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Abkurzungen und Nomenklatur

Abkirzungen und Nomenklatur

Um die Bezeichnungen der synthetisierten Verbindungen im Text abzukirzen, wurde folgende
Nomenklatur verwendet:

Zinkaluminiumnitrathydrat bzw. ZnAl-Nitrat

Zink Aluminium Nitrat Hydrat [Zn,Al(OH)6][NO3 * 1,9H,0]
Zinkaluminiumpentansulfonat Hydrat bzw. ZnAl-Pentansulfonat Hydrat

Zink Aluminium Pentansulfonat Hydrat [Zn,Al(OH)6][CsH11SO3 » 3 H,0]

Des Weiteren wurden folgende Abklirzungen eingesetzt:
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Brunnauer-Emmett-Teller (N,-Adsorption)
Schichtdicke

Differenzthermoanalyse
Differentialthermogravimetrie
Differential Scanning Calorimetry
Figure of Merit, N=Anzahl der Reflexe
abgekochtes, destilliertes Wasser
Inductively Coupled Plasma

Infrarot (Spektroskopie)
Karl-Fischer-(Titration)

Layered Double Hydroxide

Mittelwert

Anzahl der Kohlenstoffatome einer organischen Verbindung
Polyethylen

Optical Emission Spectroscopy
Rasterelektronenmikroskop

relative Feuchte

Raumgruppe

Standardabweichung
Thermogravimetrie

Alterungszeit

Alterungstemperatur

asymmetrische Valenzschwingung
symmetrische Valenzschwingung
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Kurzzusammenfassung

Kurzzusammenfassung

Layered Double Hydroxides (LDHSs) sind aufgrund ihres chemischen Aufbaus und der Fahigkeit,
verschiedenste organische und anorganische Anionen in die Schichtstruktur einzubauen, schon
lange von groRem Interesse fir den Einsatz als katalytischer Werkstoff, Speichermineral,
Antacidum oder Adsorbermaterial. Die starke Variabilitdt in der Zusammensetzung der Haupt- und
Zwischenschicht fihrt dabei zu einer groRen Bandbreite an spezifischen Eigenschaften der
jeweiligen LDHs. Aus diesem Grund ist es nétig, systematische Untersuchungen zu chemischen
und physikalischen Parametern von LDHs durchzufiihren.

Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der kristallchemischen und thermischen Eigenschaften von
ZnAlI-LDHs mit organischen Zwischenschichtanionen unterschiedlicher Kettenlange und
funktioneller Gruppen. Anhand der Analyseergebnisse wurden Aussagen Uber Stabilitatsfelder
bzw. Hydratstufen der synthetisierten Verbindungen getroffen, welche von grof3er Bedeutung flr
potentielle Anwendungen im Bereich der Nanomaterialien sind.

Samtliche synthetisierten ZnAl-Verbindungen kristallisieren in der fir LDHs typischen Form als
hexagonale Plattchen mit einem Durchmesser von wenigen Mikrometern. Im Vergleich
verschiedener Synthesemethoden und unter Variation der Syntheseparameter Zeit, Temperatur
und pH-Wert erweist sich Nitrat als optimales Precursoranion fur Austauschreaktionen mit
organischen Anionen, wobei allerdings auf die Bildung von ZnO als Nebenphase zu achten ist.

Der Schichtabstand von ZnAl-LDHs andert sich in Abhangigkeit von der Gré3e und der Anordnung
des Zwischenschichtanions. Anhand der Zunahme der Schichtabstdande mit steigender
Kettenlange wurden die Inklinationswinkel der substituierten organischen Anionen bestimmt.
Dicarboxylate und Alkylsulfonate ordnen sich in monomolekularen Schichten in der
Zwischenschicht an, wobei der Schichtabstand linear mit der Anzahl der Kohlenstoffatome der
organischen Kette steigt. Monocarboxylate bilden in Abhéngigkeit von der Kettenlange und den
eingestellten Syntheseparametern monomolekulare oder bimolekulare Strukturen bzw.
Uberstrukturen aus beiden Anordnungen aus. Durch Trocknung bei unterschiedlichen relativen
Luftfeuchten verandern sich die Gitterparameter nur geringfligig. Die Stapelordnungen der
Dicarboxylate, Aminosaureanionen und Verbindungen mit kurzkettigen organischen Molekilen sind
instabil gegeniiber Trocknung. Eine Anderung des Schichtabstandes tritt bei der Remobilisierung
des nicht strukturnotwendigen Zwischenschichtwassers auf. ZnAl-LDHs mit stabilen kurzkettigen
organischen Anionen bilden durch Aufheizen auf Temperaturen bis max. 150°C eine
zwischenschichtwasserfreie Hydratstufe aus, wobei der Schichtabstand abnimmt. Langkettige
Sulfonatketten richten sich dagegen bei Temperaturerhdhung auf, ohne das Zwischenschicht-
wasser dabei vollstandig abzugeben. Dadurch kommt es zu einer Aufweitung der Zwischenschicht.
Erst bei hoheren Temperaturen werden die OH-Gruppen der Hauptschichten entwassert und die
Kristallstruktur wird zerstort.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass die GréRRe der Zwischenschicht gezielt durch den Einbau
spezifischer organischer Anionen mit unterschiedlichen Kettenlangen und funktionellen Gruppen
eingestellt werden kann. Nach Ausheizen des Zwischenschichtwassers bleibt die Kristallstruktur
der organischen ZnAl-LDHs in einem weiten Temperaturbereich stabil. Die spezifischen
Oberflachen der Hydratstufen sind generell gréRer als die BET-Werte der hydratisierten
Verbindungen.
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1. Einleitung

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Synthese und Charakterisierung von lamellaren
Phasen der Hydrotalkit-Gruppe. Die Vertreter dieser Gruppe werden in der Literatur haufig als
Layered Double Hydroxides (LDHs) beschrieben. Altere oder seltener verwendete Begriffe sind
Metall-Metall-Hydroxisalze, lamellare Doppelsalze, hybride Schichtstrukturen, lamellare Hydroxide
von Ubergangsmetallen oder Double Layer Hydroxides. Aufgrund der Eigenschaft, Anionen der
Zwischenschicht auszutauschen, werden LDHs haufig mit Tonmineralen verglichen und in
Anlehnung zu der Eigenschaft der Tonminerale, Kationen auszutauschen, als ,Anionische Tone"
bezeichnet.

Seit der Entdeckung des Hydrotalkits 1842 an einer Steatitprobe von Snarum (Norwegen) durch
den Geologen Carl Hochstetter haben die LDHs stark an Bedeutung gewonnen. Die groR3e
Variabilitét ihrer strukturellen Eigenschaften erméglicht den Einsatz in einem breiten Spektrum an
technischen Anwendungsbereichen. Aufgrund dessen werden die Eigenschaften von zinkhaltigen
LDHs in dieser Arbeit untersucht und charakterisiert.

1.1 Layered Double Hydroxides (LDHSs)

Naturlich vorkommende LDHs werden aufgrund ihrer feinkristallinen Ausbildung oft bersehen oder
makroskopisch mit anderen Mineralen verwechselt. LDHs kristallisieren unter sauren und
alkalischen Bedingungen. Sie kdnnen rezent als Bildungen aus Verwitterungslésungen auf Halden
und in Oxydationszonen von Lagerstatten gefunden werden (GOsSke et al., 1997, NICKEL UND
WILDMAN, 1981). Manganhaltige LDHs sind aus den Manganminen Sudafrikas und der Shiga-
Region in Japan bekannt (PEACOR et al., 1985). WiTzke (1995) beschreibt Verbindungen der
Hydrotalkit-Gruppe als Neubildung in stillgelegten Bergwerken und auf Schlackehalden (WiTzke
UND POLLMANN, 1996). So wurden Anreicherungen zinkhaltiger LDHs in Béden in der Nahe einer
Blei-Zink Aufbereitungsanlage in Frankreich nachgewiesen (JUILLOT et al., 2003).

Des Weiteren kénnen LDHs als Hydratationsprodukt in zementaren Systemen auftreten (POLLMANN
UND OBERSTE-PADBERG, 2001). Eine Auswahl natirlich vorkommender Verbindungen der
Hydrotalkit-Gruppe ist in Tabelle 1.1 aufgelistet.

Die ersten umfassenden Arbeit iber LDHs wurden durch FRONDEL (1941) mit seiner Klassifizierung
der Pyroaurit- und der Sjogrenitgruppe durchgefiihrt. FEITKNECHT UND GERBER (1942) beschrieben
Untersuchungen an natlrlichen Magnesium-Aluminium-Doppelhydroxiden. Erste lamellare
Doppelsalze mit Mg?* und AP** als Kationen synthetisierte FEITKNECHT (1942a) unter Verwendung
von MgCl, und AICI; als Edukte. Im selben Jahr stellte FEITKNECHT (1942b) eine
Zusammenfassung uber LDHs mit verschiedenen zwei- und dreiwertigen Kationen vor. Seine
Strukturvorstellungen wurden von ALLMANN (1968) und TAYLOR (1969) korrigiert.

