.029
24.69 1 3.6033 0 0 24 0.018
27.81 1 3.2058 0 0 27 -0.005
33.23 1 2.6936 1 0 1 0.000
Mangan(ll)-Aluminium-Undekanoat-Hydrat
[Mn,AI(OH)g][(C19H2,CO0)(CyoH,,COCH) - 1,2 H,O]  100% r.F., 21°C
ag=0,310(0) nm Co = 9,463(5) nm V =7,876(0) nm?
F,=29,7 (0.034, 7) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /100 d Exp [nm] h k I A20 [Grad]
2.82 100 31.2572 0 0 3 0.026
5.62 18 15.6992 0 0 6 0.026
8.43 23 10.4765 0 0 9 0.031
11.24 4 7.8622 0 0 12 0.034
14.06 6 6.2915 0 0 15 0.039
16.89 1 5.2451 0 0 18 0.040
19.72 1 4.4977 0 0 21 0.038
[Mn,AI(OH)g][(C19H2,CO0)(C4oH,,COOH) - 1,2 H,O] 35%r.F., 21°C
a,=0,311(2) nm Co=9,428(6) nm V =7,908(6) nm?
Fi0 = 8,5 (0.020, 58) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A206 [Grad]
2.85 100 31.0015 0 0 3 0.039
5.65 22 15.6289 0 0 6 0.031
8.46 29 10.4435 0 0 9 0.026
11.27 4 7.8417 0 0 12 0.022
14.10 6 6.2778 0 0 15 0.018
16.92 1 5.2354 0 0 18 0.009
19.75 1 4.4914 0 0 21 -0.007
22.65 1 3.9218 0 0 24 0.040
25.50 1 3.4906 0 0 27 0.011
60.06 1 1.5392 1 1 9 0.000

A14



Anhang

Mangan(ll)-Aluminium-Dodekanoat-Hydrat

[Mn,AI(OH)g][(C11Hp3CO0)(Cy1H,3COOH) - 1,0 H,0]  100% r.F., 21°C

ag=0,317(0) nm Co=10,138(3) nm V = 8,823(0) nm?
RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
2.64 100 33.4376 0 0 3 0.028
5.24 27 16.8380 0 0 6 0.018
7.86 35 11.2459 0 0 9 0.013
10.47 6 8.4423 0 0 12 0.008
13.09 9 6.7578 0 0 15 0.002
15.72 1 5.6344 0 0 18 -0.006
18.35 2 4.8319 0 0 21 -0.016
58.24 1 1.5830 1 1 3 0.012
[Mn,AI(OH)][(C1;H23CO0)(C4;H,3COOH) - 1,0 H,O]  35% r.F., 21°C
ap=0,318(4) nm Co=10,133(8) nm V =8,899(3) nm?
RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
2.64 100 33.4250 0 0 3 0.028
5.25 21 16.8220 0 0 6 0.021
7.86 24 11.2374 0 0 9 0.016
10.48 4 8.4358 0 0 12 0.011
13.10 5 6.7522 0 0 15 0.007
15.73 1 5.6301 0 0 18 -0.001
18.36 1 4.8277 0 0 21 -0.008
21.00 1 4.2262 0 0 24 -0.019
32.42 1 2.7596 1 0 1 -0.035
58.53 1 1.5756 1 1 9 0.036
[Mn,AI(OH)][(C11H23CO0)(C11H,3COOH)]  Luft, 110°C
ag=0,318(0) nm Co=7,561(5) nm V =6,622(0) nm?
RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
3.48 100 25.3390 0 0 3 -0.019
7.01 40 12.5995 0 0 6 0.002
10.54 20 8.3864 0 0 9 0.019
14.03 5 6.3053 0 0 12 -0.009
58.46 2 1.5774 1 1 6 0.005
59.94 2 1.5419 1 1 12 -0.009

A15



Anhang

Mangan(Il)-Aluminium-Tridekanoat-Hydrat

[Mn,Al(OH)g][(C1,Hp5CO0)(C1,H,sCOOH) - 1,1 H,0]  100% r.F., 21°C

ap=0,317(1) nm

Co=10,927(4) nm

V = 9,516(3) nm®

RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

26 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
2.44 100 36.2076 0 0 3 0.015
4.86 22 18.1862 0 0 6 0.007
7.28 28 12.1312 0 0 9 0.006
9.71 5 9.1013 0 0 12 0.005
12.14 8 7.2820 0 0 15 0.005
14.58 1 6.0696 0 0 18 0.003
17.02 2 5.2043 0 0 21 -0.003
19.48 1 4.5542 0 0 24 -0.005
21.93 1 4.0500 0 0 27 -0.015
26.91 1 3.3104 0 0 33 0.008
58.20 1 1.5838 1 1 3 0.011
[Mn,AI(OH)g][(C1,H25CO0)(C1,H,5CO0H) - 1,1 H,O]  35% r.F., 21°C
ap=0,317(1) nm Co=10,892(7) nm V =9,487(2) nm?
RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
2.47 100 35.7966 0 0 3 0.035
4.89 21 18.0672 0 0 6 0.023
7.31 26 12.0782 0 0 9 0.015
9.74 5 9.0696 0 0 12 0.008
12.18 7 7.2618 0 0 15 0.000
14.62 1 6.0551 0 0 18 -0.009
17.06 2 5.1934 0 0 21 -0.021
22.02 1 4.0335 0 0 27 0.005
32.57 1 2.7472 1 0 1 -0.020
58.69 1 1.5717 1 1 9 0.021
Mangan(I)-Aluminium-Tetradekanoat-Hydrat
[Mn,AI(OH)][(C13H27CO0)(C43H,7,COOH) - 1,4 H,O] 100% r.F., 21°C
ap=0,316(8) nm co=11,606(1) nm V =10,090(1) nm?
RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k I A26 [Grad]
2.31 100 38.1971 0 0 3 0.029
4.59 50 19.2272 0 0 6 0.028
6.88 80 12.8466 0 0 9 0.026
9.16 18 9.6517 0 0 12 0.019
11.44 29 7.7279 0 0 15 0.014
13.73 6 6.4466 0 0 18 0.003
16.02 9 5.5278 0 0 21 -0.003
18.33 1 4.8358 0 0 24 0.000
20.64 3 4.2989 0 0 27 -0.002
25.28 1 3.5205 0 0 33 -0.026
32.61 1 2.7434 1 0 1 -0.003
58.41 2 1.5788 1 1 6 0.006
58.66 2 1.5725 1 1 9 -0.004

A16



Anhang

[Mn,AI(OH)g][(C13H,,CO0)(C15H,,COOH) - 1,4 H,0] 35%-T.F., 21°C

ag=0,317(0) nm

Co=11,610(6) nm

V = 10,106(8) nm?

RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A206 [Grad]
2.30 100 38.3132 0 0 3 0.023
4.58 22 19.2859 0 0 6 0.015
6.86 24 12.8803 0 0 9 0.011
9.14 5 9.6686 0 0 12 0.007
11.43 7 7.7380 0 0 15 0.004
13.72 1 6.4512 0 0 18 -0.002
16.01 2 5.5330 0 0 21 -0.012
18.32 1 4.8389 0 0 24 -0.005
32.60 1 2.7449 1 0 1 0.000
58.62 1 1.5734 1 1 9 -0.002
60.05 1 1.5393 1 1 18 0.004
Mangan(ll)-Aluminium-Pentadekanoat-Hydrat
[Mn,AI(OH)g][(C14H2CO0)(Cy14H,29COOH) - 1,0 H,O]  100% r.F., 21°C
ag=0,317(1) nm Co=12,228(8) nm V =10,646(3) nm?
RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A206 [Grad]
2.18 100 40.4922 0 0 3 0.014
4.34 27 20.3477 0 0 6 0.007
6.50 36 13.5786 0 0 9 0.004
8.67 8 10.1858 0 0 12 0.004
10.85 13 8.1489 0 0 15 0.005
13.02 3 6.7930 0 0 18 0.002
15.21 4 5.8219 0 0 21 0.004
17.37 5 5.1005 0 0 24 -0.018
19.58 5 4.5291 0 0 27 0.000
24.00 1 3.7053 0 0 33 0.003
32.59 1 2.7452 1 0 1 -0.001
32.72 1 2.7348 1 0 4 0.001
[Mn,AI(OH)g][(C14H2CO0)(C14H,9COOH) - 1,0 H,O] 35%r.F., 21°C
ag=0,318(3) nm Co=12,176(7) nm V =10,684(3) nm?
RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
2.21 100 40.0150 0 0 3 0.031
4.38 26 20.1711 0 0 6 0.027
6.55 34 13.4936 0 0 9 0.017
8.72 7 10.1368 0 0 12 0.009
10.89 11 8.1168 0 0 15 0.001
13.07 2 6.7686 0 0 18 -0.007
15.25 3 5.8055 0 0 21 -0.019
32.46 1 2.7558 1 0 1 0.001
58.67 1 1.5723 1 1 12 0.000
60.25 1 1.5348 1 1 21 0.000

A17



Anhang

[MN,AI(OH)6][(C14H20CO0)(C14H,0COOH)]  Luft, 120°C
a,=0,318(8) nm Co=9,173(9) nm V =8,076(1) nm?
RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A206 [Grad]
2.91 100 30.3462 0 0 3 0.022
5.81 72 15.1884 0 0 6 0.039
8.68 83 10.1800 0 0 9 0.011
11.53 2 7.6711 0 0 12 -0.040
58.54 9 1.5754 1 1 9 -0.014
59.95 8 1.5417 1 1 15 0.040
Mangan(I)-Aluminium-Oktadekanoat-Hydrat
[Mn,AI(OH)][(C17H25CO0)(C47H35sCOOH) - n H,O]  100% r.F., 21°C
ap=10,319(1) nm Co=14,526(1) nm V =12,807(1) nm?
RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k I A26 [Grad]
1.85 100 47.8436 0 0 3 0.022
3.67 44 24.0749 0 0 6 0.020
5.49 76 16.0840 0 0 9 0.019
7.31 19 12.0765 0 0 12 0.017
9.14 32 9.6686 0 0 15 0.015
10.97 7 8.0615 0 0 18 0.012
12.80 13 6.9119 0 0 21 0.010
14.62 2 6.0535 0 0 24 -0.002
16.47 5 5.3791 0 0 27 0.003
18.31 1 4.8408 0 0 30 0.005
20.15 2 4.4023 0 0 33 -0.002
32.38 1 2.7629 1 0 1 -0.002
58.59 1 1.5743 1 1 15 -0.008
59.93 1 1.5423 1 1 24 0.015
64.60 1 1.4414 0 1 86 -0.014
[Mn,AI(OH)g][(C17H35CO0)(C47H35COOH) - n H,O] 35%r.F., 21°C
ag=0,318(9) nm Co= 14,476(3) nm V =12,749(9) nm?
RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [nm] h k I A20 [Grad]
1.87 100 47.2672 0 0 3 0.039
3.69 23 23.9184 0 0 6 0.032
5.52 34 16.0080 0 0 9 0.026
7.34 7 12.0302 0 0 12 0.020
9.17 12 9.6360 0 0 15 0.014
11.00 2 8.0354 0 0 18 0.010
12.83 4 6.8940 0 0 21 -0.001
14.64 1 6.0457 0 0 24 -0.033
16.50 2 5.3679 0 0 27 -0.019
32.38 1 2.7626 1 0 1 -0.017
58.63 1 1.5732 1 1 15 -0.006
59.98 1 1.5410 1 1 24 0.020

A18



Anhang

Mangan(ll)-Aluminium-Nonadekanoat-Hydrat

[Mn,Al(OH)g][(C15H5,COO)(C1gHs;COOH) - n H,0]  100%r.F., 21°C

ag=0,317(0) nm

Co=15,277(2) nm

V = 13,293(5) nm?

RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
1.75 100 50.4406 0 0 3 0.017
3.48 46 25.3609 0 0 6 0.014
5.21 81 16.9348 0 0 9 0.012
6.95 20 12.7100 0 0 12 0.011
8.68 38 10.1741 0 0 15 0.009
10.42 8 8.4802 0 0 18 0.009
12.16 16 7.2713 0 0 21 0.006
13.90 3 6.3653 0 0 24 0.000
15.65 7 5.6595 0 0 27 -0.003
17.39 1 5.0956 0 0 30 -0.011
19.14 2 4.6322 0 0 33 -0.012
32.60 1 2.7446 1 0 1 0.001
58.44 1 1.5780 1 1 9 0.000

[Mn,AI(OH)g][(C1gH37,C00)(C1gH3;,COOH) - n H,0] 35%tr.F., 21°C
ap=0,317(5) nm Co=15,227(0) nm V =13,295(0) nm?
RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A206 [Grad]
1.77 100 49.8707 0 0 3 0.031
3.50 41 25.2232 0 0 6 0.021
5.26 60 16.8028 0 0 9 0.036
6.99 14 12.6355 0 0 12 0.030
8.73 23 10.1264 0 0 15 0.021
10.47 5 8.4455 0 0 18 0.017
12.20 8 7.2493 0 0 21 0.003
13.95 2 6.3431 0 0 24 0.003
15.70 3 5.6416 0 0 27 -0.005
17.44 1 5.0823 0 0 30 -0.023
19.19 1 4.6205 0 0 33 -0.026
32.55 1 2.7490 1 0 1 0.005
58.53 1 1.5757 1 1 12 -0.014
60.03 1 1.5398 1 1 24 0.013
60.54 1 1.5282 1 1 27 0.001

A19



Anhang

Mangan(Il)-Aluminium-Oxalat-Hydrat

[Mn,AI(OH)g][0,5C,0, - n H,0]

100%r.F., 21°C

ap=0,316(6) nm

Co=3,013(8) nm

V=2,615(4) nm?