Die Verbindungen der Hydrotalkit-Gruppe wurden unter anderem intensiv durch BRINDLEY UND
KIKKAwA (1979), MIYATA (1975, 1980, 1983), MIYATA UND KURUMA (1973) und MIYATA UND OKADA
(1977) auf ihre chemischen und strukturellen Eigenschaften untersucht. Die Synthese von LDHs
unter der Verwendung der Salz-Oxid-Methode beschrieben Roy et al. (1953). SERNA et al. (1982)
synthetisierten unter hydrothermalen Bedingungen eine hydrotalkitdhnliche Phase mit der
Zusammensetzung [Al,Li(OH)g] [X*nH,0]. Die experimentellen Parameter der Hydrothermal-
synthese wurden durch TAYLOR (1984) kontrolliert und optimiert. HANSEN UND TAYLOR (1990)
fuhrten fur eisenhaltige LDHs einen kontrollierten Oxidationsprozess ein.
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Zunehmend werden strukturelle Untersuchungen an komplexen lamellaren Doppelsalzen wie
Mutokoreait (RIus UND PLANA, 1986), Lawsonbauerit (TREIMAN UND PEACOR, 1982) und Shigait
(CopPPER UND HAWTHORNE, 1999) durchgefiihrt. Katalytische Reaktionen von LDHs beschrieben
REICHLE (1985, 1986) und WANG et al. (1999). Die Verwendung nickelhaltiger LDHs als
Elektrodenmaterial in Energiespeicherzellen wurde von CLAUSE et al. (1991) und FAURE et al.
(1991) untersucht und spezifiziert.

Me*  Me* A" X Kristallgitter Literatur
2H 3R
Mg Al COs* 0,25 Hydrotalkit | Allmann und Jepsen, 1969
Mg Al Cng' 0,25 Manasseit Allmann und Lohse, 1966
Mg Al Ccos” 0,33 Quintinit Chao und Gault, 1997
Mg Fe Ccos” 0,25 Sjogrenit Allmann und Lohse, 1966
Mg Fe Ccos” 0,25 Pyroaurit | Allmann, 1968
Mg Fe COos% 0,17 Coalingit Pastor-Rodriguez und Taylor, 1971
Mg Cr COos% 0,25 Barbertonit Frondel, 1941
Mg Cr COs” 0,25 Stichtit | Frondel, 1941
Mg Mn Ccos* 0,25 Desautelsit | Dunn et al., 1979
Mn Al COs* 0,33 Charmarit Chao und Gault, 1997
Ni Al COos% 0,25 Takovit | Bish und Brindley, 1977
Ni Fe COs” 0,25 Reevesit | White etal., 1967
Ni Co COos” Comblainit | Piret und Deliens, 1980
Mg Al OH’ 0,25 Meixnerit Kortnig und Susse, 1975
Mg Fe Cr 0,20 lowait Allmann und Donnay, 1969
Ni Fe OH’ 0,30 | Hydrohonessit Nickel und Wildman, 1981
Zn, Cu Al S0.% 0,38 Glaucocerinit Raade et al., 1985
Cu Al S0,” 0,33 | Woodwardit Nickel, 1976
Ni, Mg Fe S04% 0,25 Honessit | Bish und Livingstone, 1981
Ni, Cu Al S04%,CO3° | 0,40 | Carrboydit Nickel und Clark, 1976
Mgirll\lln, Al SO(;;\lzai,CIZ()OgZ 0,33 Motukoreait | Brindley, 1979
Mg Al, Fe (C?aO‘lt/lzg) 0,22 Wermlandit Rius und Allmann, 1984
Mn Al S(ﬁ;)z 0,33 Shigait Cooper und Hawthorne, 1996

Tab. 1.1. Namen und allgemeine Zusammensetzung nattirlich vorkommender LDHs (Zwischenschichtkationen
in kursiv; modifiziert nach DRITS UND BookiN, 2001, TOTH, 1998)

Zahlreiche Arbeitsgruppen, wie z.B. CAvANI et al. (1991), FORANO et al. (1997), Hou et al. (2003)
und Kim et al. (2004), haben sich mit der Synthese und dem Anionenaustauschverhalten von LDHs
mit verschiedenen Kationen und anorganischen Anionen beschéftigt. Aufgrund der Anwendung
von LDHs als Katalysator und Adsorbermaterial gewinnen die Untersuchungen zu Austausch-
reaktionen mit organischen Anionen an Bedeutung. Die Wechselwirkungen von LDHs mit
ausgewdhlten Carboxylaten, Sulfaten und technischen Tensiden untersuchte MEYN (1991). Die
Autorin konnte eine Aufweitung der Schichtstruktur in Abhangigkeit vom substituierten Anion
feststellen. Zu einem &hnlichen Resultat kamen KooLl UND JONES (1997) beim Einbau von Benzoat
und Terephthalat. Zunehmend werden Aminoséureanionen, pharmazeutische Komponenten und

2
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medizinische Wirkstoffe in die Zwischenschicht eingebaut (AiIsAwA et al., 2001, HWANG et al., 2001,
NEWMAN et al., 2002).

Die in dieser Arbeit synthetisierten und untersuchten Verbindungen sind Vertreter der Hydrotalkit-
Gruppe. lhre allgemeine chemische Zusammensetzung kann wie folgt beschrieben werden:

[Me?* 1xMe> (OH),]*“[Axr * nH,OI*

Als zweiwertiges Kation wurde Zink verwendet, Aluminium diente als Kation fur die dreiwertige
Position. Untersucht wurden zinkhaltige LDHs mit verschiedenen anorganischen Anionen, die
durch Anionenaustauschreaktionen mit organischen S&uren unterschiedlicher Kettenldnge und
funktioneller Gruppe ersetzt wurden.

1.1.1 Struktureller Aufbau

LDHs sind Schichtstrukturen, die aus chemisch und strukturell verschiedenen, alternierenden
Schichten aufgebaut sind. Alternierend zu den positiv geladenen Hauptschichten liegen negativ
geladene Zwischenschichtanionen und nicht strukturnotwendige reversibel austauschbare
Wassermolekile.

Der Aufbau der LDHs wird auf die Struktur des Brucits mit Mg(OH), zurilickgeflihrt (FEITKNECHT,
1942, FRONDEL, 1941). Kantenverkniipfte Me(OH)¢-Koordinationspolyeder bilden die priméaren
Baueinheiten der Hauptschichten. Es kdnnen sich zwei unterschiedliche Stapelfolgen ausbilden,
die zu zweischichtig hexagonalen (2H) oder dreischichtig rhomboedrischen (3R) Raumgruppen
filhren. In der Hauptschicht schwankt das Me?* : Me*'-Verhaltnis, unabhingig von der Struktur, im
Bereich 4:1 (x = 0.2) bis 3:2 (x = 0.4), wenn geringe Unterschiede der lonenradien zwischen den
Kationen vorherrschen (ALLMANN, 1970). In den Doppelschichtstrukturen von Pyroaurit- und
Sjogrenit-Typ (INGRAM UND TAYLOR, 1967) mit der chemischen Zusammensetzung
[MgsFe,(OH)16]** [CO3]*4H,0]" erfolgt eine statistische Anordnung von zwei- (Mg®) und
dreiwertigen (Fe**) Metallionen in den Oktaederliicken der brucitahnlichen Hauptschicht. Beide
Strukturtypen unterscheiden sich durch eine differenzierte Stapelfolge der Hauptschichten. In der
trigonalen Struktur der Raumgruppe R3m liegen die 3-zéhligen Achsen mit A, B, und C in 0; 2/3;
1/3 bzw. 1/3; 2/3 einer trigonalen Zelle. Im rhomboedrischen Pyroaurit haben somit die OH-
Gruppen der Hauptschicht die Schichtenabfolge BC-CA-AB-BC. Die Elementarzelle ist aus drei
Hauptschichten [MgsFe,(OH)1s]** in Richtung ¢, mit ¢, = 3¢” (¢c'= Schichtdicke) aufgebaut. In der
hexagonalen Schichtstruktur (P63/mmc) des Sjogrenits liegt hingegen eine 2-fache Stapelung der
Hauptschicht [MgsFe,(OH)1s]** pro Elementarzelle mit der Abfolge BC-CB-BC vor.

ALLMANN (1970) erklart, dass aufgrund der Existenz von Wasserstoffbriickenbindungen ein Teil der
Me?* Kationenpositionen der Brucitschicht mit A** - lonen ersetzt werden kann. Die entstandenen
[Me 1Al (OH),]" Schichten sind positiv geladen und miissen durch negativ geladene Anionen in
den Zwischenschichten ausgeglichen werden. In natlirlichen LDHs geschieht der Ladungs-
ausgleich vor allem durch den Einbau planarer Karbonatgruppen. Wasserstoffbriickenbindungen
verkniipfen die Zwischenschichtionen mit den OH-Gruppen der Hauptschicht. Die Zwischenschicht
ist haufig nicht stochiometrisch zusammengesetzt (ALLMANN, 1970).

Neben den Anionen befinden sich nicht strukturnotwendige Wassermolekiile in den
Zwischenschichten. Die Bindungen der verschiedenen Platze in der Zwischenschicht der
Kristallstruktur sind so gering, dass die Wassermolekile und das Anion bei Temperaturerhhung
diese leicht austauschen (BisH, 1980). Darauf basiert die groRe Mobilitat des Zwischenschicht-
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kristallwassers, welches sehr leicht reversibel entfernt werden kann. Die Kristallstruktur wird durch
diese Dehydratation der Zwischenschicht nicht zerstort.