Fs= 12,0 (0.023, 18)

RG: R3, R-3,R32,R3m, R-3

26 Exp [Grad] Int. /1o d Exp [nm] h k | A20 [Grad]
8.84 91 9.9964 0 0 3 0.044
17.66 100 5.0178 0 0 6 0.018
26.58 27 3.3514 0 0 9 -0.022
58.23 2 1.5832 1 1 0 -0.016
59.05 2 1.5631 1 1 3 0.016
Mangan(ll)-Aluminium-Malonat-Hydrat
[Mn,Al(OH)g][0.5 CH,C,0,4 - n H,0]  100%r.F., 21°C
ag=0,317(4) nm Co=3,270(1) nm V =2,852(9) nm?
F;=21,6 (0.015, 22) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
8.13 100 10.862 0 0 3 0.029
16.25 50 5.4515 0 0 6 -0.004
24.48 38 3.6327 0 0 9 0.005
32.65 1 2.7401 1 0 1 -0.013
58.09 1 1.5866 1 1 0 0.015
58.76 1 1.5701 1 1 3 0.014
60.71 1 1.5242 1 1 6 -0.023
Mangan(ll)-Aluminium-Succinat-Hydrat
[Mn,Al(OH)g][0,5 C,H,C,0, - n H,O] 100% r.F., 21°C
a,=10,317(3) nm Co = 3,637(8) nm V =3,172(4) nm?
Fe = 17,3 (0.017, 21) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /400 d Exp [nm] h k I A26 [Grad]
7.29 100 12.1094 0 0 3 0.01
14.57 45 6.0731 0 0 6 -0.024
21.99 72 4.0396 0 0 9 0.013
29.41 4 3.0346 0 0 12 -0.031
32.64 1 2.7414 1 0 1 -0.014
58.64 1 1.5731 1 1 3 0.007
Mangan(Il)-Aluminium-Glutarat-Hydrat
[Mn,AI(OH)][0,5 CsHgC,0, - n H,O]  100% r.F., 21°C
ag=0,317(0) nm Co = 3,962(5) nm V = 3,447(9) nm?
F,=17,4(0.017, 24) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A20 [Grad]
6.7 100 13.1765 0 0 3 0.016
13.4 29 6.6016 0 0 6 0.005
20.17 13 4.3994 0 0 9 0.016
26.95 2 3.3053 0 0 12 -0.028
32.68 1 2.7382 1 0 1 0.005
58.21 1 1.5837 1 1 0 0.048
58.62 1 1.5736 1 1 3 0

A20



Anhang

Mangan(ll)-Aluminium-Adipinat-Hydrat

[Mn,AI(OH),][0,5 C,H8C,0, - n H,0]

100%r.F., 21°C

ag=0,316(6) nm

Co=4,309(6) nm

V = 3,741(0) nm®

F, = 19,8 (0.014, 26)

RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [nm] h k I A20 [Grad]
6.17 100 14.3027 0 0 3 0.027
12.32 88 7.1768 0 0 6 0.010
18.54 45 4.7814 0 0 9 0.027
24.76 52 3.5927 0 0 12 -0.010
32.69 1 2.7375 1 0 1 -0.015
58.24 1 1.5829 1 1 0 0.006
58.62 1 1.5735 1 1 3 -0.001
Mangan(Il)-Aluminium-Pimelinat-Hydrat
[Mn,AI(OH)][0,5 C5H14C,0,4 - N H,O]  100% r.F., 21°C
ag=0,317(2) nm Co = 4,497(3) nm V =3,919(7) nm?
F; = 36,0 (0.007, 24) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [nm] h k I A20 [Grad]
5.91 100 14.9538 0 0 3 0.015
11.81 64 7.4891 0 0 6 0.010
17.74 38 4.9959 0 0 9 0.004
23.72 45 3.7484 0 0 12 -0.004
32.62 1 2.7432 1 0 1 -0.011
58.11 2 1.5860 1 1 0 0.006
58.46 2 1.5774 1 1 3 0.000
Mangan(Il)-Aluminium-Korkat-Hydrat
[Mn,AI(OH)][0,5 CgH1,C,0,4 - N H,O]  100% r.F., 21°C
a,= 0,317(2) nm Co = 4,762(5) nm V = 4,148(8) nm?
Fe = 33,4 (0.009, 28) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A206 [Grad]
5.56 100 15.8768 0 0 3 -0.001
11.13 52 7.9428 0 0 6 -0.008
16.74 22 5.2919 0 0 9 -0.001
22.38 26 3.9701 0 0 12 -0.008
32.64 4 2.741 1 0 1 0.014
58.43 6 1.5781 1 1 3 -0.008
Mangan(ll)-Aluminium-Azelainat-Hydrat
[Mn,AI(OH)][0,5 C;H,,C,0, - n H,O]  100% r.F., 21°C
ag=0,317(3) nm Co=4,755(8) nm V =4,147(2) nm?
F;=18,1(0.014, 28) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
5.59 100 15.8061 0 0 3 0.016
11.17 51 7.9117 0 0 6 0.021
16.74 21 5.2910 0 0 9 -0.022
22.43 25 3.9603 0 0 12 0.017
32.61 8 2.7435 1 0 1 0.000
58.12 10 1.5858 0 0 30 -0.020
58.41 10 1.5787 1 1 3 0.001

A21



Anhang

Mangan(ll)-Aluminium-Sebacinat-Hydrat

100%r.F., 21°C

ag=0,317(4) nm

Co=5,416(7) nm

V = 4,724(7) nm®

Fs = 19,8 (0.013, 32)

RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [nm] h k I A20 [Grad]
4.90 100 18.0255 0 0 3 0.008
9.80 42 9.0142 0 0 6 0.015
14.69 21 6.0231 0 0 9 -0.011
19.65 18 4.5145 0 0 12 -0.003
24.61 13 3.6143 0 0 15 -0.022
32.71 7 2.7352 1 0 2 -0.009
58.11 9 1.5861 1 1 0 0.029
58.33 9 1.5806 1 1 3 0.003
Mangan(Il)-Aluminium-Benzoat-Hydrat
[Mn,Al(OH)g][CcHsCOO - n H,0] 100%r.F., 21°C
a,=10.317(8) nm Co = 4.656(9) nm V = 0.405(1) nm3
Fe = 52,8 (0.011, 10) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A20 [Grad]
5.71 100 15.4727 0 0 3 0.018
11.40 31 7.7522 0 0 6 0.014
17.12 9 5.1752 0 0 9 -0.003
22.89 13 3.8819 0 0 12 -0.007
28.72 1 3.1054 0 0 15 -0.008
34.66 1 2.5858 0 0 18 0.018
Mangan(Il)-Aluminium-Salicyat-Hydrat
[Mn,AI(OH)g][CsH4(COO)(OH) - n H,O] 100% r.F., 21°C
ap=0.316(9) nm Co=4.595(1) nm V =0.399(6) nm*
Fs = 8,9 (0.022, 26) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k I A26 [Grad]
5.79 100 15.2461 0 0 3 0.027
11.53 69 7.6675 0 0 6 -0.014
17.37 37 5.1005 0 0 9 0.017
23.20 42 3.8313 0 0 12 -0.013
58.22 3 1.5834 1 1 0 0.038
Mangan(Il)-Aluminium-Phthalat-Hydrat
[Mn,Al(OH)g][CgH4-1,2-(COO)(COOH)- n H,0]  100% r.F., 21°C
ag=0.317(2) nm Co=4.507(7) nm V =0.392(8) nm?
Fg = 20,0 (0.014, 28) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
5.89 100 14.9997 0 0 3 0.010
11.77 57 7.5102 0 0 6 0.004
17.67 37 5.0139 0 0 9 -0.019
23.65 45 3.7589 0 0 12 -0.016
32.62 2 2.7431 1 0 1 -0.015
58.11 4 1.5860 1 1 0 -0.001
58.50 2 1.5765 1 1 3 0.029
59.50 1 1.5522 1 1 6 -0.019

A22



Anhang

Mangan(ll)-Aluminium-Terephthalat-Hydrat

[Mn,AI(OH)g][0,5 C4H4-1,4-(COO),] 100%r.F., 21°C

ag=0.316(8) nm Co=4.279(3) nm V =0.372(0) nm?
Fg = 34,1 (0.009, 27) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [nm] h k I A20 [Grad]
6.20 100 14.2361 0 0 3 0.012
12.41 58 7.1286 0 0 6 0.006
18.66 40 47515 0 0 9 0.013
24.94 40 3.5666 0 0 12 -0.004
32.87 9 2.7226 1 0 2 -0.013
58.16 13 1.5848 0 0 27 0.006
58.57 11 1.5746 1 1 3 -0.004
59.76 6 1.5462 1 1 6 0.012
[Mn,AI(OH)g][0,5 CgH,-1,4-(COO0),] 35%rr.F., 21°C
ag=0.317(0) nm Co=4.270(4) nm V =0.371(7) nm?
Fe = 20,3 (0.016, 27) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
6.19 100 14.2556 0 0 3 -0.009
12.39 63 7.1361 0 0 6 -0.033
18.70 41 4.7419 0 0 9 0.012
24.98 35 3.5618 0 0 12 -0.023
32.69 8 2.7374 1 0 1 0.032
32.87 7 2.7225 1 0 2 0.008
34.28 5 2.6133 1 0 5 0.007
58.52 9 1.5758 1 1 3 -0.017
59.71 7 1.5474 1 1 6 -0.008
Mangan(Il)-Aluminium-lsophthalat-Hydrat
[MNn,AI(OH)E][0,5 CgH,-1,3-(CO0), - n H,O]  100% r.F., 21°C
a9=0.317(0) nm Co=4.595(1) nm V =0.399(8) nm?
Fe = 24,8 (0.009, 26) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A20 [Grad]
5.78 39 15.2737 0 0 3 0.016
11.56 36 7.6460 0 0 6 0.019
17.36 15 5.1030 0 0 9 0.009
23.22 26 3.8281 0 0 12 0.007
32.65 3 2.7404 1 0 1 -0.003
58.16 6 1.5848 1 1 0 0.001
Mangan(Il)-Aluminium-Lactat-Hydrat
[Mn,Al(OH)g][C,H4(COO)(OH) - n H,O] 100% r.F., 21°C
ap=0.317(0) nm Co=4.410(6) nm V =0.383(8) nm?
Fs=9,7 (0.021, 25) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A206 [Grad]
5.98 100 14.7778 0 0 3 -0.031
12.02 66 7.3587 0 0 6 -0.013
18.11 59 4.8956 0 0 9 0.019
24.19 36 3.6755 0 0 12 0.000
58.20 3 1.5839 1 1 0 0.041

A23



Anhang

Mangan(Il)-Aluminium-Tartrat-Hydrat

[Mn,AI(OH)4][0,5 C,H,(COO),(OH),] 100%r.F., 21°C

ag=0.317(6) nm Co = 3.666(5) nm V =0.320(4) nm?
Fs=14,5(0.016, 21) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [nm] h k I A20 [Grad]
7.24 100 12.2018 0 0 3 0.012
14.45 82 6.1262 0 0 6 -0.036
21.80 80 4.0737 0 0 9 0.001
58.00 17 1.5888 1 1 0 -0.028
58.36 11 1.5799 1 0 19 -0.005
Mangan(Il)-Aluminium-Malat-Hydrat
[Mn,AI(OH)][0,5 C,H3(CO0),(OH)] 100% r.F., 21°C
a,=0.316(9) nm o = 3.662(4) nm V = 0.318(6) nm?
Fs = 10,7 (0.024, 23) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k I A26 [Grad]
7.23 100 12.2116 0 0 3 -0.002
14.48 59 6.1142 0 0 6 -0.024
21.81 65 4.0709 0 0 9 -0.009
32.66 16 2.7396 1 0 1 -0.031
58.13 17 1.5855 1 1 0 -0.031
60.34 9 1.5327 1 1 6 0.049
Mangan(Il)-Aluminium-Citrat-Hydrat
[Mn,AI(OH)][0,5 C3H,(CO0O),(COOH)(OH)]  100% r.F., 21°C
a9=0.317(1) nm Co=3.613(7) nm V =0.314(7) nm?
Fe = 36,8 (0.008, 21) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A20 [Grad]
7.32 100 12.0625 0 0 3 -0.010
14.68 70 6.0293 0 0 6 -0.016
22.13 92 4.0130 0 0 9 0.013
32.68 16 2.7382 1 0 1 0.001
58.13 34 1.5856 1 1 0 -0.004
58.69 29 1.5719 1 1 3 0.003
Mangan(I)-Aluminium-Phenylacetat-Hydrat
[Mn,AI(OH)¢][CsH5CH,(COO) - n H,O]  100% r.F., 21°C
a,=0.316(6) nm Co=5.431(2) nm V = 0.471(6) nm®
Fg=21,7 (0.012, 32) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A206 [Grad]
4.89 100 18.0594 0 0 3 0.012
9.78 35 9.0397 0 0 6 0.013
14.67 23 6.0344 0 0 9 0.001
19.61 14 4.5223 0 0 12 0.016
24.57 15 3.6202 0 0 15 0.004
32.70 1 2.7363 1 0 1 0.030
58.22 1 1.5833 1 1 0 -0.005
58.46 1 1.5775 1 1 3 -0.011

A24



Anhang

Mangan(ll)-Aluminium-Phenylpropionat-Hydrat

[Mn,AI(OH)4][CeHsCoHa(COO) - n H,0]

100%r.F., 21°C

ag=0.316(9) nm

Co=5.262(8) nm

V = 0.457(8) nm®

F,=17,7 (0.013, 31)

RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
5.05 100 17.5017 0 0 3 0.012
10.10 50 8.7481 0 0 6 0.027
15.16 10 5.8390 0 0 9 0.022
20.25 20 4.3823 0 0 12 0.016
25.36 6 3.5092 0 0 15 -0.005
32.64 2.7414 1 0 1 -0.006
58.43 2 1.5782 1 1 3 0.003
[Mn,AI(OH)g][CsHsCoHL(COO) - n H,O] 35%r.F., 21°C
ag=0.317(1) nm Co=5.141(8) nm V =0.447(8) nm?
Fe = 20,2 (0.015, 30) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
5.15 100 17.1451 0 0 3 -0.002
10.34 52 8.5515 0 0 6 0.022
15.47 7 5.7241 0 0 9 -0.030
20.73 25 4.2817 0 0 12 0.015
25.95 8 3.4304 0 0 15 -0.020
32.65 5 2.7408 1 0 1 0.021
32.75 5 2.7319 1 0 2 -0.013
33.32 4 2.6866 1 0 4 -0.010
58.40 7 1.5788 1 1 3 0.001
Mangan(Il)-Aluminium-Phenylbutyrat-Hydrat
[Mn,AI(OH)6][CeH5C3H(COO) - n H,O]  100% r.F., 21°C
ap=0.317(2) nm Co = 6.386(0) nm V =0.556(4) nm?
Fe = 15,0 (0.016, 37) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A20 [Grad]
412 100 21.4163 0 0 3 -0.025
8.32 35 10.6205 0 0 6 0.018
12.46 23 7.0975 0 0 9 -0.003
16.67 10 5.3145 0 0 12 0.023
20.87 15 4.2527 0 0 15 0.023
25.10 7 3.5446 0 0 18 0.023
32.60 9 2.7445 1 0 1 -0.001
58.10 10 1.5863 1 1 0 -0.015
58.31 8 1.5812 1 1 3 0.015

A25



Anhang

Mangan(ll)-Aluminium-Maleat-Hydrat

[Mn,AI(OH)g][0,5 C,H,(COO),] 100%r.F., 21°C

ag=0.316(8) nm Co=3.981(1) nm V =0.346(0) nm?
Fg = 23,5 (0.014, 25) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [nm] h k I A20 [Grad]
6.66 100 13.2640 0 0 3 0.003
13.33 45 6.6362 0 0 6 -0.002
20.09 38 4.4165 0 0 9 0.032
26.81 10 3.3223 0 0 12 -0.039
32.93 2 2.7175 1 0 2 0.003
58.20 3 1.5838 1 1 0 0.004
58.66 3 1.5725 1 1 3 0.010
59.98 1 1.5410 1 1 6 -0.016
Mangan(ll)-Aluminium-Furmarat-Hydrat
[Mn,AI(OH)][0,5 C,H,(COO),] 100% r.F., 21°C
a9=0.317(0) nm Co=3.613(7) nm V =0.314(5) nm?
Fg =25,4 (0.015, 23) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A20 [Grad]
7.35 100 12.0130 0 0 3 0.020
14.67 44 6.0325 0 0 6 -0.024
22.13 67 4.0127 0 0 9 0.014
29.64 4 3.0117 0 0 12 -0.003
32.68 5 2.7381 1 0 1 -0.007
34.10 4 2.6271 1 0 4 -0.003
58.15 7 1.5851 1 1 0 -0.001
58.67 10 1.5723 1 1 3 -0.031
60.37 4 1.5320 1 1 6 0.037
Mangan(Il)-Aluminium-Methansulfonat-Hydrat
[Mn,AI(OH)e][CH3SO5 - 2,2 H,0]  100% r.F., 21°C
a,=0.317(1) nm Co = 3.944(8) nm V = 0.343(3) nm?
F,s=72,3(0.014, 4) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k I A26 [Grad]
6.73 100 13.1142 0 0 3 0.018
13.46 15 6.5720 0 0 6 0.006
20.23 14 4.3851 0 0 9 -0.008
27.08 2 3.2902 0 0 12 -0.023
Mangan(Il)-Aluminium-Ethansulfonat-Hydrat
[Mn,AI(OH)¢][C,H5SO; - 2,6 H,0]  100% r.F., 21°C
ag=0.317(1) nm Co=4.163(0) nm V =0.362(3) nm?
F,=99,1(0.010, 4) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. I/1100 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
6.38 100 13.8457 0 0 3 0.014
12.75 16 6.9358 0 0 6 0.005
20.23 15 4.6217 0 0 9 0.017
27.08 4 3.4749 0 0 12 0.004

A26



Anhang

Mangan(ll)-Aluminium-Propansulfonat-Hydrat

[Mn,Al(OH)g][C5H,SO5 - 2,2 H,0]  100%r.F., 21°C

ag=0.317(1) nm Co=4.551(6) nm V =0.396(1) nm?
F,=82,3(0.012, 4) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
5.84 100 15.1211 0 0 3 0.020
11.66 19 7.5820 0 0 6 0.006
17.54 13 5.0527 0 0 9 0.016
23.43 10 3.7941 0 0 12 -0.006
Mangan(Il)-Aluminium-Butansulfonat-Hydrat
[Mn,AI(OH)g][C4HSO;3 - 2,6 H,O]  100% r.F., 21°C
ap=0.317(1) nm Co=4.772(3) nm V = 0.415(3) nm?
Fs = 48,5 (0.021, 5) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A206 [Grad]
5.57 100 15.8393 0 0 3 0.024
11.14 22 7.9386 0 0 6 0.021
16.69 10 5.3072 0 0 9 -0.015
22.32 11 3.9804 0 0 12 -0.020
28.00 1 3.1841 0 0 15 -0.023
[Mn,AI(OH)6][C4HeSO; - 2,6 H,0]  35% r.F., 21°C
ap=0.317(1) nm Co=4.774(0) nm V = 0.415(6) nm?
F;=19,9 (0.013, 28) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [nm] h k I A20 [Grad]
5.55 100 15.9146 0 0 3 0.000
11.09 32 7.9688 0 0 6 -0.017
16.73 18 5.2961 0 0 9 0.027
22.32 33 3.9795 0 0 12 -0.007
32.66 10 2.7396 1 0 1 0.021
32.79 10 2.7287 1 0 2 -0.010
58.45 12 1.5776 1 1 3 -0.006
Mangan(I)-Aluminium-Pentansulfonat-Hydrat
[Mn,AI(OH)¢][CsH11SO;5 - 2,7 H,0]  100% r.F., 21°C
ap=0.317(1) nm Co=5.191(9) nm V =0.452(0) nm?
Fs =78,0(0.013, 5) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k I A26 [Grad]
5.12 100 17.2543 0 0 3 0.015
10.23 17 8.6421 0 0 6 0.013
15.36 8 5.7650 0 0 9 0.010
20.52 13 4.3254 0 0 12 0.006
25.74 3 3.4586 0 0 15 0.020

A27



Anhang

[MNn,AI(OH)6][CsH1,SO5 - 2,7 H,0]  35%r.F., 21°C

ap=0.317(4) nm Co=5.122(2) nm V = 0.446(8) nm?
F,=12,8 (0.018, 30) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A206 [Grad]
5.19 100 17.0167 0 0 3 0.017
10.33 21 8.5584 0 0 6 -0.026
15.55 12 5.6930 0 0 9 -0.005
20.76 30 4.2757 0 0 12 -0.035
26.07 6 3.4155 0 0 15 -0.005
32.72 4 2.7349 1 0 2 -0.025
58.37 6 1.5797 1 1 3 0.014
[Mn,AI(OH)g][CsH1,SO5]  35% r.F., 100°C
ag=0.315(6) nm Co = 4.358(6) nm V =0.376(1) nm?
RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
6.09 100 14.5054 0 0 3 0.010
12.18 46 7.2618 0 0 6 0.004
18.32 62 4.8389 0 0 9 0.015
24.47 55 3.6344 0 0 12 -0.016
32.78 12 2.7298 1 0 1 -0.020
58.45 16 1.5777 1 1 3 0.020
Mangan(Il)-Aluminium-Hexansulfonat-Hydrat
[Mn,AI(OH)g][CgH13SO0;5 - 2,9 H,O]  100% r.F., 21°C
ap=0.317(1) nm Co=5.467(6) nm V = 0.476(0) nm?
Fs = 58,8 (0.017, 5) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A206 [Grad]
4.86 100 18.1630 0 0 3 0.017
9.70 15 9.1066 0 0 6 0.006
14.55 7 6.0841 0 0 9 -0.022
19.44 11 4.5614 0 0 12 -0.022
24.38 6 3.6478 0 0 15 -0.019
[Mn,AI(OH)6][CeH13S0;5 - 2,9 H,O]  35%r.F., 21°C
ag=0.316(8) nm Co=5.414(6) nm V =0.470(8) nm?
F,=10,7 (0.021, 32) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A20 [Grad]
4.90 100 18.0017 0 0 3 0.013
9.80 17 9.0166 0 0 6 0.008
14.69 8 6.0238 0 0 9 -0.019
19.63 19 45197 0 0 12 -0.033
24.62 8 3.6127 0 0 15 -0.021
32.69 3 2.7370 1 0 1 0.033
58.43 4 1.5781 1 1 3 -0.018

A28



Anhang

Mangan(ll)-Aluminium-Heptansulfonat-Hydrat

100%r.F., 21°C

ag=0.317(2) nm

Co=5.803(4) nm

V = 0.505(8) nm®

Fo = 20,1 (0.013, 34)

RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
4.58 100 19.2679 0 0 3 0.018
9.16 12 9.6511 0 0 6 0.020
13.73 4 6.4432 0 0 9 0.011
18.33 6 4.8360 0 0 12 0.001
22.98 5 3.8665 0 0 15 0.015
27.63 1 3.2257 0 0 18 -0.014
32.63 1 2.7424 1 0 1 0.023
58.09 1 1.5866 1 1 0 -0.014
58.32 1 1.5808 1 1 3 0.003
[Mn,AI(OH)g][C;H15SO5 - 3,1 H,0]  35% r.F., 21°C
ag=0.317(3) nm Co=5.755(1) nm V =0.501(7) nm?
Fg = 18,1 (0.013, 34) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
4.62 100 19.1041 0 0 3 0.019
9.23 18 9.5733 0 0 6 0.018
13.84 7 6.3949 0 0 9 -0.001
18.48 13 4.7973 0 0 12 -0.005
23.15 13 3.8393 0 0 15 -0.016
27.90 3.1955 0 0 18 0.016
32.68 2 2.7381 0 0 21 0.029
58.31 3 1.5810 1 1 3 0.000
[Mn,AI(OH)6][C/H15S05]  35% r.F., 115°C
a9=0.317(7) nm Co=4.957(7) nm V = 0.433(0) nm?
RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [nm] h k I A20 [Grad]
5.30 100 16.6602 0 0 3 -0.043
10.73 47 8.2367 0 0 6 0.034
16.11 53 5.4982 0 0 9 0.030
21.46 23 4.1376 0 0 12 -0.033
32.68 23 2.7376 0 1 2 -0.035
58.30 13 1.5813 1 1 3 0.000

A29



Anhang

Mangan(Il)-Aluminium-Oktansulfonat-Hydrat

100%r.F., 21°C

ag=0.317(1) nm

Co = 6.055(4) nm

V = 0.527(2) nm®

Fro = 21,7 (0.013, 35)

RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
4.38 100 20.1619 0 0 3 0.005
8.78 11 10.0612 0 0 6 0.027
13.17 3 6.7158 0 0 9 0.024
17.56 4 5.0475 0 0 12 -0.005
21.97 4 4.0420 0 0 15 -0.028
26.45 1 3.3667 0 0 18 -0.021
32.63 1 2.7424 1 0 1 0.007
32.73 1 2.7341 1 0 2 0.006
58.13 1 1.5855 1 1 0 -0.007
58.34 1 1.5804 1 1 3 0.000
[Mn,AI(OH)g][CgH17,SO5 - 3,0 H,0]  35% r.F., 21°C
ag=0.317(1) nm Co = 6.036(7) nm V =0.525(7) nm?
Fg = 10,2 (0.022, 35) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
4.42 100 19.9858 0 0 3 0.030
8.81 18 10.0296 0 0 6 0.028
13.19 7 6.7070 0 0 9 0.001
17.62 10 5.0281 0 0 12 0.009
22.09 12 4.0216 0 0 15 0.016
26.52 1 3.3585 0 0 18 -0.038
32.68 3 2.7379 1 0 2 -0.037
58.35 5 1.5801 1 1 3 0.019
Mangan(ll)-Aluminium-Nonansulfonat-Hydrat
[Mn,AI(OH)6][CoH16SO;5 - 2,9 H,0]  100% r.F., 21°C
ag=0.316(6) nm Co = 6.386(0) nm V = 0.554(3) nm?
Fe = 12,3 (0.020, 37) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A20 [Grad]
4.16 100 21.2228 0 0 3 0.012
8.32 11 10.6162 0 0 6 0.021
12.44 3 7.1088 0 0 9 -0.023
16.63 3 5.3255 0 0 12 -0.012
20.82 3 4.2622 0 0 15 -0.024
25.06 1 3.5508 0 0 18 -0.021
32.78 1 2.7299 1 0 2 0.022
58.21 1 1.5836 1 1 0 -0.027
58.43 1 1.5782 1 1 3 0.015

A30



Anhang

[Mn,AI(OH)][CoH1650s - 2,9 H,0]

35%r.F., 21°C

ag=0.317(1) nm

Co=6.357(2) nm

V = 0.553(5) nm®

Fs = 8,8 (0.025, 37)

RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A206 [Grad]
4.21 100 20.9684 0 0 3 0.044
8.38 22 10.5467 0 0 6 0.039
12.54 6 7.0524 0 0 9 0.020
16.74 8 5.2917 0 0 12 0.019
20.96 12 4.2342 0 0 15 0.020
25.21 4 3.56297 0 0 18 0.015
32.68 2 2.7380 1 0 2 -0.026
58.33 4 1.5807 1 1 3 0.014
Mangan(Il)-Aluminium-Dekansulfonat-Hydrat
[Mn,AI(OH)g][C1oH2,SO5 - 3,0 H,0]  100%r.F., 21°C
ag=0.316(9) nm Co=6.601(0) nm V =0.573(9) nm?
F, =58,5(0.013, 9) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
4.03 100 21.8935 0 0 3 0.020
8.03 13 10.9977 0 0 6 0.003
12.09 2 7.3166 0 0 9 0.030
16.11 2 5.4980 0 0 12 0.009
20.17 2 4.3859 0 0 15 0.005
24.22 1 3.7330 0 0 18 -0.026
32.63 1 2.7417 1 0 1 0.000
[MN,AI(OH)e][C1oH21SO5 - 3,0 H,O]  35% r.F., 21°C
ap=0.316(8) nm Co = 6.506(0) nm V =0.565(4) nm?
Fg=17,3 (0.012, 37) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A20 [Grad]
4.08 100 21.6261 0 0 3 0.011
8.17 24 10.8146 0 0 6 0.022
12.24 7 7.2268 0 0 9 0.003
16.35 9 5.4157 0 0 12 0.018
20.47 16 4.3341 0 0 15 0.015
24.63 7 3.6118 0 0 18 0.019
32.65 3 2.7402 1 0 1 0.008
58.37 5 1.5797 1 1 3 -0.004