Zusatzlich kdénnen groRe monovalente Kationen in die Zwischenschicht der LDHs eingebaut
werden (COOPER UND HAWTHORNE, 1996). Die GroRRe des Schichtabstandes ¢’ ist von der Art,
GrolRe und Position des Zwischenschichtanions abhéngig, der Gitterparameter a, wird durch die
Zusammensetzung der Hauptschicht bestimmt. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Hydrotalkit-
Struktur ist unter anderem bei ALLMANN (1977), ALLMANN UND JEPSEN (1969), BELLETTO et al.
(1996), Cavani et al. (1991), MIYATA (1975) und TAYLOR (1973) zu finden.

Abb. 1.1.1.1 Modell zur Schichtstruktur von LDHs der Hydrotalkitgruppe (blaugriin: Kationenoktaeder der
Hauptschicht, rot: Sauerstoffatome, grau: Wasserstoffatome)

j

4

*
«

~

«
P -

Abb. 1.1.1.2 Modelle zur Verteilung von A" in der Hauptschicht (links, AP* Oktaeder in blau) und Aufbau der
Zwischenschicht von LDHs (modifiziert nach RENNEMANN, 1997, BRAVO-SUAREZ et al., 2004)
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1.1.2 Kationen- und Anionenaustausch

Eine charakteristische Eigenschaft der LDHs ist die Fahigkeit eine Vielzahl von Kationen in die
Hauptschicht und verschiedenen Anionen in die Zwischenschicht einzubauen (Tab. 1.1.2.1). Der
diadoche Ersatz von zweiwertigen und dreiwertigen Kationen in die Doppelsalzstruktur ist abh&ngig
von den lonenradien und den Konzentrationen der Metallionen wahrend der Bildung der LDHs.
Nach Cavani et al. (1991) und ToTH (1998) sind Me?* und Me** mit lonenradien zwischen 0,055nm
und 0,073nm fir den Einbau in die Brucitschicht geeignet. Tabelle 1.1.2.2 stellt die Radien einiger
zweiwertiger und dreiwertiger Kationen dar. Obwohl Ca®* demzufolge zu groR fiir den Einbau in die
Hauptschicht ware, existieren LDHs mit Calcium als zweiwertiges Kation (ALLMANN, 1977). AHMED
UND TAYLOR (1967) und KuzeL (1968) gehen von einer Verzerrung der Metalloktaeder aus.
Aufgrund des groRBen lonenradius sind die Calciumionen durch Umgebung von sechs
Sauerstoffatomen der Hauptschicht plus eines zusatzlichen Sauerstoffatoms der Zwischenschicht
7-koordiniert. Die Aluminiumionen sind von sechs OH-lonen umgeben. Zusétzlich zur Art der Me?*-
und Me®* lonen kann auch das Verhéltnis der Kationen stark variieren. Die optimalen Verhaltnisse
sind in Tabelle 3.2.2 argestellt.

Me?* — lon Mg?*, Mn®*, Co**, Ni**, Fe**, Zn**, cu®, Cca® ..., [Li"]
Me** — lon Mn*, Co®, Cr**, Ni**, Fe®*, AI*"...

CO5%, S04%, NO3", CI, OH', Br, ClO4...
CO0, (CO0);’, SO3", Aminosauren, Farbstoffe

Anion

Tab. 1.1.2.1 Variabilitat der Kationen und Anionen in nattrrlichen und synthetischen LDHs

Me?* Be Mg Cu Ni Co Zn Fe Mn Cd Ca
0,03 | 0,065 | 0,069 | 0,072 | 0,074 | 0,074 | 0,076 | 0,080 | 0,097 | 0,098

Me®* Al Ga Ni Co Fe Mn Cr \ Ti In
0,05 | 0,062 | 0,062 | 0,063 | 0,064 | 0,066 | 0,069 | 0,074 | 0,076 | 0,081

Tab. 1.1.2.2 lonenradien einiger Kationen [nm] (CAvANI et al., 1991)

Von groRBer Bedeutung fiir die Mehrzahl der Anwendungsmdéglichkeiten von LDHs ist ihre Fahigkeit
des Anionenaustausches. Naturliche LDHs bauen bevorzugt Karbonat in die Zwischenschicht ein.
Untersuchungen an synthetischen Verbindungen der Hydrotalkit-Gruppe haben gezeigt, dass eine
Vielzahl an anorganischen und organischen Anionen in die Zwischenschicht substituiert werden
kénnen (ANBARASAN et al., 2005, KOPKA et al., 1988, MEYN et al., 1990).

Der interlamellare Einbau organischer Molekile in die Schichtstruktur von Tonmineralen ist bereits
seit langerem bekannt (LAGALY UND WEISS, 1971, MACEwAN, 1962). Laborversuche zum
Sorptionsverhalten von Alkoholen und Carbonséduren an Tetracalciumaluminathydraten und
anschlieBender Hydratisierung zeigen, dass organische Verbindungen bei hohen relativen
Feuchten an Hydratwassermolekile gebunden sein kdnnen (DoscH, 1967). Bei Dehydrierung
werden diese Zwischenschichtwassermolekile aus der Schichtstruktur entfernt, was eine
Neuanordnung der organischen Molekiile mit Verkleinerung der Schichtdicke ¢’ zur Folge hat. Die
Schichtdicke ¢’ ist demzufolge abhéngig von der Gro3e und der Lage des in die Zwischenschicht
eingebauten organischen Gastmolekils (CHIBWE UND JONES, 1989, POLLMANN et al., 2006). Die
organischen Molekiile liegen bei hoher Feuchtigkeit senkrecht zu den anionischen Hauptschichten
in der Zwischenschicht und werden tber Bildung von lonenpaaren mit den AI** Kationen stabilisiert
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(CHIBWE UND JONES, 1989, Kuk UND HuH, 1997). Durch die Substitution von organischen Molekilen
in die Zwischenschicht von Hydrotalkit kommt es, in Abhéngigkeit vom eingebauten Gastmolekiil,
zur Bildung geregelter Hybridstrukturen mit einfacher und Doppelschichtstapelung (YANG et al.,
2003). Aufgrund der im Nanometerbereich liegenden Grof3e dieser Partikel eignen sie sich
besonders gut fir pharmazeutische und kosmetische Applikationen.

1.1.3 Anwendungen

Aufgrund ihres strukturellen Aufbaus und der einfachen Synthesebedingungen bieten LDHs
vielféltige Einsatzmdoglichkeiten. Die Eigenschaft der Substitution verschiedener Kationen und
Anionen in die Schichtstruktur der LDHs sowie das Anionenaustauschvermdgen ermdoglichen den
Einsatz als Anionenaustauscher fir anorganische und organische lonen (KHAN UND O’HARE,
2002, LEE et al., 2006), Adsorber (DAs et al., 2003, GOSWAMEE et al., 1998) und Tragermaterial
fur photokatalytische Zwecke (COSTANTINO et al., 1999, 2000). Vor allem kalzinierte LDHs besitzen
eine hohe spezifische Oberflache und uniforme Verteilung der Metallionen in der Oxidmatrix,
wodurch sie sich bevorzugt als Katalysatoren (CHOUDARY et al., 2001, CHOUDHARY et al., 2003,
KAGUNYA et al., 1996, KAKIUCHI et al., 2001, KANEDA et al., 2000, REICHLE, 1985, 1986, WANG et al.,
1999) eignen.

Seit 1977 wird Hydrotalkit erfolgreich in der Pharmazie als Antacidum (Talcid; WIECHERT, 1976)
zur Neutralisation Uberschissiger Magensaure angewendet. Eine weitere Nutzung in der Medizin
als Tragermaterial fir pharmazeutische Komponenten wurde von HWANG et al. (2001) untersucht.
Mit Hilfe von kalzinierten ZnAl-LDHs kann Urea in Urin und Blut quantitativ und qualitativ
nachgewiesen werden (MELO et al., 2002).

Aufgrund der hohen Sensitivitdt der Austauschreaktionen werden LDHs als Biosensor zur
Detektion von Phenolen in Abwassern eingesetzt (HAN et al., 2007, SHAN et al.,, 2003). Die
Vertreter der Hydrotalkit-Gruppe kénnen als Speicherminerale fir Schwermetalle (AUER et al.,
1992, POLLMANN UND GEBHARD, 1992, YANG et al., 2005, You et al., 2001), bei der Abwasser-
behandlung, Sondermillentsorgung sowie der Deponietechnik verwendet werden. LDHs
adsorbieren CO, aus der Luft bevorzugt bei erhdhten Temperaturen (200-300°C) und kdnnen
deshalb zur Reduzierung von CO,-Emissionen in Kraftwerksabgasen eingesetzt werden (RAM
REDDY et al., 2006, YONG et al., 2001).

Andere Anwendungen umfassen die Verwendung als Stabilisator von PVC-Folien,
Ausgangsmaterial zur Bildung dinner Filme oder Biomembranen (GARDNER et al., 2001) und
Verdickungsmittel in Bohrlochspilungen (LANGE UND PLANK, 1999).

1.2 Aufgabenstellung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollen zinkhaltige Verbindungen der Hydrotalkit-Gruppe mit
organischen Zwischenschichtanionen der Monocarbonsauren, Alkandisauren, aromatischen
Dicarbon- und Sulfonsauren, Butendisauren, Hydroxysauren, Farbstoffe, Alkylsulfonsduren und
Aminosauren auf Bildungsbedingungen und Eigenschaften untersucht werden.