A31



Anhang

Mangan(ll)-Aluminium-Undekansulfonat-Hydrat

100%r.F., 21°C

ag=0.317(2) nm

Co=7.072(4) nm

V = 0.616(2) nm®

Fo = 17,1 (0.013, 40)

RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
3.74 100 23.6052 0 0 3 -0.005
7.47 22 11.8291 0 0 6 -0.027
11.24 4 7.8646 0 0 9 -0.009
15.01 3 5.8959 0 0 12 -0.006
18.82 4 47112 0 0 15 0.015
22.61 3 3.9290 0 0 18 0.000
32.65 1 2.7407 1 0 2 -0.027
58.14 1 1.5854 1 1 0 0.018
58.27 1 1.5820 1 0 3 0.012
[Mn,AI(OH)g][C11H23S05 - 2,1 H,0]  35%rr.F., 21°C
ag=0.318(4) nm Co=7.088(4) nm V =0.622(1) nm?
Fo = 13,9 (0.016, 41) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
3.75 100 23.5153 0 0 3 0.018
7.49 30 11.7873 0 0 6 0.017
11.19 8 7.8994 0 0 9 -0.033
14.98 7 5.9078 0 0 12 -0.002
18.80 14 4.7160 0 0 15 0.038
22.57 12 3.9367 0 0 18 0.008
26.38 3 3.3756 0 0 21 -0.001
32.45 5 2.7568 1 0 1 -0.023
58.46 10 1.5775 1 1 6 -0.001
Mangan(ll)-Aluminium-Dodekansulfonat-Hydrat
[Mn,AI(OH)6][C1,H5S05 - 3,1 H,O]  100% r.F., 21°C
ag=0.316(9) nm Co=7.149(0) nm V =0.621(7) nm?
Fi0=21,8 (0.011, 41) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A20 [Grad]
3.71 100 23.8030 0 0 3 0.004
7.41 21 11.9135 0 0 6 0.001
11.11 5 7.9601 0 0 9 -0.023
14.88 2 5.9500 0 0 12 0.019
18.62 4 4.7617 0 0 15 0.017
22.36 3 3.9721 0 0 18 -0.003
26.12 1 3.4090 0 0 21 -0.037
32.70 1 2.7364 1 0 2 -0.003
58.18 1 1.5844 1 1 0 -0.002
58.32 1 1.5808 1 0 3 0.003

A32



Anhang

[Mn,AI(OH)g][C1,H25S05 - 3,1 H,0]

35%r.F., 21°C

ag=0.316(8) nm

Co=7.328(3) nm

V = 0.637(1) nm®

Fo = 14,8 (0.014, 42)

RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A206 [Grad]
3.63 100 24.3309 0 0 3 0.014
7.21 24 12.2447 0 0 6 -0.018
10.83 5 8.1621 0 0 9 -0.026
14.51 3 6.1002 0 0 12 0.016
18.14 6 4.8866 0 0 15 -0.004
21.79 6 4.0758 0 0 18 -0.025
25.50 2 3.4909 0 0 21 -0.009
32.64 2 2.7410 1 0 1 0.012
58.31 4 1.5810 1 1 3 -0.006
Mangan(ll)-Aluminium-Tetradekansulfonat-Hydrat
[Mn,AI(OH)g][C14H29SO5 - 2,4 H,0]  100%r.F., 21°C
ag=0.317(1) nm Co = 7.809(6) nm V =0.679(9) nm?
Fio= 12,4 (0.018, 45) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
3.42 100 25.8282 0 0 3 0.027
6.80 28 12.9800 0 0 6 0.019
10.18 7 8.6791 0 0 9 -0.002
13.58 3 6.5142 0 0 12 -0.013
17.00 4 5.2104 0 0 15 -0.013
20.42 5 4.3445 0 0 18 -0.028
23.89 2 3.7212 0 0 21 -0.015
32.62 1 2.7428 1 0 1 0.015
58.12 1 1.5859 1 1 0 -0.027
58.28 1 1.5819 1 0 3 0.019
[Mn,AI(OH)g][C14H26SO5 - 2,4 H,0]  35%r.F., 21°C
ag=0.316(5) nm Co = 8.064(1) nm V =0.699(5) nm?
Fy1= 17,3 (0.014, 45) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
3.29 100 26.8336 0 0 3 0.006
6.61 28 13.3532 0 0 6 0.043
9.87 11 8.9502 0 0 9 0.011
13.16 3 6.7200 0 0 12 0.000
16.50 4 5.3686 0 0 15 0.023
19.78 10 4.4850 0 0 18 -0.022
23.11 7 3.8450 0 0 21 -0.030
26.50 2 3.3604 0 0 24 -0.003
32.66 2 2.7393 1 0 1 -0.001
33.88 3 2.6439 1 0 8 0.012
58.25 5 1.5825 1 1 0 -0.005
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Anhang

Mangan(ll)-Aluminium-Hexadekansulfonat-Hydrat

100%r.F., 21°C

ag=0.316(9) nm

Co = 8.399(6) nm

V = 0.730(4) nm®

Fo = 10,9 (0.018, 47)

RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
3.18 100 27.7904 0 0 3 0.024
6.30 34 14.0098 0 0 6 -0.005
9.45 8 9.3521 0 0 9 -0.019
12.61 2 7.0115 0 0 12 -0.021
15.78 2 5.6114 0 0 15 -0.033
18.97 4 46738 0 0 18 -0.030
22.19 2 4.0033 0 0 21 -0.020
32.62 1 2.7425 1 0 1 0.004
58.17 2 1.5845 1 1 0 -0.002
Mangan(Il)-Aluminium-Oktadekansulfonat-Hydrat
[Mn,AI(OH)g][C1gH37SO;5 - 2,5 H,0]  100% r.F., 21°C
ag=0.316(7) nm Co=9.135(1) nm V =0.793(6) nm?
Fio = 14,4 (0.013, 52) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A20 [Grad]
2.90 100 30.4403 0 0 3 0.001
5.81 47 15.2093 0 0 6 0.006
8.67 14 10.1870 0 0 9 -0.032
11.59 5 7.6282 0 0 12 -0.024
14.54 2 6.0887 0 0 15 0.003
17.45 2 5.0787 0 0 18 -0.013
20.38 4 4.3536 0 0 21 -0.017
23.32 8 3.8112 0 0 24 -0.030
32.69 2 2.7375 1 0 2 0.006
58.21 1 1.5837 1 1 0 -0.003
[Mn,AI(OH)6][C1gH37SO5 - 2,5 H,0]  35% r.F., 21°C
ag=0.316(8) nm Co=9.368(5) nm V =0.814(4) nm?
Fi1=9,7 (0.021, 53) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A20 [Grad]
2.85 100 30.9982 0 0 3 0.021
5.66 48 15.5953 0 0 6 0.007
8.47 17 10.429 0 0 9 -0.016
11.28 5 7.8359 0 0 12 -0.042
14.14 3 6.2565 0 0 15 -0.025
16.98 5 5.2174 0 0 18 -0.042
19.84 11 4.4705 0 0 21 -0.042
22.76 15 3.9038 0 0 24 -0.001
25.61 4 3.4752 0 0 27 -0.040
32.67 12 2.7391 1 0 2 0.001
58.27 14 1.5821 1 1 3 0.000
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Anhang

Mangan(ll)-Aluminium-Benzolsulfonat-Hydrat

[Mn,Al(OH)g][CeHsSO5 - 2,8 H,0]  100% r.F., 21°C

ag=0.317(3) nm Co=4.725(6) nm V =0.412(2) nm?
Fi0=24,4 (0.012, 33) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
5.61 100 15.7363 0 0 3 0.004
11.24 26 7.8678 0 0 6 0.015
16.85 14 5.2570 0 0 9 -0.022
22.55 24 3.9390 0 0 12 -0.010
28.30 28 3.1505 0 0 15 -0.005
58.09 1 1.5865 1 1 0 0.000
58.44 1 1.5780 1 1 3 0.028
59.36 1 1.5557 1 1 6 -0.012
60.93 1 1.5193 1 1 9 -0.022
63.13 1 1.4715 1 1 12 0.006
[Mn,AI(OH)g][C¢HsSO;3 - 2,8 H,O]  35% r.F., 21°C
ag=0.316(5) nm Co = 4.698(6) nm V =0.410(4) nm?
F;=11,6 (0.021, 29) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
5.67 100 15.5738 0 0 3 0.032
11.32 27 7.8102 0 0 6 0.030
16.99 23 5.2157 0 0 9 0.016
22.67 42 3.9187 0 0 12 -0.019
28.45 2 3.1347 0 0 15 -0.022
58.56 7 1.5750 1 1 3 -0.013
59.56 2 1.5510 1 1 6 0.014
Mangan(Il)-Aluminium-Toluolsulfonat-Hydrat
[Mn,AI(OH)¢][CsHsCH3SO5 - n H,O]  100% r.F., 21°C
ap=0.316(8) nm Co=5.165(9) nm V = 0.449(1) nm?
Fio= 19,6 (0.015, 34) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k I A26 [Grad]
5.14 100 17.1738 0 0 3 0.014
10.28 34 8.5943 0 0 6 0.019
15.43 22 5.7363 0 0 9 0.010
20.63 50 4.3028 0 0 12 0.010
25.84 18 3.4454 0 0 15 -0.011
31.10 1 2.8729 0 0 18 -0.033
32.66 4 2.7395 1 0 1 0.006
33.80 5 2.6497 1 0 5 0.029
58.18 9 1.5843 1 1 0 -0.007
60.57 2 1.5273 1 1 9 -0.011
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[Mn,Al(OH)g][CeHsCH5SO; - n H,0]

35%r.F., 21°C

ag=0.317(4) nm

Co=5.153(4) nm

V = 0.449(7) nm?

Fo = 4,1 (0.049, 30)

RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

206 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A206 [Grad]
5.16 100 17.0963 0 0 3 0.025
10.32 40 8.5679 0 0 6 0.025
15.45 29 5.7316 0 0 9 -0.015
20.68 64 4.2921 0 0 12 0.012
25.91 26 3.4366 0 0 15 -0.007
58.34 18 1.5804 1 1 3 -0.001
[Mn,AI(OH)e][C¢HsCH3SO3]  35%r.F., 100°C
ap=0.317(3) nm Co=4.320(1) nm V =0.376(6) nm?
RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
206 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A206 [Grad]
6.04 100 14.6327 0 0 3 -0.048
12.25 79 7.2175 0 0 6 -0.030
24.74 22 3.5964 0 0 12 0.025
32.60 9 2.7446 1 0 1 -0.030
58.51 12 1.5762 1 1 3 0.028
Mangan(ll)-Aluminium-Naphthalin-1-sulfonat-Hydrat
[Mn,AI(OH)El[C1oH;SO5]  100%r.F., 21°C
ag=0.317(3) nm Co = 3.294(0) nm V =0.287(3) nm?
F;=12,8 (0.025, 22) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /100 d Exp [nm] h k I A20 [Grad]
8.09 62 10.9265 0 0 3 0.039
16.17 50 5.4769 0 0 6 0.039
24.26 100 3.6657 0 0 9 -0.039
32.65 7 2.7404 1 0 1 -0.021
58.11 9 1.5861 1 1 0 0.023
58.75 7 1.5704 1 1 3 -0.002
60.70 8 1.5245 1 1 6 -0.011
[Mn,AI(OH)e][C1oH,SO5]  35% r.F., 21°C
ag=0.316(7) nm Co=3.307(3) nm V =0.287(3) nm?
RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A20 [Grad]
8.07 90 10.9441 0 0 3 0.062
16.01 85 5.5302 0 0 6 -0.046
24.22 100 3.6724 0 0 9 0.026
32.74 26 2.7330 1 0 1 0.000
58.53 21 1.5757 1 1 0 -0.006
[Mn,AI(OH)6][C1oH;SO5]  35%r.F., 80°C
ap=0.315(5) nm Co = 2.657(6) nm V =0.229(2) nm?
RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A206 [Grad]
9.93 72 8.9046 0 0 3 -0.052
20.06 100 4.4230 0 0 6 0.029
32.83 12 2.7262 1 0 1 -0.097
58.55 13 1.5753 1 1 0 0.099
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Mangan(ll)-Aluminium-Naphthalin-1,5-sulfonat-Hydrat