ZnAl-LDHs werden schon seit langem intensiv untersucht und fur selektive Anionen-
austauschprozesse verwendet (z.B. BEAUDOT et al., 2004, COSTANTINO et al., 1999, HWANG et al.,
2001, MeLo et al., 2002). Aufbauend auf diese Erfahrungen sollen die chemischen und
physikalischen Syntheseparameter zur Bildung einer fiir Anionenaustauschreaktionen geeigneten
Precursorphase analysiert und optimiert werden. Dabei wird auch auf verschiedene Methoden zur
Herstellung von ZnAl-LDHs mit anorganischen Anionen eingegangen.
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Die zunehmende Bedeutung von LDHs als Adsorbermaterialien oder Katalysatoren (siehe 1.1.3)
erfordert genaue Kenntnisse der Zusammensetzung der Zwischenschicht sowie der Oberflachen-
eigenschaften. Durch die Substitution organischer Anionen definierter GréRe und spezifischer
Eigenschaften kdnnen mdglicherweise Parameter wie Porenvolumen und spezifische Oberflache
gezielt moduliert und verifiziert werden. Die Verwendung organischer Substanzen verschiedener
funktioneller Gruppen als Zwischenschichtanion soll Aufschluss Uber die Stabilitét und
Reaktionskinetik der ausgetauschten Phasen geben. Bisherige Arbeiten beschéftigen sich
Uberwiegend mit Austauschprozessen einzelner reprasentativer organischer Molekile. Innerhalb
dieser Arbeit werden mehrere Vertreter verschiedener Gruppen organischer Substanzen (siehe
oben) fiir die Substitution in ZnAI-LDHs eingesetzt, um so eine systematische Untersuchung der
Austauschprozesse in Abhangigkeit von der Kettenlange und der funktionellen Gruppe zu
ermdglichen. Besonderer Schwerpunkt liegt hierbei auf der Untersuchung der Schichtdicke bzw.
mdglicher Schichterweiterungen in Abhangigkeit von der GréRe und Lage des substituierten
Zwischenschichtanions. Mit Hilfe von kristallchemischen Untersuchungen werden strukturelle
Eigenschaften, die Zusammensetzung der Verbindungen, Morphologie und Bindungen der Einzel-
komponenten analysiert.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit sind Untersuchungen zur thermischen Stabilitdt der
organischen, zinkhaltigen Verbindungen und zur Entwicklung der Porenvolumina in Abhangigkeit
vom Zwischenschichtanion und des Zwischenschichtwassers. Anhand von Sorptionsexperimenten
werden die Oberflachenbeschaffenheiten von ZnAl-LDHs untersucht. Neben dem wissen-
schaftlichen Erkenntnisgewinn soll innerhalb dieses Themenschwerpunktes tberprift werden, ob
generelle Aussagen Uber eine Verwendung der synthetisierten Schichtstrukturen als Nano-
materialien gemacht werden kénnen.
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2. Experimentelle Methoden und verwendete Materialien

2.1 ICP-Untersuchungen

Samtliche Reinphasen der ZnAl-LDHs wurden mittels ICP-OES (Plasmaquant 110, Analytik Jena)
auf die Konzentrationen der Elementgehalte von Zn, Al und Na untersucht. Die auf 35% r.F.
getrockneten Proben wurden in H,Oges in Suspension gebracht und mit konzentrierter HNO3
angesauert. Die langkettigen Carboxylatverbindungen wurden vor dem Aufschluss fiir eine Stunde
bei 250°C im Ofen erhitzt und nach Abkihlung mit HNO; aufgeschlossen. Aufgrund der
verwendeten Temperatur konnten die organischen Zwischenschichtanionen entfernt werden, ohne
die Gehalte der Kationen zu verandern. Die Kalibrierung der ICP-OES erfolgte mit aus Standard-
I6sungen hergestellten Eichlésungen.

2.2 CHNS-Elementaranalyse

ZnAl-LDHs mit organischen Zwischenschichtanionen wurden nach Trocknung auf 35% r.F. mittels
Elementaranalyse auf die Gehalte von Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel
untersucht. Die eingewogene pulverfeine Probe wurde bei 950°C in einem Sauerstoff/Helium-
Gemisch verbrannt und C, H und S infrarotspektroskopisch bestimmt. Die Messung der N-Gehalte
erfolgte mittels einer Warmeleitzelle. Samtliche Analysen wurden an einem Elementaranalysator
Typ CHNS-932 der Firma Leco Corporation durchgefuhrt.

2.3 lonenchromatographie (IC)

Die Gehalte von Nitrat und Chlorid in den Precursorphasen wurden mittels der
lonenchromatographie gemessen. Anionen und Kationen werden auf Grund unterschiedlicher
elektrostatischer Wechselwirkungen an lonenaustauschern getrennt und kdnnen so qualitativ und
quantitativ bestimmt. Zur Messung der Anionen stand ein lonenchromatograph DX 100 der Firma
Dionex Corporation zur Verfigung. Die Gehalte von Natrium wurden an einem DIONEX ICS-1000
analysiert. Des Weiteren wurden ZnAl-LDHs mit organischen Zwischenschichtanionen auf
Restgehalte und Verunreinigungen der anorganischen Precursoranionen untersucht.

2.4 Rontgenographische Methoden

Die Phasenanalyse der synthetisierten ZnAl-LDHs erfolgte an einem Rontgendiffraktometer X'Pert
Pro MPD der Firma PANalytical mit Bragg-Brentano-Geometrie und X'Celerator Detektor (,Real-
Time-Multiple-Strip’ Detektor). Die Messungen wurden im Step-scan-mode durchgefiihrt. Die
Diffraktogramme wurden mit dem Softwarepaket X'Pert HighScore Plus (V.2.1.0) der Firma
PANalytical ausgewertet. Die Verfeinerung der Gitterkonstanten nach der Methode der kleinsten
Quadrate (Least-Squares Verfahren) erfolgte mit den Programmen CellRef V3 (LAUGIER UND
BocHu, 2003) und PowdMult V.2.2 (Interactive Powder Diffraction Data Interpretation and Indexing
by E.WU, School of Physical Scienes, Flinders University of South Australia). Zur Verfeinerung des
Gitterparameters ao der ZnAl-LDHs mit organischen Zwischenschichtanionen wurden beim



Experimentelle Methoden und Materialien

Auftreten weniger, intensitatsschwacher (hkl)-Reflexe zum Teil die Gitterparameter der
verwendeten anorganischen Precursorphasen mit hinzugezogen.

Die réntgenographischen Untersuchungen der ZnAl-LDHs wurden an den feuchten Pasten bei
100% r. F. und nach Trocknung uber einer gesattigten CaCl, Lésung auf 35% r.F. mit folgenden
Messparametern durchgefihrt:

Messbereich [°2Theta]: 2(3)-90 (vereinzelt 2(3)-70)

Spannung [kV]: 45

Stromstéarke [mA]: 40

Schrittweite [°]: 0,016

Zahlzeit [s]: 10,16

Messzeit [min]: 7:14

Strahlung: CuKq12 (Wellenlange 1,5406)
Blendensystem: programmierbar (variabel)
Filter: Nickel

Die kurze Messzeit verhindert eine Karbonatisierung und Austrocknung der Probe. Lamellare
Verbindungen vom Hydrotalkit-Typ regeln sich u. a. unter Einwirkung von Druck bevorzugt
senkrecht zur c-Richtung ein. Um die daraus resultierenden Textureffekte der (00l)-Reflexe zu
vermeiden bzw. zu verringern, wurden die Proben mittels ,back-loading’ Methode fur die
Rontgenphasenanalyse prépariert. Dabei wird der Probentrdger von der Rickseite mit der
pulverfeinen Probe beflillt. Als interner Standard wurde Si (ao=0,54308nm, 99,99% z.A.) der Probe
beigemischt. Mit Hilfe eines aulleren Standards (NIST, Standard Reference Material 1976) konnte
eine Korrektur der Intensitaten der ZnAl-LDHs und des Geratenullpunktes durchgefiihrt werden.

Abb. 2.4.1 XRD-Probentrager (back-loading, links) und Réntgendiffraktometer X’Pert Pro MPD (rechts)

Zur Untersuchung der Hydratstufen der lamellaren Hydroxysalze wurde eine Heizkammer HTK-16
der Firma Anton-Paar verwendet. Im Temperaturintervall 25-300°C wurden die Proben
réntgenographisch untersucht. Die Kalibrierung der Réntgenheizkammer erfolgte durch definiertes
Aufheizen von Ammoniumnitrat (TOMASzEWsKI, 1992). Die Proben wurden entweder als feuchte
Pasten auf das Platinheizband aufgetragen oder in Form einer Suspension, bestehend aus den auf
35% getrockneten Verbindungen und einigen Tropfen Aceton. Die verwendeten Untersuchungs-
parameter zur Analyse der Hydratstufen sind wie folgt gewahlt worden:
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Temperaturbereich [°C]: 25-300
Aufheizrate [K ¢ min™]: 5
Temperaturschritt [K]: 5(10)
Haltezeit [min]: 3
Schutzgas: Luft

2.5 Thermische Analysen

Mit Hilfe thermogravimetrischer Methoden (TG) wurde der Gewichtsverlust lamellarer zinkhaltiger
LDHs in Abhéngigkeit von der Temperatur gemessen. Anhand der Massenverluste konnten die
Dehydratationsreaktionen der synthetisierten Verbindungen qualitativ und quantitativ bestimmt
werden.