[Mn,AI(OH)g][C1oHs(SO3), - N H,0]  100%r.F., 21°C

ag=0.317(2) nm Co = 4.546(8) nm V =0.396(1) nm?
F,=15,3(0.018, 26) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
5.83 92 15.1501 0 0 3 0.002
11.68 47 7.5713 0 0 6 0.010
17.51 33 5.0602 0 0 9 -0.029
23.45 100 3.7911 0 0 12 -0.013
32.62 12 2.7426 1 0 1 -0.012
33.53 4 2.6703 1 0 4 -0.008
58.17 6 1.5845 1 1 0 0.049
[Mn,AI(OH)g][C10He(SO3), - n H,O0]  35%tr.F., 21°C
ag=0.317(2) nm Co=4.538(9) nm V =0.395(5) nm?
F; =13,0 (0.020, 27) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
5.87 100 15.0395 0 0 3 0.035
11.70 39 7.5567 0 0 6 0.013
17.58 42 5.0403 0 0 9 0.010
23.51 75 3.7808 0 0 12 0.010
32.66 1 2.7399 1 0 1 0.025
32.84 1 2.7253 1 0 2 0.022
58.44 4 1.5779 1 1 3 -0.025
Mangan(Il)-Aluminium-Naphthalin-2-sulfonat-Hydrat
[Mn,AI(OH)g][C10H;SO5 - n H,O] 100% r.F., 21°C
ap=0.317(0) nm Co=5.322(7) nm V = 0.463(3) nm?
Fg =21,8 (0.011, 34) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
206 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A206 [Grad]
4.98 100 17.7151 0 0 3 0.008
9.96 40 8.8757 0 0 6 -0.005
14.98 18 5.9088 0 0 9 0.014
20.02 35 4.4321 0 0 12 0.016
25.04 26 3.5535 0 0 15 -0.036
32.63 4 2.7420 1 0 1 -0.001
58.41 9 1.5787 1 1 3 0.004
60.41 6 1.5312 1 1 9 -0.004
[Mn,AI(OH)e][C1oH,SO; - n H,O]  35%.F., 21°C
ap=0.316(7) nm Co=5.301(0) nm V =0.460(4) nm?
Fio = 18,0 (0.016, 34) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A20 [Grad]
5.02 100 17.5783 0 0 3 0.026
10.00 38 8.8367 0 0 6 -0.002
15.06 17 5.8787 0 0 9 0.029
20.10 30 4.4143 0 0 12 0.015
25.19 19 3.5331 0 0 15 0.007
32.68 6 2.7381 1 0 1 0.009
32.80 5 2.7281 1 0 2 -0.002
33.37 9 2.6828 1 0 4 0.036
58.44 8 1.5778 1 1 3 -0.030
60.50 5 1.5289 1 1 9 0.007
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Mangan(Il)-Aluminium-Methylorange-Hydrat

[Mn,AI(OH)6][C14H14N303S - n H,0O]

100%r.F., 21°C

ag=0.317(1) nm

Co=7.231(7) nm

V = 0.629(6) nm®

Fs = 20,2 (0.009, 42)

RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
3.68 100 23.9651 0 0 3 0.021
7.34 51 12.0295 0 0 6 0.014
11.00 26 8.0388 0 0 9 -0.005
14.67 13 6.0337 0 0 12 -0.018
18.38 19 4.8220 0 0 15 -0.003
22.11 62 4.0179 0 0 18 -0.001
25.84 20 3.4452 0 0 21 -0.012
58.28 6 1.5819 1 1 3 0.000
[Mn,AI(OH)6][C14H1sN303S - n H,0]  35%r.F., 21°C
ag=0.316(8) nm Co=7.231(7) nm V =0.628(7) nm?
F,=11,0 (0.022, 46) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A20 [Grad]
3.68 100 23.9736 0 0 3 0.020
7.36 51 12.0072 0 0 6 0.028
11.03 21 8.0156 0 0 9 0.027
14.72 13 6.0118 0 0 12 0.036
18.41 24 4.8152 0 0 15 0.023
22.14 42 4.0120 0 0 18 0.031
25.89 15 3.4385 0 0 21 0.039
32.69 2 2.7371 1 0 2 -0.015
58.34 3 1.5805 1 1 3 0.011
58.74 3 1.5705 1 1 6 0.003
60.36 2 1.5322 1 1 12 -0.007
Mangan(Il)-Aluminium-, Alizaringelb® -Hydrat
[Mn,AI(OH)g][C13HgN3Os - n H,O]  100% r.F., 21°C
ag=0.317(0) nm Co=5.576(3) nm V =0.485(4) nm?
Fe = 9,3 (0.021, 31) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]
4.72 100 18.6926 0 0 3 -0.027
9.54 86 9.2641 0 0 6 0.030
14.24 58 6.2154 0 0 9 -0.045
19.08 42 4.6488 0 0 12 -0.008
23.90 51 3.7196 0 0 15 -0.014
58.14 13 1.5852 1 1 0 0.000
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Mangan(ll)-Eisen-Sulfat-Natrium-Hydrat

[MngFe3(OH)6][(SO4),Na - n H,O] 100%rr.F., 21°C

ap=0.949(0) nm Co=3.293(9) nm V =2.568(9) nm?
RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]

8.00 100 11.0397 0 0 3 -0.044
12.01 4 7.3611 0 1 2 -0.012
16.13 33 5.4914 0 0 6 -0.005
18.67 2 4.7500 1 1 0 -0.020
24.31 15 3.6583 0 0 9 0.011
32.65 6 2.7407 0 3 0 -0.015
53.81 1 1.7022 4 1 6 0.087
56.98 2 1.6149 0 1 20 -0.003
57.72 3 1.5959 4 0 13 -0.003
58.20 3 1.5839 3 3 0 -0.090

Mangan(Il)-Chrom-Sulfat-Kalium-Hydrat

[MngCr3(OH)16][(SO,)K - n H,0]  100%r.F., 21°C

ag=0.962(1) nm Co = 3.365(6) nm V =2.697(9) nm?

RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /1400 d Exp [nm] h k | A26 [Grad]

7.87 100 11.2274 0 0 3 -0.006
15.79 50 5.6085 0 0 6 0.002
18.40 6 4.8191 1 1 0 -0.034
20.04 3 4.4267 1 1 3 -0.025
23.77 34 3.7402 0 0 9 -0.004
32.16 16 2.7808 0 3 0 -0.042
33.19 18 2.6969 0 3 3 -0.013
36.02 20 2.4913 0 3 6 -0.036
40.40 9 2.2309 3 0 9 -0.023
45.61 8 1.9875 0 4 5 0.057
52.37 3 1.7457 0 3 15 -0.011
57.49 9 1.6018 3 3 0 0.066
58.02 10 1.5883 3 3 3 -0.038
59.93 10 1.5422 3 3 6 -0.019
62.90 3 1.4763 2 2 18 -0.007
67.25 4 1.3910 3 3 12 0.054
69.71 2 1.3478 0 6 6 0.007
72.50 2 1.3026 3 4 8 -0.010
76.17 2 1.2488 6 1 5 -0.015
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Anhang

8.2 Gitterparameter in Anhangigkeit von Temperatur ausgewahlter LDHs

Anorganische Anionen

Mn-Al-Cl Mn-Al-NO;
Temp.[°C] , .

Colnm] ¢ [nm] Co[nm] ¢’ [nm]
25 2.3282 0.7761 2.6534 0.8845
30 2.3219 0.7740 2.6519 0.8840
35 2.3156 0.7719 2.6472 0.8824
40 2.3114 0.7705 2.6425 0.8808
45 2.3052 0.7684 2.6469 0.8823
50 2.2990 0.7663 2.6409 0.8803
55 2.2949 0.7650 2.6363 0.8788
60 2.2908 0.7636 2.6271 0.8757
65 2.2868 0.7623 2.1982 0.7327
70 2.2828 0.7609 2.1911 0.7304
75 2.2758 0.7586 2.1849 0.7283
80 2.2711 0.7570 2.1911 0.7304
85 2.2631 0.7544 2.1902 0.7301
90 2.2571 0.7524 2.1911 0.7304
95 2.2490 0.7497 2.1840 0.7280
100 2.2429 0.7476 2.1893 0.7298
105 2.2343 0.7448 2.1867 0.7289
110 2.2269 0.7423 2.1893 0.7298
115 2.2191 0.7397 2.1867 0.7289
120 2.2127 0.7376 2.1849 0.7283
125 2.1938 0.7313 2.1893 0.7298
130 2.1770 0.7257 2.1902 0.7301
135 2.1744 0.7248 2.1893 0.7298
140 2.1743 0.7248 2.1893 0.7298
145 2.1730 0.7243 2.1884 0.7295
150 2.1721 0.7240 2.1884 0.7295
155 2.1717 0.7239 2.1902 0.7301
160 2.1726 0.7242 2.1911 0.7304
165 2.1709 0.7236 2.1858 0.7286
170 2.1709 0.7236 2.1884 0.7295
175 2.1717 0.7239 2.1896 0.7299
180 2.1709 0.7236 0.0000 -
185 2.1691 0.7231 0.0000 -
190 2.1691 0.7231 0.0000 -
195 2.1813 - 0.0000 -
200 2.1945 - 0.0000 -
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Anhang

Temp.[°C] Shigait-N'a Shigait-K' Shigait-NIj|4
Co[nNm] ¢’ [nm] Co[Nm] ¢’ [nm] Co[Nm] ¢’ [nm]
25 3.3003 1.1001 3.3674 1.1225 3.3901 1.1300
30 3.3034 1.1011 3.3577 1.1193 3.3934 1.1311
35 3.3003 1.1001 3.3674 1.1225 3.3931 1.1310
40 3.3013 1.1004 3.3609 1.1203 3.3901 1.1300
45 3.3003 1.1001 3.3577 1.1193 3.3967 1.1322
45 2.6256 0.8752 2.6376 0.8792
50 3.2910 1.0970 2.6180 0.8727 2.6207 0.8736
50 2.6970 0.8990
55 2.6456 0.8819 2.6095 0.8698 2.6117 0.8706
60 2.6425 0.8808 2.5865 0.8622 2.6057 0.8686
65 2.6363 0.8788 2.5865 0.8622 2.5752 0.8584
70 2.6363 0.8788 2.5985 0.8662 2.5539 0.8513
75 2.6301 0.8767 2.5873 0.8624 2.5441 0.8480
80 2.6301 0.8767 2.5924 0.8641 2.5312 0.8437
85 2.6225 0.8742 2.5665 0.8555 2.4782 0.8261
90 2.6256 0.8752 2.5735 0.8578 2.4246 0.8082
95 2.6256 0.8752 2.5424 0.8475 2.4241 0.8080
100 2.6180 0.8727 2.5432 0.8477 0.0000 -
105 2.6165 0.8722 2.5991 0.8664 0.0000 -
110 2.6240 0.8747 2.6162 0.8721 2.2591 0.7530
115 2.5839 0.8613 2.6210 0.8737 2.2000 0.7333
120 2.6057 0.8686 2.1967 0.7322 2.1658 0.7219
125 2.5363 0.8454 2.1348 0.7116 0.0000 -
130 - - 2.0796 0.6932 2.1012 0.7004
135 - - 2.0869 0.6956 2.0785 0.6928
140 - - 2.0922 0.6974 2.0695 0.6898
145 - - 2.0892 0.6964 2.0562 0.6854
150 - - 2.0710 0.6903 2.0510 0.6837
155 - - 2.0687 0.6896 2.0496 0.6832
160 2.1039 0.7013 2.0747 0.6916 2.0489 0.6830
165 2.0953 0.6984 2.0606 0.6869 2.0481 0.6827
170 0.0000 -- 2.0507 0.6836 2.0453 0.6818
175 2.0732 0.6911 2.0474 0.6825 2.0374 0.6791
180 2.0569 0.6856 0.0000 - 2.0381 0.6794
185 2.0503 0.6834 0.0000 - 2.0353 0.6784
190 0.0000 - 0.0000 - 2.0332 0.6777
195 0.0000 - 0.0000 - 2.0325 0.6775
200 0.0000 - 0.0000 - 2.0205 0.6735
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Organische Anionen

Mn-Al-Dodekacarboxylat Mn-Al-Dodekacarboxylat
Temp.[°C] , .
co[nm] ¢’ [nm] ao Co[nNm] ¢’ [nm] 8o
30 10.2205 3.4068 0.3165
40 10.2301 3.4100 0.3167
50 10.2378 3.4126 0.3165
60 10.2524 3.4175 0.3164
70 10.2616 3.4205 0.3165
80 10.2791 3.4264 0.3166
90 10.2901 3.4300 0.3165
95 10.3348 3.4449 0.3166 7.5452 25151 0.3182
100 10.2601 3.4200 0.3166 7.5607 2.5202 0.3182
105 7.5619 2.5206 0.3180
110 7.5615 2.5205 0.3180
120 7.6198 2.5399 0.3179
130 7.6524 2.5508 0.3156
140 7.6495 2.5498 0.3162
150 7.5820 2.5273 0.3139
Mn-Al-Pentansulfonat Mn-Al-Pentansulfonat
Temp.[°C] . .
Co[nNm] ¢’ [nm] o Co[nm] ¢’ [nm] o
25 5.1833 1.7278 0.3171
30 5.1906 1.7302 0.3171
40 5.1669 1.7223 0.3176
50 5.1544 1.7181 0.3172
60 5.1543 1.7181 0.3174
70 5.1412 1.7137 0.3178
75 5.1412 1.7137 0.3178
80 5.1295 1.7098 0.3173
85 5.1151 1.7050 0.3168
90 4.7980 1.5993 0.3167
95 4.3626 1.4542 0.3164
100 4.3586 1.4529 0.3157
105 4.3465 1.4488 0.3161
110 4.3336 1.4445 0.3161
115 4.3104 1.4368 0.3160
120 4.3006 1.4335 0.3156
125 4.2874 1.4291 0.3158
130 4.2782 1.4261 0.3159
140 4.2772 1.4257 0.3152
150 4.2768 1.4256 0.3149
160 4.2912 1.4304 0.3171
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Mn-Al-Heptansulfonat Mn-Al-Heptansulfonat
Temp.[°C] , .
Co[nm] ¢ [nm] o Co[NM] ¢’ [nm] 3o

25 5.8108 1.9369 0.3169

30 5.8064 1.9355 0.3170

40 5.8417 1.9472 0.3165

50 5.8627 1.9542 0.3165

60 5.8619 1.9540 0.3164

70 5.8895 1.9632 0.3166

80 5.8615 1.9538 0.3166

85 5.8701 1.9567 0.3168

90 5.8672 1.9557 0.3166

95 5.6968 1.8989 0.3168

100 5.5767 1.8589 0.3172

105 4.9959 1.6653 0.3166
110 4.9854 1.6618 0.3179
115 4.9577 1.6526 0.3177
120 4.9378 1.6459 0.3174
125 4.9344 1.6448 0.3171
130 4.9204 1.6401 0.3165
140 4.9047 1.6349 0.3167
150 4.9070 1.6357 0.3169

Mn-Al-Naphthalin-1-sulfonat Mn-Al-Naphthalin-1-sulfonat
Temp.[°C] , .
co[nm] ¢’ [nm] o Co[Nm] ¢’ [nm] 2o