Die DSC wurde zur Bestimmung der Onsettemperaturen eingesetzt, um durch ein verbessertes
Aufldsungsvermdgen parallel ablaufende Dehydratationsreaktionen zu entzerren. Durch Messung
von aufgenommener bzw. abgegebener Warmemenge wahrend der Phasenumwandlungen
konnten Aussagen Uber die Art der Reaktionen gemacht werden.

Samtliche Analysen wurden an einem Thermoanalysesytem TG/DTA 320U und einer DSC 220 der
Firma Seiko Instruments unter Verwendung der folgenden Parameter durchgefihrt:

Anfangstemperatur [°C]: 25
Endtemperatur [°C]: 1000 (DSC: 500)
Aufheizrate [K * min™]; 5
Referenzmaterial: Al,O3
Schutzgas: Stickstoff, Luft

Abb. 2.5.1 TG (links) und Karl-Fischer-Titration (rechts)

TG-Untersuchungen bestimmen Gewichtsverluste, ohne spezifische Aussagen Uber Aussagen
Uber deren Ursachen wiederzugeben. Neben der Abgabe von Wassermolekilen kdnnen
zusatzliche Reaktionen, wie Oxidationsvorgénge oder Zerfalls- bzw. Zersetzungsprozesse die
Ergebnisse verfalschen. Aufgrund dessen wurden die Gehalte an H,O der ZnAl-LDHs mittels Karl-
Fischer- (KF) Titration ermittelt. Die Bestimmung des Wassergehaltes nach der KF-Methode beruht
auf der Oxidation von Schwefeldioxid durch Jod in der Gegenwart von Wasser (WIELAND, 1985).

10
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Die Reaktion lauft nach folgendem Prinzip ab:

I, + SO, + 3CsHsN + H,0 > 2CsHsNH'T + CsHsN » SO5
CsHsN » SO3 + CH30H > CsHsNH'CH3S0,

Dazu wurde das in der pulverfeinen Probe enthaltene Wasser in einem Ofen ausgeheizt und in
eine Titrierzelle Uberfuihrt. Als Lésungsmittel wurde Methanol eingesetzt. Die Indikation des
Endpunktes erfolgte bipotentiometrisch mit Hilfe zweier Platinelektroden. Samtliche KF-Titrationen
wurden an einem Karl-Fischer-Automat der Firma Metrohm durchgefihrt.

2.6 IR-Spektroskopie

Anhand der Absorptionsbanden einer Substanz im IR-Spektrum lassen sich funktionelle Gruppen
und Strukturelemente identifizieren und charakterisieren. Uber Bandenlagen, -intensitaten und -
formen kénnen Ruckschlisse auf die Bindungsverhaltnisse in den Molekilen und deren Aufbau
gezogen werden. Des Weiteren wurden die ZnAl-LDHs auf mdgliche Karbonatisierungs-
erscheinungen untersucht. Besonderes Augenmerk liegt hierbei auf der asymmetrischen
Schwingungsbande von COs;* bei ~1364cm™. Da sich Karbonat- und Nitratbande an dieser
Position teilweise Uberlagern, ist die IR-Spektroskopie allerdings nur in Kombination mit anderen
Analysemethoden, wie z.B. CHNS-Elementaranalyse, fir die Untersuchung von ZnAl-Nitrat
sinnvoll.

Zur Aufnahme der IR-Spektren stand ein FT-IR-Spektrometer Typ IR Equinox 55 der Firma
BRUKER zur Verfigung. Alle Untersuchungen fanden im Wellenlangenbereich 400cm™ bis
4000cm™ statt. Die Messungen erfolgten an KBr-Presslingen, bestehend aus 300mg bei 80°C
getrocknetem KBr und 0,5-1mg Pulverprobe.

2.7 Rasterelektronenmikroskopie

Da eine geringe Kristallitgro3e fir alle synthetisierten Reinphasen charakteristisch ist, wurden
morphologische Eigenschaften wie Form, Habitus, Oberflacheneigenschaften und Verwachsungen
der Kiristallite mit einem Rasterelektronenmikroskop Typ JSM 6300 der Firma JEOL untersucht.
Des Weiteren wurden semiquantitative Analysen der LDHs mit der EDX-Analyse zur Lokalisierung
und chemischen Charakterisierung auftretender Nebenphasen durchgefuhrt.

2.8 BET-Oberflachenbestimmung

LDHs werden haufig als lonenaustauscher, Molekularsiebe und Katalysatoren eingesetzt, weshalb
die Kenntnis der spezifischen Oberflache der Strukturen von grol3er Bedeutung ist. Die Analyse der
Gesamtoberflache von pordsen Substanzen wird meist mit Hilfe der Sorption chemischer Spezies
durchgefihrt, deren Dimension auf die Porengeometrie abgestimmt ist.

Die Bestimmung der spezifischen Oberflache erfolgt nach der Theorie von Brunnauer, Emmett und
Teller (BRUNAUER et al., 1938). Die Grundlage dieses Verfahren beruht auf der Annahme, dass die
Krafte, welche bei der Kondensation eines Gases auftreten, auch fir die Bindungsenergien bei
multimolekularer Adsorption verantwortlich sind. Es wird die Menge eines Adsorbates oder eines

11
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verbrauchten Adsorptivs bestimmt, die verwendet wurde, um die &uliere Oberflache sowie die
effektiv  erreichbare innere Porenoberflache eines Feststoffes vollstindig mit einer
monomolekularen Schicht des Adsorbates zu bedecken. Zur Adsorption werden Gase verwendet,
die auf Grund schwachen Wechselwirkungskrafte (Van-der-Waals-Krafte) leicht an der
Feststoffoberflache adsorbiert und wieder desorbiert werden koénnen. Zur Messung der
spezifischen Oberflache der ZnAl-LDHs wurde Stickstoff als Adsorptiv verwendet.

Die Messungen wurden an einem Analysator NOVA 2000 der Firma Quantachrome an der
Fachhochschule Nirnberg durchgefihrt. Zur Bestimmung der BET-Oberflache der Hydrate und der
zwischenschichtwasserfreien Proben wurden die Verbindungen bei 50°C und 150°C ausgeheizt.

2.9 Verwendete Materialien

Verbindung MolgeW|91ht Hersteller
[g *mol™]
AICl; ¢« 6H,0 purum 241,43 Fluka
Al(NO3)3* 9H,0 reinst 375,13 Merck
Al;(SOy4)3 16H,0 purum 630,39 Merck
ZnCl, purum 136,29 AppliChem
Zn(NO3), * 6H,0 purum 297,48 Fluka
ZnS0O, ¢« 7TH,0 purum 287,54 Fluka
Zn0O purum 81,38 Fluka
NaOH purum 40,01 Fluka
Al-Band purum 26,98 Fluka

Tab. 2.9.1 Verwendete Ausgangssubstanzen zur Synthese der ZnAl-LDH Precursorphasen

Die zur Synthese der Precursorphasen verwendeten Chemikalien sind Tabelle 2.9.1 aufgelistet.
Samtliche Edukte wurden vorab mittels KF-Titration und TG auf ihre Wassergehalte und
réntgenographisch auf mogliche Verunreinigungen tberprift.

In dieser Arbeit wurden organische Molekile mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen in die
Schichtstruktur von ZnAl-LDHs eingebaut. Es wurden die Anionen von Aminoséuren, Carbon-
sauren, Dicarbonsauren und Sulfonsauren in die Zwischenschicht substituiert. Im Folgenden sollen
die Eigenschaften der verwendeten Organika kurz vorgestellt werden. Eine Auflistung der
eingesetzten organischen Substanzen ist in Tabelle 2.9.2 am Ende dieses Kapitels dargestellt.

Die organischen Anionen werden in den folgenden Kapiteln durch Strukturmodelle dargestellit.
Dabei wurden, wenn nicht anders beschrieben, folgende Farbcodes fir die einzelnen Atome
verwendet:

Kohlenstoff — grau, Sauerstoff — rot, Schwefel — gelb, Stickstoff — dunkelblau, Wasserstoff —
hellgrau

2.9.1 Aminosauren

Aminosauren oder Aminocarbonsduren sind organische Verbindungen mit mindestens einer
Carboxylgruppe und ein bis zwei Aminogruppen. Anhand der Stellung der NH,-Gruppe
unterscheidet man a-, -, y- Aminosauren (FITTKAU, 1984). In wassrigen Losungen liegen Amino-
sauren als Zwitterionen vor, d.h. die Carboxylgruppe ist deprotoniert, die Aminogruppe protoniert
(STRYER, 2003). Neben der Einteilung in essentielle und nichtessentielle Sauren, werden die
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proteinogene Aminosauren nach ihren Funktionen in basische, neutrale und saure Gruppen
unterteilt (TAYLOR, 1986). Die Einteilung in eine dieser Gruppen ist abhangig von der Seitenkette R
und seiner Funktion als Protonenakzeptor oder -donator. Die in dieser Arbeit verwendeten Amino-
sauren sind mit Ausnahme der sauren Asparaginsdure neutrale Sauren.

Glycin Alanin Isoleucin Phenylalanin

Cystein Methionin Serin Asparaginsaure

Abb. 2.9.1 Strukturmodelle der Anionen der fiir Austauschreaktionen verwendeten Aminosauren

2.9.2 Monocarbonséauren

Abb. 2.9.2 Aufbau von Monocarbonsauren am Beispiel von Undekancarboxylat (C10H21COO™ - Undekanoat)

Carbonsauren sind organische Verbindungen die, ahnlich der Alkohole und Aldehyde, aus einer
Kohlenstoffkette und einer funktionellen Gruppe, der Carboxylgruppe bestehen. Sie bilden eine
homologe Reihe. Die Carboxylgruppe bestimmt die physikalischen und chemischen Eigenschaften
der Sauren. Die gesattigten Monocarbonséuren sind stark polar, weshalb sie untereinander Uber
Wasserstoffbrickenbindungen verknlpft sind. Mit zunehmender Kettenlange nehmen die
hydrophilen Eigenschaften ab und die lipophilen zu. Carbonsauren mit Kettenlangen nc<5 lésen
sich in jedem Verhdltnis in Wasser, wahrend langerkettige Sauren in Wasser praktisch unloslich
sind. Weiterhin steigen die Siedepunkte der Monocarbonsduren mit zunehmender Anzahl der
Kohlenstoffatome, da der unpolare Rest an Bedeutung gewinnt und starkere Van-der-Waals-Kréfte
auftreten. Monocarbonsauren werden oft als Fettsauren bezeichnet, da einige von ihnen
Bestandteile von Fetten sind. Des Weiteren kommen sie in Pflanzensaften, Schweil3, Tiersekreten,
sowie in natlrlichen Aromen und Harzen vor. Carbonsauren werden als Ausgangsprodukt zur
Herstellung von Seifen, Tensiden, Harzen und Kunststoffen verwendet.

13
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2.9.3 Alkandisauren

Alkandisauren besitzen im Gegensatz zu den Monocarbonsduren zwei Carboxylgruppen. Sie
bilden ebenfalls eine homologe Reihe. Aufgrund der erhdhten Polaritdt der OH-Bindung durch
Ausbildung gleichsinnig polarisierter C=0O-Bindungen sind die unverzweigten, gesattigten
Dicarbonsauren starkere Sauren als ihre Aquivalente bei den Monocarbonséauren. Sie werden fur
die Synthese von Polyamiden, Polyester und anderen Kunststoffen verwendet.

Abb. 2.9.3 Aufbau von gesattigten Dicarbonséuren am Beispiel von Adipinat ((CH2)4(COO)2)
2.9.4 Aromatische Dicarbonsauren

Verbindungen der aromatischen Dicarbonsauren lassen sich auf einen gemeinsamen Grundkérper,
das Benzen bzw. den Benzolring, zurtickfihren. Der Name beschreibt die Eigenschaft vieler
Sauren dieser Gruppe, einen aromatischen Geruch zu besitzen. Eingebaut in die Schichtstruktur
der LDHs wurden Phthalsaure, Isophthalsdure und Terephthalsaure. Sie unterscheiden sich durch
die Position der Carboxylgruppen am Benzolring. Alle drei aromatischen Dicarbonséuren sind
gering in Wasser loslich und besitzen keinen definierten Schmelzpunkt (FITTkAu, 1984). Bei
Erwarmung spaltet Phthalsdure unter Bildung eines Anhydrids Wasser ab. Die aromatischen
Sauren werden fir die Herstellung von Kunstfasern und Kunstharzen eingesetzt.

Phthalat Isophthalat Terephthalat

Abb. 2.9.4 Ball-and-Stick’ - Strukturmodelle der aromatischen Dicarbonséuren

2.9.5 Butendiséauren

Maleinséure (cis-Butendisdure) ist gut wasserloslich und reagiert stark sauer. Sie wird zur
Herstellung von Kunstharzen und Polymeren verwendet. Fumarsaure oder trans-Butendisaure
kommt in verschiedenen Pflanzen als Zwischenprodukt im Zitronensaurezyklus vor oder wird
synthetisch durch Isomerisierung aus Maleinsaure gewonnen. In der Lebensmittelindustrie wird sie
als Konservierungsmittel oder Ersatzstoff fr Zitronensaure eingesetzt.
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Abb. 2.9.5 Strukturmodelle von Maleat (links) und Fumarat (rechts)

2.9.6 Hydroxysauren

Carbonsauren mit mindestens einer Carboxylgruppe und einer oder mehrerer Hydroxylgruppen
werden als Hydroxyséauren bezeichnet.

Milchsaure oder auch 2-Hydroxypropansaure entsteht durch anaerobe Glykolyse beim Abbau von
Zuckern. Sie ist somit ein Zwischenprodukt des Stoffwechsels und kann sich unter anderem bei
Sauerstoffmangel im Muskel bilden. Haufigere Bildungsbereiche sind aber saure Milch, Sauerkraut
und alter Kase. Milchsaure findet Verwendung als Lebensmittelzusatzstoff, in der Genuss-
mittelindustrie und in antibakteriellen Flussigreinigern. Das Salz der Milchséure wird als Lactat
bezeichnet.

Lactat Tartrat Citrat

Abb. 2.9.6 ,Ball-and-Stick’ - Strukturmodelle der Hydroxyséuren

Die Weinsaure (2,3-Dihydroxybernsteinséure) und deren Salze sind vor allem in vielen Pflanzen
(u.a. Wein, Loéwenzahn, Zuckerriben) weit verbreitet. Sie entsteht durch Abscheidung des
schwerléslichen Kaliumsalzes bei der Weinherstellung als Weinstein. Das Anion der Weinséaure
kann mit Kupfer(ll)-lonen zu Komplexen reagieren, die auch in alkalischer Losung und damit bei
hohen pH-Werten stabil sind. Weinsaure wird aufgrund konservierender Eigenschaften als
Zusatzstoff in Lebensmitteln eingesetzt (HART et al., 2002). Das Salz der Weinsdure wird als
Tartrat bezeichnet.

Citronenséaure ist eine Hydroxysaure mit drei Carboxylgruppen und einer Hydroxylgruppe an
Position 3 der Kohlenstoffkette. Sie ist eine der weit verbreiteten natirlichen organischen Sauren
und ist Bestandteil des Stoffwechsels von Organismen. Des Weiteren kommt sie in vielen
Pflanzen, wie Zitronen, Johannisbeeren und Stachelbeeren vor. Aufgrund ihrer kalklésenden
Wirkung wird die Citronensaure in Reinigungsmitteln eingesetzt. Weitere Einsatzgebiete sind
Konservierungsmittel, Wasserentharter und Nahrungserganzungsstoff.

2.9.7 Alkylsulfonate

Alkylsulfonsauren sind organische Schwefelverbindungen, deren Molekille sich aus einer
unverzweigten hydrophoben Kohlenstoffkette und einer hydrophilen Sulfo-Gruppe zusammen-
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setzen (HOFFMANN UND ULBRICHT, 1993). Die allgemeine Struktur kann mit R-S(=0),-OH dargestellt
werden, wobei der Rest R die unpolare Kohlenstoffkette beschreibt. Die Léslichkeit der Salze in
Wasser nimmt mit zunehmender Kettenlange ab (SowADA, 1985). Zur Gruppe der technischen
Tenside gehoérend, koénnen Alkylsulfonsauren Proteine und Zucker binden. Sie werden als
Katalysatoren, Aufschdumer in Reinigungsmitteln und Waschpasten und als Emulgatoren in der
chemischen Industrie eingesetzt (HAUTHAL, 1985).

In dieser Arbeit wurde versucht, Alkylsulfonate der Kettenlangen nc=1-18 in die Zwischenschicht
der ZnAl-Precursorphasen zu substituieren.

Abb. 2.9.7 Aufbau von Alkylsulfonsduren am Beispiel von Methansulfonséure (links) und Pentansulfonat
(rechts)

2.9.8 Arensulfonsauren

Naphthalin-1-Sulfonat Naphthalin-2-Sulfonat Naphthalin-1,5-Disulfonat

Benzolsulfonat Toluolsulfonat Benzol-1,3-Disulfonat

Abb. 2.9.8 Strukturmodelle der zum Anionenaustausch verwendeten aromatischen Sulfonate

Benzolsulfonsaure, Benzoldisulfonséure, verschiedene Naphthalinsulfonsduren und Toluolsulfon-
saure wurden als Ausgangsstoffe fiir den Anionenaustausch verwendet. Bei den Arensulfonsauren
beginnt die Restgruppe R mit einem aromatischen Ring. Hauptunterscheidungsmerkmal der
aromatischen Sulfonséuren ist die Position der SOj3;-Gruppe(n) am aromatischen Ring. Nach
STOBER (1999) koénnen Arensulfonsauren, je nach Konzentration, als Beschleuniger oder
Verzégerer in Zementen eingesetzt werden.

2.9.9 Farbstoffe

Viele gefarbte organische Substanzen absorbieren Licht im sichtbaren Wellenlangenbereich
zwischen 400-800nm. Farbstoffe sind solche Verbindungen, die mit anderen Stoffen chemisch
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oder physikalisch reagieren und ihre Farbe dabei auf den Reaktionspartner Ubertragen (FITTKAU,
1984). Unterschieden wird anhand struktureller Merkmale in Azofarbstoffe (Kongorot,
Methylorange), Triphenylmethanfarbstoffe  (Kristallviolett, Malachitgriin,  Phenolphthalein),
Anthachinonfarbstoffe, Indigofarbstoffe und Thiazinfarbstoffe. Anwendungsbereiche finden sich als
Indikator, im Farben von verschiedenen synthetischen Stoffen oder in der Entwicklung von
Farblacken. LDHs mit anionischen Farbstoffen in der Zwischenschicht bieten die Mdéglichkeit zur

Entwicklung neuer Pigmente (COSTANTINO et al., 1999).