30 3.2928 1.0976 0.3182

40 3.3087 1.1029 0.3185

50 3.3087 1.1029 0.3167

60 3.3094 1.1031 0.3162

65 3.3084 1.1028 0.3170

70 2.6543 0.8848 0.3160
75 2.6581 0.8860 0.3159
80 2.6576 0.8859 0.3155
90 2.6592 0.8864 0.3158
100 2.6592 0.8864 0.3158
120 2.6592 0.8864 0.3158
140 2.6592 0.8864 0.3158
160 2.6592 0.8864 0.3158
180 2.6697 0.8899 0.3161
200 2.6591 0.8864 0.3161
220 2.6770 0.8923 0.3160
250 2.6372 0.8791 0.3160

A43



Anhang

Mn-Al-Toluolsulfonat

Mn-Al-Toluolsulfonat

Templ°Cl ¢ inm] ¢’ [nm] ap co[nm] ¢’ [nm] G0

25 5.1694 1.7231 0.3170

30 5.1638 1.7213 0.3166

40 5.1770 1.7257 0.3170

50 5.1727 1.7242 0.3169

60 5.1750 1.7250 0.3165

70 5.1648 1.7216 0.3166

75 5.1675 1.7225 0.3165

80 5.1675 1.7225 0.3165

90 5.1703 1.7234 0.3168 4.3195 1.4398 0.3173
95 4.3202 1.4401 0.3174
100 4.3201 1.4400 0.3173
110 4.3075 1.4358 0.3175
120 4.2789 1.4263 0.3173
130 4.2626 1.4209 0.3174
140 4.2669 1.4223 0.3173
150 4.2550 1.4183 0.3184
160 4.2555 1.4185 0.3184
170 4.2583 1.4194 0.3178
180 4.2574 1.4191 0.3184
190 4.2554 1.4185 0.3178
200 4.2710 1.4237 0.3176
210 4.2710 1.4237 0.3176
220 4.2833 1.4278 0.3174
230 4.2738 1.4246 0.3174
240 4.2841 1.4280 0.3175
250 4.2973 1.4324 0.3173
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Mn-Al-Benzolsulfonat

Mn-Al-Benzolsulfonat

Templ°Cl ¢ amy ¢ [nm] ap co[nm] ¢’ [nm] g
25 4.6962 1.5654 0.3165
30 4.6962 1.5654 0.3165
40 4.6962 1.5654 0.3165
50 4.6718 1.5573 0.3162
60 4.6531 1.5510 0.3160
70 4.6262 1.5421 0.3161
75 4.5998 1.5333 0.3161
80 4.5790 1.5263 0.3157 4.1503 1.3834 0.3160
85 4.5958 1.5319 0.3158 4.0264 1.3421 0.3161
90 4.6548 1.5516 0.3157 3.7371 1.2457 0.3167
95 4.6536 1.5512 0.3135 3.7710 1.2570 0.3163
100 4.6308 1.5436 0.3142 3.7690 1.2563 0.3156
105 4.6292 1.5431 0.3147 3.7717 1.2572 0.3158
110 4.6306 1.5435 0.3142 3.7682 1.2561 0.3154
115 4.6306 1.5435 0.3142 3.7660 1.2553 0.3157
120 4.6291 1.5430 0.3148 3.7717 1.2572 0.3158
125 4.6229 1.5410 0.3156 3.7654 1.2551 0.3158
130 4.6242 1.5414 0.3156 3.7671 1.2557 0.3157
140 4.6242 1.5414 0.3158 3.7688 1.2563 0.3157
150 4.6242 1.5414 0.3158 3.7688 1.2563 0.3157
160 4.6242 1.5414 0.3158 3.7722 1.2574 0.3155
170 4.6242 1.5414 0.3158 3.7755 1.2585 0.3156
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8.3 Zuordnung der IR-Absorptionsbanden der manganhaltigen LDHs

IR - Absorptionsbanden von Mn-Al-NO3

Wellenzahl [cm™]

Art der lokalisierten Schwingung

3640 (Schulter) v (OH) (OH)-Valenzschwingung der Hauptschicht

3490...3480 Vv 13 (H20) (H-O-H)-Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
1615 v 2 (H20) H,0O-Valenzschwingung

1384 Vas (NO3) asymmetr. (N-O)-Valenzschwingung der (NO3 )-Gruppe
1065 0 (Me-OH) (Me-OH)-Deformationsschwingung

595 (AlOg) (AIV-0)-Schwingung

535 (AlOg) (AIV-0)-Schwingung

418 MnO Mn-O Schwingung

IR - Absorptionsbanden von Shigait-Na

Wellenzahl [cm™]

Art der lokalisierten Schwingung

3640 (Schulter) v (OH) (OH)-Valenzschwingung der Hauptschicht

3490...3480 Vv 13 (H20) (H-O-H)-Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers

1650 V2 (H20) H,O-Valenzschwingung

1191 Vas (SO4%) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO4°)-Gruppe

1143 Vas (SO4%) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO4°)-Gruppe

1109 Vas (SO4%) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO4*)-Gruppe

989 Ve (SO4%) symmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO4°)-Gruppe

954 0 (Me-OH) (Me-OH)-Deformationsschwingung

773 0 (Me-OH) (Me-OH)-Deformationsschwingung

619 Ve (SO4%) symmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO4°)-Gruppe

604 Bas (SO4), asymmetr. ﬂS—O)—Deformationsschwingung der SO, -
(AlOs) Gruppen, (Al V-O)—Schwingung

535 B, (SO4°), symmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der SO, -
(AlOg) Gruppen, (Al'Y-0)-Schwingung

419 MnO Mn-O Schwingung

IR - Absorptionsbanden von Shigait-K

Wellenzahl [cm™]

Art der lokalisierten Schwingung

3640 (Schulter) v (OH) (OH)-Valenzschwingung der Hauptschicht

3490...3480 Vv 13 (H20) (H-O-H)-Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
1650 v, (H0) H,0O-Valenzschwingung

1143 Vas (SO4°) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO,~)-Gruppe
1109 Vas (SO4°) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO,~)-Gruppe
989 Vs (SO47) symmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO,~)-Gruppe
954 0 (Me-OH) (Me-OH)-Deformationsschwingung
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773 0 (Me-OH) (Me-OH)-Deformationsschwingung

619 Ve (SO4%) symmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO4°)-Gruppe

604 Bas (SOL), asymmetr. ﬂS—O)—Deformationsschwingung der SO, -
(AlOg) Gruppen, (Al V—O)—Schwingung

535 s (SO4%), symmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der SO, -
(AlOg) Gruppen, (Al'Y-0)-Schwingung

419 MnO Mn-O Schwingung

IR - Absorptionsbanden von Shigait-Rb

Wellenzahl [cm™]

Art der lokalisierten Schwingung

3640 (Schulter) v (OH) (OH)-Valenzschwingung der Hauptschicht

3490...3480 Vv 13 (H20) (H-O-H)-Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers

1650 v, (H,0) H,0O-Valenzschwingung

1143 Vas (SO4°) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO4°)-Gruppe

1109 Vas (SO4°) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO4°)-Gruppe

989 Ve (SO4%) symmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO4°)-Gruppe

863 0 (Me-OH) (Me-OH)-Deformationsschwingung

619 Ve (SO4%) symmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO4°)-Gruppe

604 Bas (SO4), asymmetr. ﬂS—O)—Deformationsschwingung der SO, -
(AlOs) Gruppen, (Al V-O)—Schwingung

535 B, (SO4°), symmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der SO, -
(AlOg) Gruppen, (Al'Y-0)-Schwingung

419 MnO Mn-O Schwingung

IR - Absorptionsbanden von Shigait-NH,"

Wellenzahl [cm™]

Art der lokalisierten Schwingung

3640 (Schulter) v (OH) (OH)-Valenzschwingung der Hauptschicht

3490...3480 Vv 13 (H20); (H-O-H)-Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
Vas (NHS) und asymmetr. (N-H)-Valenzschwingung der NH,"-Gruppe

1650 v, (H0) H,0O-Valenzschwingung

1398 Ve (NH,") symmetr. (N-H)-Valenzschwingung der NH, -Gruppe

1143 Vas (SO4°) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO,~)-Gruppe

1109 Vas (SO4°) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO,~)-Gruppe

989 Vs (SO47) symmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO,~)-Gruppe

954 0 (Me-OH) (Me-OH)-Deformationsschwingung

773 0 (Me-OH) (Me-OH)-Deformationsschwingung

619 Vs (SO47) symmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO,~)-Gruppe

604 Bas (SO47), asymmetr. gS-O)-Deformationsschwingung der SO, -
(AlOg) Gruppen, (Al V-O)—Schwingung

535 B, (SO4°), symmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der SO, -
(AlOg) Gruppen, (Al'Y-0)-Schwingung

419 MnO Mn-O Schwingung
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IR - Absorptionsbanden von Mn-Al-SeO4-Na)

Wellenzahl [cm™]

Art der lokalisierten Schwingung

3640 (Schulter) v (OH) (OH)-Valenzschwingung der Hauptschicht

3490...3480 Vv 13 (H20) (H-O-H)-Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
1650 V3 (H20) H,0O-Valenzschwingung

965 0 (Me-OH) (Me-OH)-Deformationsschwingung

914 Vas (Se0,4°) asymmetr. (Se-O)-Valenzschwingung der (SeO,”)-Gruppe
868 Vas (Se0,4°) asymmetr. (Se-O)-Valenzschwingung der (SeO,”)-Gruppe
770 0 (Me-OH) (Me-OH)-Deformationsschwingung

595 (AlOg) (AI'V-0)-Schwingung

531 (AlOg) (AI'V-0)-Schwingung

419 MnO Mn-O Schwingung
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Mn-Al-Butyrat
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Wellenzahl [1/cm]
IR - Absorptionsbanden von Mn-Al-Butyrat
Wellenzahl
[cm™] Art der lokalisierten Schwingung
3640 (Schulter) v (OH) (OH)-Valenzschwingung der Hauptschicht
3490...3480 (H-O-H)-Valenzschwingung des
V13 (H0) Zwischenschichtwassers
2965 Vas (CH3) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH3-Gruppen
2935 Vas (CHy) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,-Gruppen
symmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,- u. CH3-
2875 Vs (CH,, CH3))
Gruppen
1550 v (C=0) (C=0)-Valenzschwingung
1420 Oas (CH3), 65 (CHy) (C-H)-Deformationsschwingungen CH,- u. CH;-Gruppen
1390 0 (C-H), 6 (O-H) (C-H), (O-H) Deformationsschwingungen
symmetr. (C-H)- Deformationsschwingung der CHs-
1350 0s (CH3)
Gruppen
1260 0 (CHy) (C-H)-Deformationsschwingungen der CH,-Gruppen
1100 0 (CH,3) (C-H)-Deformationsschwingungen der CH3-Gruppen
962 0 (Me-OH) (Me-OH)-Deformationsschwingung
763 0 (Me-OH) (Me-OH)-Deformationsschwingung
595 (AIOg) (AIV-0)-Schwingung
530 (AIOg) (AIV-0)-Schwingung
420 MnO Mn-O Schwingung
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Mn-Al-Pentanoat
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Wellenzahl [1/cm]
IR - Absorptionsbanden von Mn-Al-Pentanoat
Wellenzahl
[cm™] Art der lokalisierten Schwingung
3640 (Schulter) v (OH) (OH)-Valenzschwingung der Hauptschicht
3490...3480 (H-O-H)-Valenzschwingung des
V13 (H0) Zwischenschichtwassers
2965 Vas (CH3) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH;-Gruppen
2935 Vas (CHy) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,-Gruppen
symmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,- u. CH3-
2875 Vs (CH,, CH3))
Gruppen
1545 v (C=0) (C=0)-Valenzschwingung
1411 Oas (CH3), 65 (CHy) (C-H)-Deformationsschwingungen CH,- u. CH;-Gruppen
1380 0 (C-H), 6 (O-H) (C-H), (O-H) Deformationsschwingungen
symmetr. (C-H)- Deformationsschwingung der CHs-
1350 0s (CH3)
Gruppen
1248 0 (CHy) (C-H)-Deformationsschwingungen der CH,-Gruppen
1101 0 (CHs) (C-H)-Deformationsschwingungen der CH3-Gruppen
982 0 (Me-OH) (Me-OH)-Deformationsschwingung
761 0 (Me-OH) (Me-OH)-Deformationsschwingung
600 (AlOg) (AIV-0)-Schwingung
520 (AlOg) (AIV-0)-Schwingung
420 MnO Mn-O Schwingung
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Mn-Al-Oktanoat
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IR - Absorptionsbanden von Mn-Al-Oktanoat

4000

3500 3000

2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl [1/cm]

Wellenzahl
[cm™] Art der lokalisierten Schwingung
3640 (Schulter) v (OH) (OH)-Valenzschwingung der Hauptschicht
MOy 0) Lo e

2955 Vas (CH3) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH;-Gruppen

2915 Vas (CHy) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,-Gruppen
symmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,- u. CH3-