Abb. 2.9.9 Strukturmodell des Methylorangeanions (C14H14N3SO3’)

Verbindung Hersteller Verbindung Hersteller
HCO:zNa purum Fluka C3H4(COONa)3(OH) purum Roth
C,H302Na purum Fluka CH4SO3; purum Merck
C3Hs02Na purum Sigma C,HS03 purum Merck
C4H702Na purum Merck C3H7;SO3Na « H,0 purum AppliChem
CsHoO2Na purum Merck C4H9SO3Na purum Merck
CsH1202 purum Merck CsH1:SO3Na purum Lancaster
C7H140, purum Merck CeH13S03Na * H,0O purum Lancaster
CgH1902 purum Fluka C;H15SO3Na * H,O purum Lancaster
CoH200> purum Fluka CgH17SO3Na * H,0O purum Lancaster
C10H200> purum Fluka CoH15S03Na purum Lancaster
C11H2,0, purum Fluka C10H2:SO3Na puriss. Lancaster
C12H240> purum Fluka C11H23NaSO3 purum Lancaster
C13H2602 purum Fluka C12H25S03Na « H,0 puriss. Fluka
C14H250> purum Fluka C14H29S03Na « H,0 purum Lancaster
Ci1sH300> purum Fluka C16H33S03Na purum Lancaster
C1sH3202 purum | Fluka C1sH37SO3Na purum Lancaster
C17H340> purum | Fluka 1-C10HsSO3 techn. Acros
C1sH3602 purum Fluka 2-C10HgSO3 purum Merck
C1oH380> purum Fluka C10H6(SO3H)2 * 4H,O  purum Merck
Con4oOz purum Fluka CeHsNﬂSOa puriss. Fluka
CH>(COOH), reinst Ferak C7H7SO3H « H,O reinst Ferak
(CH)2(COOH), purum Fluka CsHaNazS,06 purum Merck
(CH3)2(COOH), purum Fluka C14H14N3NaSO3; purum Merck
(CH3)3(COOH), purum Reachim C32H22NeNaS206 purum Merck
(CH2)4(COOH), purum Germed C25H30CIN3g purum Merck
(CH2)5(COOH)2 purum Acros CasH26N204 purum Merck
(CH2)7(COOH), purum Fluka C2Hs5NO purum Fluka
C(COONa), puriss. Fluka C3H7NO; purum Fluka
1,2-CcH4(COOH), purum Lab. Apolda CsHgNO> purum Fluka
1,3-C¢H4(COOH), puriss Merck CeH13NO> purum Fluka
1,4-C¢H4(COOH), purum Fluka CoH11NO> purum Fluka
C4H404 (Fumarsaure) purum Acros C3H7NO,S purum Fluka
C4H404 (Maleinsaure)  purum Merck CsH11NO,S purum Fluka
C,H4(COOH),(OH) purum Fluka C3H7NO3 purum Fluka
C2H2(COOH),(0OH), puriss. Chemapol C4H7NO3 purum Fluka

Tab. 2.9.2 Verwendete organische Ausgangssubstanzen zum Anionenaustausch mit ZnAl-LDH Precursor
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3. Synthese von ZnAl-LDHs mit anorganischen Anionen

LDHs kénnen im basischen und sauren Milieu mit verschiedenen Methoden synthetisiert werden,
die unter anderem von FEITKNECHT (1942a, b), MIYATA (1975) und Kool et al. (1995) beschrieben
wurden. Die am haufigsten angewandte Synthesemethode ist die Fallung aus wassriger Lésung
(FEITKNECHT UND GERBER, 1942). Dabei wird eine L6sung stdchiometrischer Einwaagen der
Metallsalze in NaOH-Ldsung getropft. Um eine vollstandige Ausfallung der Hydroxide zu erreichen,
muss der pH-Wert wahrend der Reaktion gro3er als 8 sein. Die Koprézipitationsmethode wurde
durch viele Arbeitsgruppen abgewandelt, wobei vor allem die Syntheseparameter Temperatur und
pH-Wert variiert werden, das Syntheseprinzip aber das gleiche bleibt (GASTUCHE et al., 1967,
JOHNSON UND GLASSER, 2003, REICHLE, 1986). SEIDA et al. (2002) fuhrte die Koprazipitations-
methode unter Einfluss von Ultraschall durch und konnte die Gro3e der Kristallite erhdhen. Eine
Ubersicht der verschiedenen Variationen sind u. a. bei CAVANI et al. (1991), CREPALDI et al. (2000)
und Roy et al. (2001) aufgelistet.

Die zweite haufig angewendete Methode ist die Salz-Oxid-Methode (Roy et al., 2001). Einer
Suspension von Me*O wird eine wassrige Salzlosung von Me*" im Uberschuss hinzugeftgt und
diese fur einige Tage in geschlossenen Behéltern bei Raumtemperatur gealtert. Das
Syntheseprodukt ist ein feinkristalliner, zum Teil schlecht geordneter LDH. Obwohl nicht alle
Mitglieder der Hydrotalkit-Gruppe mit der Salz-Oxid-Methode synthetisiert werden konnten, wurde
sie fur die Herstellung von MgAl-, ZnAl-, ZnCr-, und CuCr-LDHs beschrieben (BoeEHM et al., 1977,
GOSWAMEE, 1999, MASCOLO UND MARINO, 1980).

Die Hydrothermalsynthese umfasst alle Methoden zur Herstellung von LDHs mit erhéhten
Temperaturen und/oder hohen Driicken. MgAI-CO3; und MgAI-NO; wurden im Temperaturintervall
100-350°C und Driicken von bis zu 100MPa synthetisiert (PAUSCH et al., 1986). Unter Verwendung
von Gibbsit und Brucit als Ausgangsmaterial gelang OGAWA UND AsAI (2000) die Herstellung von
MgAI-LDH mit organischen Anionen der Desoxycholsaure in der Zwischenschicht. NAYAK et al.
(1997) synthetisierten im Autoklaven bei Temperaturen T < 140°C und pyo < 20MPa LiAI-OH
LDHs.

Fur Herstellung von NiCo-LDHs wurde die Chimie-Douce Methode verwendet (DELMAS UND
BorTHOMIEU, 1993). Ausgehend von einer Festkérperreaktion bei hohen Temperaturen wird ein
Precursor synthetisiert, der anschlieBend unter reduzierenden Bedingungen hydriert wird
(SCHLEICH, 1994).

Eine neuere Methode zur Synthese von LDHs mit hoher spezifischer Oberflache beschreiben
RamMos et al. (1997). Bei der Sol-Gel Methode werden Me®* -Alkoxide in Anwesenheit eines
Katalysators hydrolysiert, auf Temperaturen zwischen 70-80°C erwarmt und anschlieRend mit Me**
-Alkoxiden oder -Salzen versetzt. Aus dem entstandenen Gel bilden sich feinkristalline LDH
Partikel mit intrakristallinen Defektstellen. Auf Grund der Defekte eignen sich die mit der Sol-Gel
Methode hergestellten LDHs besonders fur katalytische Anwendungen (WANG et al., 1999).
YAMAGUCHI et al. (2006) verwenden die Sol-Gel Methode zur Synthese fein verteilter, homogener
ZnAI-LDH Nanokristalle auf einem amorphen Al,O3-ZnO Film.
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3.1 Synthesemethoden

Um fir den Anionenaustausch geeignete Precursorphasen zu erhalten, wurden folgende
Synthesemethoden angewendet:

I. Koprazipitationsmethode
I.1) Synthese von ZnAl-LDH durch Fallung der Zn®* und AP** Hydroxide aus einer
Salzlésung bei hohem pH-Wert
1.2) Fallung der LDHs aus Zn** und AI** Salzlésung unter Umsetzung von Urea
Il. Salz-Oxid Methode
[1.1) Umsetzung einer AI"" Salzlésung und einer wassrigen Suspension von ZnO
11.2) Umsetzung einer wassrigen Suspension von Me* O in einer Natriumaluminatlésung

3+
I

Alle vier verwendeten Methoden konnten erfolgreich zur Bildung von ZnAl-LDHs eingesetzt
werden. Die Synthesen wurden wie folgt durchgefiihrt:

I.1) Fur die Koprazipitationsmethode nach MiYATA (1975) und REICHLE (1986) wurden jeweils 20ml
0,3M Me®* und Me*" Salzlésungen mit gleichem Anionentyp hergestellt und ineinander uberfiihrt.
Durch Verwendung der Metallsalze kann die Bildung von Nebenphasen durch Fremdionen
vermieden werden. Die Fallung der Hydroxide erfolgte unter stdndigem Ruhren des wassrigen
Salzgemisches auf einer Heizplatte durch Zugabe von 2molarer bzw. 1molarer NaOH. Der pH-
Wert wurde wahrend der Fallungsreaktion kontinuierlich mit einer Glaselektrode (pH 7-14, T=0-
70°C) uberwacht. Ab einem pH-Wert von 5 wurde die Losung ahnlich einem Gel hochviskos. Durch
Zugabe von 10ml H,O4. konnte die Viskositat herabgesetzt werden. Die Suspension wurde in
PE-Flaschchen Uberfuhrt, luftdicht verschlossen und anschlieend im Trockenschrank bzw. auf
einem Heizrlttler (Buhler-Schittler mit Inkubationshaube, TH 30) fir definierte Zeiten gealtert. Die
im Trockenschrank reagierenden Proben wurden dreimal pro Tag geschiittelt. Die Koprazipitations-
methode lauft fir ZnAl-LDHs mit Me**/Me>* Verhaltnis von 2:1 und Chlorid- bzw. Nitration nach
folgender Reaktion ab:

2ZnCl; + AlICl3* 6H,0 + 6NaOH + nH,O = Zn,Al(OH)sCI + 6NaCl + nH,O
ZZn(NOg)g' 6H20 + AI(NO3)3' 9H,0 + 6NaOH + nH,O > anAI(OH)6N03 + 6NaNO; + nH,0O

Nach Ablauf der definierten Alterungszeiten wurden die Prazipitate in der Glovebox abfiltriert und
dreimal mit je 20ml CO,-freiem, deionisiertem Wasser (T=20°C) gewaschen. Die Proben wurden in
inerter Atmosphére (Stickstoff, Argon) im Exsikkator Uber gesattigter CaCl, Lésung auf 35% r.F.
getrocknet.