2865 Vs (CH,, CH3))
Gruppen

1550 v (C=0) (C=0)-Valenzschwingung

1460 Oas (CH3), 65 (CHy) (C-H)-Deformationsschwingungen CH»- u. CH;-Gruppen

1400 0 (C-H), 6 (O-H) (C-H), (O-H) Deformationsschwingungen

1360 5. (CHy) symmetr. (C-H)- Deformationsschwingung der CH;-
Gruppen

1228 0 (CHy) (C-H)-Deformationsschwingungen der CH,-Gruppen

1120 0 (CH,3) (C-H)-Deformationsschwingungen der CH;-Gruppen

982 0 (Me-OH) (Me-OH)-Deformationsschwingung

751 0 (Me-OH) (Me-OH)-Deformationsschwingung

600 (AIOg) (AIY-0)-Schwingung

520 (AIOg) (AIY-0)-Schwingung

420 MnO Mn-O Schwingung
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Mn-Al-Undekanoat
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Wellenzahl [1/cm]
IR - Absorptionsbanden von Mn-Al-Undekanoat
Wellenzahl
[cm™] Art der lokalisierten Schwingung
3540 (Schulter) v (OH) (OH)-Valenzschwingung der Hauptschicht
3490...3480 (H-O-H)-Valenzschwingung des
V13 (H0) Zwischenschichtwassers
2955 Vas (CH3) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH;-Gruppen
2915 Vas (CHy) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,-Gruppen
symmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,- u. CH3-
2855 Vs (CH3, CHa))
Gruppen
1560 v (C=0) (C=0)-Valenzschwingung
1470 Oas (CH3), 65 (CHy) (C-H)-Deformationsschwingungen CH,- u. CH;-Gruppen
1420 0 (C-H), 6 (O-H) (C-H), (O-H) Deformationsschwingungen
symmetr. (C-H)- Deformationsschwingung der CHs-
1395 0s (CH3)
Gruppen
1200-1300 0 (CHy) (C-H)-Deformationsschwingungen der CH,-Gruppen
1100 0 (CH,3) (C-H)-Deformationsschwingungen der CH;-Gruppen
1060 0 (Me-OH) (Me-OH)-Deformationsschwingung
762 0 (Me-OH) (Me-OH)-Deformationsschwingung
660 (AlOg) (AIV-0)-Schwingung
520 (AlOg) (AIV-0)-Schwingung
420 MnO Mn-O Schwingung
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Mn-Al-Dodekanoat
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Wellenzahl [1/cm]

IR - Absorptionsbanden von Mn-Al-Dodekanoat

Wellenzahl
[cm™] Art der lokalisierten Schwingung
3540 (Schulter) v (OH) (OH)-Valenzschwingung der Hauptschicht
MOy o) Lo e
2955 Vas (CH3) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH;-Gruppen
2915 Vas (CHy) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,-Gruppen
symmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,- u. CH3-
2855 Vs (CH,, CH3))
Gruppen
1560 v (C=0) (C=0)-Valenzschwingung
1470 Oas (CH3), 65 (CHy) (C-H)-Deformationsschwingungen CH»- u. CH;-Gruppen
1420 0 (C-H), 6 (O-H) (C-H), (O-H) Deformationsschwingungen
symmetr. (C-H)- Deformationsschwingung der CHs-
1395-1350 05 (CH3)
Gruppen
1200-1300 0 (CHy) (C-H)-Deformationsschwingungen der CH,-Gruppen
1110 0 (CH,3) (C-H)-Deformationsschwingungen der CH;-Gruppen
920 0 (Me-OH) (Me-OH)-Deformationsschwingung
722 0 (Me-OH) (Me-OH)-Deformationsschwingung
600 (AlOg) (AIV-0)-Schwingung
520 (AlOg) (AIV-0)-Schwingung
420 MnO Mn-O Schwingung
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Mn-Al-Methansulfonat
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Wellenzahl [1/cm]

IR - Absorptionsbanden von Mn-Al-Methansulfonat

Wellenzahl
[cm™] Art der lokalisierten Schwingung
3640 (Schulter) v (OH) (OH)-Valenzschwingung der Hauptschicht
(H-O-H)-Valenzschwingung des
3490...3480 v 15 (H;0) Zwischenschichtwassers
3005 Vas (CH3) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH3-Gruppen
2935 Vas (CHy) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,-Gruppen
1640 v, (H,0) H,0O-Valenzschwingung
1420 0as (CH3), 65 (CHy) (C-H)-Deformationsschwingungen CH»- u. CH;-Gruppen
symmetr. (C-H)- Deformationsschwingung der CHs-
1385 0s (CH3) Gruppen
1202 Vas (SO5°) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO;”)-Gruppe
1050 Vs (SO57) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO;”)-Gruppe
954 0 (Me-OH) (Me-OH)-Deformationsschwingung
783 0 (Me-OH), v (C-S)  (Me-OH)-Deformationsschwingung
619 Vs (SO57) symmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO3”)-Gruppe
595 Bas (SO57), asymmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der SO;” -
(AlOg) Gruppen, (Al'Y-0)-Schwingung
530 B, (SO5°), symmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der SOz” -
(AlOg) Gruppen, (Al'Y-0)-Schwingung
420 MnO Mn-O Schwingung
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Mn-Al-Ethansulfonat

1.0
=
0.9 - G - L
8
0.8+ MA/ L
I
Jige]
07 s & S, -
5 CH T
8 064 =L R
G ) =
% 0.5 4 o” %) . L
b ey i %))
- T z g
@ s _
0.4 - oI
> o_L
T 5 = <
0.3 ' = o <+
) - 8 X
> T >$ O
> '
0.2— > g_
0.1 4———
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl [1/cm]

IR - Absorptionsbanden von Mn-Al-Ethansulfonat

Wellenzahl
[cm™] Art der lokalisierten Schwingung
3640 (Schulter) v (OH) (OH)-Valenzschwingung der Hauptschicht
(H-O-H)-Valenzschwingung des
3490...3480 v 43 (H,0) Zwischenschichtwassers
2995 Vas (CH3) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH3-Gruppen
2940 Vas (CHy) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,-Gruppen
symmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,- u. CH3-
2880 Vs (CH,, CH3))
Gruppen
1630 v, (H0) H,0O-Valenzschwingung
symmetr. (C-H)- Deformationsschwingung der CHs-
1385 0s (CH3) Gruppen
1180 Vas (SO5°) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO5”)-Gruppe
1072 Vs (SO57) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO3”)-Gruppe
755 0 (Me-OH), v (C-S)  (Me-OH)-Deformationsschwingung
585 Bas (SO37), asymmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der SO;” -
(AlOg) Gruppen, (Al'Y-0)-Schwingung
505 3, (SO5°), symmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der SO5° -
(AlOg) Gruppen, (Al'Y-0)-Schwingung
420 MnO Mn-O Schwingung
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Mn-Al-Propansulfonat
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2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl [1/cm]

IR - Absorptionsbanden von Mn-Al-Propansulfonat

Wellenzahl
[cm™] Art der lokalisierten Schwingung
3640 (Schulter) v (OH) (OH)-Valenzschwingung der Hauptschicht
(H-O-H)-Valenzschwingung des
3490...3480 v 43 (H,0) Zwischenschichtwassers
2955 Vas (CH3) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH;-Gruppen
2930 Vas (CHy) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,-Gruppen
symmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,- u. CH3-
2880 Vs (CH,, CH3))
Gruppen
1635 v, (H0) H,0O-Valenzschwingung
1450 Oas (CH3), 65 (CHy) (C-H)-Deformationsschwingungen CH,- u. CH;-Gruppen
symmetr. (C-H)- Deformationsschwingung der CHs-
1385 0s (CH3) Gruppen
1180 Vas (SO5°) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO;”)-Gruppe
1055 Vs (SO57) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO;”)-Gruppe
785 0 (Me-OH), v (C-S)  (Me-OH)-Deformationsschwingung
600 Bas (SO57), asymmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der SO;” -
(AlOg) Gruppen, (Al'Y-0)-Schwingung
530 3, (SO5°), symmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der SO3* -
(AlOg) Gruppen, (Al'Y-0)-Schwingung
420 MnO Mn-O Schwingung
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Mn-Al-Butansulfonat
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Wellenzahl [1/cm]

IR - Absorptionsbanden von Mn-Al-Butansulfonat

Wellenzahl
[cm™] Art der lokalisierten Schwingung
3640 (Schulter) v (OH) (OH)-Valenzschwingung der Hauptschicht
(H-O-H)-Valenzschwingung des
3490...3480 v 43 (H,0) Zwischenschichtwassers
2960 Vas (CH3) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH3-Gruppen
2940 Vas (CHy) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,-Gruppen
symmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,- u. CH3-
2875 Vs (CH,, CH3))
Gruppen
1625 V2 (H20) H,0O-Valenzschwingung
1460 Oas (CH3), 65 (CHy) (C-H)-Deformationsschwingungen CH,- u. CH;-Gruppen
symmetr. (C-H)- Deformationsschwingung der CHs-
1380 0s (CH3) Gruppen
1190 Vas (SO5°) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO5”)-Gruppe
1055 Vs (SO57) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO;”)-Gruppe
795 0 (Me-OH), v (C-S)  (Me-OH)-Deformationsschwingung
500 Bas (SO57), asymmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der SO;” -
(AlOg) Gruppen, (Al'Y-0)-Schwingung
530 3, (SO5°), symmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der SO5° -
(AlOg) Gruppen, (Al'Y-0)-Schwingung
420 MnO Mn-O Schwingung
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Anhang

Mn-Al-Pentansulfonat
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IR - Absorptionsbanden von Mn-Al-Pentansulfonat

Wellenzahl
[cm™] Art der lokalisierten Schwingung
3640 (Schulter) v (OH) (OH)-Valenzschwingung der Hauptschicht
(H-O-H)-Valenzschwingung des
3490...3480 v 43 (H,0) Zwischenschichtwassers
2960 Vas (CH3) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH;-Gruppen
2940 Vas (CHy) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,-Gruppen
symmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,- u. CH3-
2870 Vs (CH,, CH3))
Gruppen
1625 v, (H20) H,0O-Valenzschwingung
symmetr. (C-H)- Deformationsschwingung der CHs-
1382 0s (CH3) Gruppen
1195 Vas (SO5°) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO;”)-Gruppe
1050 Vs (SO57) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO;”)-Gruppe
800 0 (Me-OH), v (C-S)  (Me-OH)-Deformationsschwingung
600 Bas (SO57), asymmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der SO;” -
(AlOg) Gruppen, (Al'Y-0)-Schwingung
530 B, (SO5°), symmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der SO3” -
(AlOg) Gruppen, (Al'Y-0)-Schwingung
420 MnO Mn-O Schwingung
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Mn-Al-Hexansulfonat
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IR - Absorptionsbanden von Mn-Al-Hexansulfonat

Wellenzahl
[cm™] Art der lokalisierten Schwingung
3640 (Schulter) v (OH) (OH)-Valenzschwingung der Hauptschicht
(H-O-H)-Valenzschwingung des
3490...3480 v 15 (H;0) Zwischenschichtwassers
2955 Vas (CH3) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH3-Gruppen
2930 Vas (CHy) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,-Gruppen
symmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,- u. CH3-
2860 Vs (CH,, CH3))
Gruppen
1625 V2 (H20) H,0O-Valenzschwingung
1195 Vas (SO5°) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO;”)-Gruppe
1050 Vs (SO57) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO;”)-Gruppe
800 0 (Me-OH), v (C-S)  (Me-OH)-Deformationsschwingung
600 Bas (SO57), asymmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der SO;” -
(AlQg) Gruppen, (Al"-0)-Schwingung
530 B, (SO5°), symmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der SOz” -
(AlOg) Gruppen, (Al'Y-0)-Schwingung
420 MnO Mn-O Schwingung
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Anhang

Mn-Al-Heptansulfonat
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Wellenzahl [1/cm]

IR - Absorptionsbanden von Mn-Al-Heptansulfonat

Wellenzahl

[cm]

Art der lokalisierten Schwingung

3640 (Schulter) v (OH) (OH)-Valenzschwingung der Hauptschicht
(H-O-H)-Valenzschwingung des
3490...3480 v 15 (H;0) Zwischenschichtwassers
2960 Vas (CH3) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH;-Gruppen
2920 Vas (CHy) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,-Gruppen
symmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,- u. CH3-
2855 Vs (CH,, CH3))
Gruppen
1630 v, (H0) H,0O-Valenzschwingung
1195 Vas (SO5°) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO;”)-Gruppe
1055 Vs (SO57) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO;”)-Gruppe
800 0 (Me-OH), v (C-S)  (Me-OH)-Deformationsschwingung
600 Bas (SO57), asymmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der SO;” -
(AlOg) Gruppen, (Al'V-0)-Schwingung
530 B, (SO5°), symmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der SO5” -
(AlOg) Gruppen, (Al'V-0)-Schwingung
420 MnO Mn-O Schwingung
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Mn-Al-Oktansulfonat
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IR - Absorptionsbanden von Mn-Al-Oktansulfonat

Wellenzahl
[cm™] Art der lokalisierten Schwingung
3640 (Schulter) v (OH) (OH)-Valenzschwingung der Hauptschicht
(H-O-H)-Valenzschwingung des
3490...3480 v 15 (H;0) Zwischenschichtwassers
2960 Vas (CH3) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH;-Gruppen
2920 Vas (CHy) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,-Gruppen
symmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,- u. CH3-
2855 Vs (CH,, CH3))
Gruppen
1620 v, (H20) H,0O-Valenzschwingung
1195 Vas (SO5°) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO;”)-Gruppe
1055 Vs (SO57) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO;”)-Gruppe
800 0 (Me-OH), v (C-S)  (Me-OH)-Deformationsschwingung
600 Bas (SO57), asymmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der SO;” -
(AlOg) Gruppen, (Al'V-0)-Schwingung
530 B, (SO5°), symmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der SO5” -
(AlOg) Gruppen, (Al'V-0)-Schwingung
420 MnO Mn-O Schwingung
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Anhang

Mn-Al-Dekansulfonat
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IR - Absorptionsbanden von Mn-Al-Dekansulfonat

Wellenzahl
[cm™] Art der lokalisierten Schwingung
3640 (Schulter) v (OH) (OH)-Valenzschwingung der Hauptschicht
(H-O-H)-Valenzschwingung des
3490...3480 v 15 (H;0) Zwischenschichtwassers
2955 Vas (CH3) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH3-Gruppen
2915 Vas (CHy) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,-Gruppen
symmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,- u. CH3-
2850 Vs (CH,, CH3))
Gruppen
1630 v, (H0) H,0O-Valenzschwingung
1195 Vas (SO5°) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO;”)-Gruppe
1055 Vs (SO57) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO;”)-Gruppe
800 0 (Me-OH), v (C-S)  (Me-OH)-Deformationsschwingung
600 Bas (SO57), asymmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der SO;” -
(AlQg) Gruppen, (Al"-0)-Schwingung
530 B, (SO5°), symmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der SOz” -
(AlOg) Gruppen, (Al'Y-0)-Schwingung
420 MnO Mn-O Schwingung
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Anhang

Mn-Al-Tetradekansulfonat
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IR - Absorptionsbanden von Mn-Al-Dekansulfonat

Wellenzahl
[cm™] Art der lokalisierten Schwingung
3640 (Schulter) v (OH) (OH)-Valenzschwingung der Hauptschicht
(H-O-H)-Valenzschwingung des
3490...3480 v 43 (H,0) Zwischenschichtwassers
2950 Vas (CH3) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH3-Gruppen
2910 Vas (CHy) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,-Gruppen
symmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,- u. CH3-
2850 Vs (CH,, CH3))
Gruppen
1630 v, (H0) H,0O-Valenzschwingung
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Anhang

Mn-Al-Benzolsulfonat und Mn-Al-Toluolsulfonat

IR - Absorptionsbanden von Mn-Al-Benzolsulfonat

Wellenzahl
[cm™] Art der lokalisierten Schwingung
3640 (Schulter) v (OH) (OH)-Valenzschwingung der Hauptschicht
3490...3480 v 15 (H;0) sl nse
2915 Vas (CH2) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2850 Vs (CH3,) symmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,-Gruppen
1630 v 2 (H20) H»O-Valenzschwingung
1445 v (C=C) (C=C)-Valenzschwingung
1390 v (C-C) (C-C)-Valenzschwingung
1200 Vas (SO57) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO3*)-Gruppe
1125 Ve (SO57) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO3*)-Gruppe
1000-1040 0 (C-H)i.p. (C-H)-Deformationsschwingungen, in plane
760 v (C-S) (C-S)-Valenzschwingungen
745 0 (Me-OH) (Me-OH)-Deformationsschwingung
680 0 (C-C) (C-C)-Deformationsschwingungen
670 5 (C-H)o.0.p. (C-H)-Deformationsschwingungen, out of plane
600. 635 Bas (SO57), asymmetr. (8-O)-Deformationsschwingung der SO;” -
’ (AlOs) Gruppen, (Al''-O)-Schwingung
535. 545 s (SO57), symmetr. (S-O)-Deformationsschwingung der SO;” -
’ (AlOs) Gruppen, (Al'"-O)-Schwingung
420 MnO Mn-O Schwingung

IR - Absorptionsbanden von Mn-Al-Toluolsulfonat

Wellenzahl
[cm™] Art der lokalisierten Schwingung
3640 (Schulter) v (OH) (OH)-Valenzschwingung der Hauptschicht
0400, 3480y io(40)  GLOT) Ve i
2915 Vas (CHy) asymmetr. (C-H)-Valenzschwingung der CH,-Gruppen
1630 V2 (H20) H,0O-Valenzschwingung
1500 v (C-C) (C=C)-Valenzschwingung
1450 v (C=C) (C-C)-Valenzschwingung
1403 0 (C-H) (C-H)-Deformationsschwingungen
1200 Vas (SO57) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO3*)-Gruppe
1125 Ve (SO57) asymmetr. (S-O)-Valenzschwingung der (SO3*)-Gruppe
1000-1040 0 (C-H) i.p. (C-H)-Deformationsschwingungen, in plane
810 5 (C-H)o.0.p. (C-H)-Deformationsschwingungen, out of plane
700 0 (Me-OH) (Me-OH)-Deformationsschwingung
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Anhang

600 Bas (SO57), asymmetr. (SI\;O)—Deformationsschwingung der SO;” -
(AlO) Gruppen, (Al'"-O)-Schwingung

545 s (SO57), symmetr. (S—I(V))—Deformationsschwingung der SO;” -
(AlOg) Gruppen, (Al'"-O)-Schwingung

420 MnO Mn-O Schwingung

Die Absorptionsbande bei 2350 1/cm in allen gemessenen Diagrammen hat ihre Ursache in einem
geratebedingentem Fehler. Dies wurde durch eine Messung ohne Probe nachgewiesen.
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Anhang

8.4 Messergebnisse der Elementaranalysen

Ergebnisse der Elementaranalysen fir Mn-Al-LDHs mit anorganischen Anionen

N (%) Cl (%)
Doppelbestimmung  Mittelwert  Stdabw Doppelbestimmung  Mittelwert  Stdabw

Mn-Al-Nitrat 4.08 4.13 4.1 0.04

Mn-Al-Chlorid 11.53 11.60 11.6 0.05

Mn-AI-SO,-Na

Mn-Al-SO,-K

Mn-Al-SO,-Rb

Mn-Al-SO,-NH, 1.11 1.22 1.2 0.08

S (%)
Doppelbestimmung Mittelwert Stdabw

Mn-Al-Nitrat

Mn-Al-Chlorid

Mn-AI-SO,-Na 8.06 8.21 8.1 0.11

Mn-Al-SO,-K 7.99 8.15 8.1 0.12

Mn-Al-SO,-Rb 7.78 7.92 7.8 0.09

Mn-AI-SO,-NH, 7.68 7.86 7.8 0.13

Ergebnisse der Elementaranalysen fir Mn-Al-Carboxylate

Kettenlange C (%) H (%)

n Doppelbestimmung  Mittelwert  Stdabw Doppelbestimmung  Mittelwert  Stdabw
1 2.42 2.23 2.3 0.13 2.48 2.49 2.5 0.01
2 4.41 4.35 4.4 0.04 3.01 3.08 3.0 0.05
3 6.20 6.30 6.2 0.07 3.40 3.14 3.3 0.18
4 9.52 9.64 9.6 0.08 3.45 3.69 3.6 0.17
5 12.16 12.12 12.1 0.03 3.93 3.82 3.9 0.08
6 14.29 14.19 14.2 0.07 4.00 4.16 4.1 0.11
7 18.15 18.30 18.2 0.11 4.66 4.56 4.6 0.07
8 46.36 45.90 46.1 0.33 8.04 8.30 8.2 0.18
9 43.66 43.53 43.6 0.09 7.87 7.77 7.8 0.07
10 44.59 44.78 44.7 0.13 7.80 7.83 7.8 0.02
11 46.03 46.14 46.1 0.08 8.15 8.17 8.2 0.02
12 48.23 48.15 48.2 0.06 8.59 8.41 85 0.13
13 49.52 49.46 49.5 0.04 8.72 8.61 8.7 0.08
14 49.76 49.87 49.8 0.08 8.73 8.68 8.7 0.04
15 52.46 52.54 52.5 0.06 9.19 9.05 9.1 0.10
16 53.19 52.94 53.1 0.18 9.24 9.23 9.2 0.00
17 55.36 54.81 55.1 0.39 9.60 9.40 9.5 0.14
18 55.82 55.85 55.8 0.02 9.74 9.57 9.7 0.12
19 56.07 55.77 55.9 0.21 9.84 9.59 9.7 0.18
20 57.22 57.18 57.2 0.03 10.04 9.86 10.0 0.13

Terephthalat 12.91 12.90 12.9 0.01 4.15 4.06 4.1 0.06
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Ergebnisse der Elementaranalysen fur Mn-Al-Sulfonate

Kettenlange C (%) H (%)

n Doppelbestimmung  Mittelwert  Stdabw Doppelbestimmung  Mittelwert  Stdabw
4 7.66 7.65 7.7 0.01 4.42 451 4.5 0.07
5 10.79 10.90 10.8 0.08 5.12 5.03 5.1 0.07
6 13.62 13.62 13.6 0.00 5.66 5.63 5.6 0.02
7 16.02 15.96 16.0 0.04 6.06 5.92 6.0 0.09
8 17.75 17.81 17.8 0.04 6.27 6.16 6.2 0.07
9 18.90 18.84 18.9 0.04 6.37 6.24 6.3 0.09
10 21.33 21.28 21.3 0.04 6.77 6.66 6.7 0.08
11 23.77 23.73 23.8 0.03 6.96 6.84 6.9 0.08
12 25.94 25.90 25.9 0.03 7.36 7.24 7.3 0.08
14 28.32 28.31 28.3 0.01 7.58 7.47 7.5 0.08
16 32.67 32.63 32.7 0.03 8.29 8.14 8.2 0.11
18 34.32 34.34 34.3 0.01 8.51 8.40 8.5 0.07

Benzolsulfonat 13.11 13.24 13.2 0.09 3.21 3.20 3.2 0.01

Kettenlange S (%)

n Doppelbestimmung  Mittelwert  Stdabw
4 5.16 5.25 5.2 0.06
5 5.87 5.88 5.9 0.01
6 6.18 6.26 6.2 0.06
7 6.27 6.23 6.3 0.02
8 6.12 6.16 6.1 0.03
9 5.71 5.81 5.8 0.07
10 5.85 5.95 5.9 0.07
11 5.48 5.50 55 0.01
12 5.64 5.80 57 0.12
14 4.96 4.95 5.0 0.00
16 4.60 4.52 4.6 0.06
18 4.53 4.51 4.5 0.01

Benzolsulfonat 5.77 5.50 5.6 0.20
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8.5 Ergebnisse der Kryo-EDX-Analysen

WData eiZWL lgest0S-02 02_Kiinlgh7064706_03_EDX 1.1
Lahel Az 706« 03 E0X-1
Pt
Na Al c
T r e Mn
[l [ [ t + + + t
nn 140 i zzn asn 4 450 560 B30

EDX Messpunkt 1 (Abb. 22)

WData gelZWL lgesh05 02 02_Kiinlg\706 34706 %_03_EDX-2.1
Lahel Az 706« 03 EDXM-2
Pt
[ T G- "
+ + + + + ]
nn 140 i zzn asn 4 450 560 630

EDX Messpunkt 2 (Abb. 22)



Anhang

Lahel Az 706« 03 E0X-3

lgesh05 02 02_Kiinlg\706 34706 5_03_EDX 3.1

EDX Messpunkt 3 (Abb.

22)

69



Lebenslauf

Lebenslauf

Personliche Daten

Vor- und Zuname
Geburtsdatum
Geburtsort

Familienstand

Schulbildung
1980 — 1990
1990 — 1992

Wehrdienst
1993 — 1994

Hochschulstudium
1994 — 2000

2000 — 2005

Berufliche Tatigkeit
2000 - 2005

seit 2005

Halle, 4. Juli 2006

Uwe Konig

Uwe Konig
13.05.1974
Zeitz

ledig

18. Polytechnische Oberschule Halle-Neustadt
Adolf-Reichwein-Gymnasium Halle

Abschluss: Allgemeine Hochschulreife

Altenpflegeheim Burgbreite Wernigerode

Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg
Studienfach:  Geologie/Palédontologie
Abschluss: Diplom
Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg
Studienfach:  Mineralogie

Promotionsstudium

Wissenschaftlicher Mitarbeiter an der

Fachgruppe Mineralogie/Geochemie,

Inst. f. Geologische Wissenschaften u. Geiseltalmuseum
Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg

Application Specialist XRD bei PANalytical B.V., Almelo
(Niederlande)



	Inhaltsverzeichnis
	Vorwort
	Nomenklatur und Abkürzungen
	Kurzzusammenfassung
	1. Einleitung
	1.1 Einführung
	1.2 Layered Double Hydroxides (LDHs)
	1.2.1 Allgemein
	1.2.2 Struktur von LDHs
	1.2.3 Austausch von Kationen und Anionen

	1.3 Organische Anionen
	1.3.1 Alkylsulfonate
	1.3.2 Aromatische Sulfonsäuren
	1.3.3 Monocarbonsäuren
	1.3.4 Mehrprotonige Carbonsäuren
	1.3.5 Aromatische Carbonsäuren
	1.3.6 Hydroxysäuren

	1.4 Aufgabenstellung

	2. Experimentelle Methoden
	2.1 Röntgendiffraktometrie
	2.2 Thermoanalytik
	2.3 Chemische Analytik
	2.4 IR-Spektroskopie
	2.5 Rasterelektronenmikroskopie (REM)
	2.5.1 Kryo-Transfer-Einheit

	2.6 Bestimmung der BET-Oberfläche

	3. Synthese von manganhaltigen LDHs mit anorganischem Anion
	3.1 Synthesemethoden
	3.2 Synthese
	3.3 Einfluss der Reaktionsbedingungen
	3.4 Synthese von Mn-Al-LDHs
	3.4.1 Mn-Al-Chlorid
	3.4.2 Mn-Al-Nitrat
	3.4.3 Mn-Al-Sulfat(Na) – Shigait-Na
	3.4.4 Mn-Al-Sulfat(K) – Shigait-K
	3.4.5 Mn-Al-Sulfat(Rb) – Shigait-Rb
	3.4.6 Mn-Al-Sulfat (NH4) – Shigait-NH4
	3.4.6.1 Alkali-substituierte Shigaite

	3.4.7 Mn-Al-Selenat-Na
	3.4.8 Reaktionen mit verschiedenen anorganischen Anionen


	4. Synthese von manganhaltigen LDHs mit organischen Anionen
	4.1 Anionenaustausch mit Carboxylationen
	4.1.1 Carboxylationen mit der allgemeinen Zusammensetzung CnH2n+1COO-

	4.2 Anionenaustausch mit Dicarboxylationen
	4.2.1 Dicarboxylate mit der allgemeinen Zusammensetzung CnH2n(COOH)2
	4.2.2 Einbau verschiedener Dicarboxylationen und mehrwertiger Carboxylationen

	4.3 Anionenaustausch mit Sulfonaten
	4.3.1 Sulfonationen mit der allgemeinen Zusammensetzung CnH2n+1SO3 -
	4.3.2 Aromatische Sulfonate und Farbstoffe


	5. Versuche zur Synthese von Mn-Fe- und Mn-Cr-LDHs
	6. Zusammenfassung und Diskussion
	7. Literatur
	8. Anhang
	8.1 Gitterparameter manganhaltiger LDHs
	8.2 Gitterparameter in Anhängigkeit von Temperatur ausgewählter LDHs
	8.3 Zuordnung der IR-Absorptionsbanden der manganhaltigen LDHs
	8.4 Messergebnisse der Elementaranalysen
	8.5 Ergebnisse der Kryo-EDX-Analysen