Die Synthesemethode lieferte fur alle synthetisierten ZnAl-LDHs sehr gut kristalline und von
Nebenphasen freie Reaktionsprodukte. Aufgrund dessen wurden die in dieser Arbeit verwendeten
Precursorphasen mit der Koprazipitationsmethode hergestellt. Die verwendeten Synthese-
parameter werden im Abschnitt 3.2 naher beschrieben.

1.2) COSTANTINO et al. (1998) synthetisierten ZnAl-Cl LDHs unter Verwendung von Urea und erhielt
fur den Anionenaustausch geeignete Precursorphasen. Auf Grund dessen wurde die
Synthesemethode fir die Anwendung innerhalb dieser Arbeit angewendet und Uberpruft. Harnstoff
(Urea) ist eine schwache Base die eine Vielzahl von Eigenschaften besitzt, die sie attraktiv fir die
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Prazipitationsmethode aus Losungen macht. Sie ist leicht in Wasser 16slich und die Hydrolyse kann
sehr einfach mittels Temperatur beeinflusst werden. Folgende Reaktion findet wahrend der
Hydrolyse statt:
CO(NH3), 2 NH4CNO
NH4CNO + H,0 - (NH,4),COg3

Die Umwandlung zu Hydrogencarbonat fuhrt zu einem pH-Wert von 9. In diesem pH-Wert Bereich
prazipitieren viele Metallhydroxide, unter anderem auch Zn(OH), und Al(OH); (COSTANTINO et al.,
1998).

Der Syntheseablauf wurde wie folgt durchgefihrt: Stéchiometrische Mengen von ZnCl, und
AICI3*6H,0 im Verhdltnis 2:1 wurden in H,O4 gelost. Harnstoff wurde dieser 0,5mol/dm?®
Salzlésung zugefiihrt bis das molare Verhaltnis HarnstofffM(I)+M(lll) = 3,3 erreicht wurde. Die
klare Lésung wurde auf 90°C erwarmt und fir 3 Tage abgedeckt stehengelassen. Da der
publizierte pH-Wert von 9 nicht erreicht wurde, musste NaOH zur pH-Wert Einstellung zugegeben
werden. Nach oben angegebener Alterungszeit wurde die Probe abfiltriert, mehrmalig mit
destilliertem Wasser gewaschen und anschlieBend getrocknet. Die rontgenographische
Untersuchung der Substanz zeigt hohe Intensitaten der (00l)-Reflexe, aber geringere Intensitaten
als vergleichbare Proben, welche mit der Koprazipitationsmethode hergestellt wurden. Sehr gute
Intensitaten zeigen die anderen (hkl) Reflexe, besonders der (110) Peak bei ~60°2Theta und (113)
bei 61,5°2Theta. Die Urea-Methode wurde innerhalb der vorliegenden Arbeit nicht zur Synthese
der Precursorphasen verwendet, da diese Methode zum einen sehr materialintensiv ist (Urea), und
mit Karbonat, trotz des grof3en Angebots an Chloridionen, ein potentielles Zwischenschichtanion
an der Reaktion beteiligt ist, was einen spéateren Anionenaustausch behindern kénnte.

11.1) Die Umsetzung der AlI(NO3z)s- und AICl;-Lésungen mit einer wassrigen Suspension von ZnO
ergab in Abhéngigkeit vom initialen pH-Wert gute Ergebnisse. Die Reaktion lauft, dargestellt am
Beispiel von Chlorid, nach folgender Gleichung ab:

2Zn0O + AICI3* 6H,0 + 2NaOH + nH,0 - Zn,Al(OH)Cl + 2NaCl + nH,O

Der pH-Wert wurde mit 2M NaOH bzw. 1M HCI oder 1M HNO; eingestellt. Die Proben alterten fiir
7-14 Tage im Trockenschrank bei 60°C. Die Reaktion findet langsamer statt als bei der
Kopréazipitationsmethode und ein kompletter Umsatz der Ausgangssubstanzen war erst nach
einigen Tagen zu verzeichnen. Bei allen Syntheseprodukten trat ZnO als Nebenphase auf.

I.2) Die Reaktion von NaAl(OH), mit einer Suspension von Me”*‘O fiihrte ebenfalls zu guten
Ergebnissen. Stdchiometrische Einwaagen von ZnO (MgO) wurden in 40ml deionisiertem Wasser
in Suspension gebracht. Eine frisch hergestellte NaAl(OH), Losung wurde unter kontinuierlichem
Ruhren langsam zugegeben. Der pH-Wert wurde durch 1M HCI kontrolliert. Die Reaktion lauft wie
folgt ab:

2Zn0 + NaAl(OH)4 + 2HCI + nH,0 > Zn,Al(OH)¢CI + NaCl + nH,O

Auch bei dieser Methode ist die Reaktionskinetik stark verzdgert. Die Umsetzungsraten erhdhten

sich mit zunehmenden initialen pH-Wert wahrend der Synthese. Als Nebenphase wurde ZnO bei
allen Versuchen beobachtet.
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3.2 Syntheseparameter

Die Synthesen von ZnAl-LDHs wurden mit dem Ziel durchgefihrt, eine fir den Anionenaustausch
geeignete Precursorphase herzustellen. Auf Grund dessen war es nétig, die Syntheseparameter
hinsichtlich eines reaktiven Precursors mit guter Kristallinitat zu optimieren. Alle Synthesen wurden
in Abhangigkeit von folgenden Syntheseparametern durchgefihrt:

- Verhéltnis der Me** / Me®* Kationen in den Ausgangsldsungen

- Konzentration der Ausgangslésungen (Wasser/Feststoff Verhaltnis)
- Art und Bau des Zwischenschichtanions

- Reaktions- bzw. Alterungstemperatur (T )

- Reaktions- bzw. Alterungszeit (ta)

- pH-Wert

Als Anionen wurden Chlorid (CI), Nitrat (NO3) und Sulfat (SO,*) in die Schichtstruktur der
Precursorphasen substituiert. Um eine Karbonatisierung der Proben zu verhindern, wurden
samtliche Syntheseschritte unter Stickstoffatmosphére in einer Glovebox durchgefuhrt. Das in der
Luft enthaltene CO, reagiert besonders in Gegenwart von Wasser zu CO,?, welches sich
bevorzugt in die Zwischenschicht von LDHs einbaut. Karbonat als Zwischenschichtion ist nur
schwer remobilisierbar und behindert einen nebenphasenfreien Anionenaustausch. Auf Grund
dessen wurde mit abgekochtem, CO, freien deionisiertem Wasser gearbeitet. Die synthetisierten
Substrate wurden mittels IR-Spektroskopie und CHNS-Elementaranalyse auf eine mdgliche
Karbonatisierung untersucht.

Die verwendeten Edukte zur Synthese der Precursorphasen sind in Tabelle 2.9.1 dargestellit.

Abb. 3.2.1 Diagramm zur Hydroxidféallung in wéassrigen Losungen (modifiziert nach SEeL, 1970)

Der pH-Wert ist der limitierende Faktor bei der Synthese von ZnAl-LDHs. ZnAl-Chlorid, ZnAl-Nitrat
und ZnAl-Sulfat kristallisieren im pH-Wert Bereich 7-11 mit unterschiedlicher Kristallinitat. Bei den
Reaktionen wurden die Alterungszeit und —temperatur mit t, = 3d und T = 45°C konstant gehalten.
Die besten Ergebnisse wurden bei pH-Werten von 7,5 — 8,5 erhalten (Abb. 3.2.2 — 3.2.3). Aufgrund
unterschiedlicher Laslichkeiten kann es zur Prazipitation zweier nebeneinander vorkommender
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Hydroxide kommen, wobei zuerst das schwer lésliche und anschlieBend das leichter l6sliche
Hydroxid ausfallt (SEeL, 1970). Um eine simultane Prazipitation beider Hydroxide zu erreichen,
muss der pH-Wert im Bereich gleicher L&slichkeiten der einzelnen Hydroxide liegen. Die
Loslichkeitskurven von Zn(OH), und AI(OH); schneiden sich bei pH-Wert 7,8 (Abb. 3.2.1). Der
experimentell ermittelte optimale pH-Wert liegt bei 7,5 fur T, = 45°C (60°C). Bei niedrigeren
Werten bilden sich mit der angewandten Methode keine LDHSs, bei pH-Wert gréRer 8,0 wurde ZnO
als Nebenphase beobachtet.

Die Bestimmung des optimalen pH-Wertes erfolgte in Abh&ngigkeit von der Alterungstemperatur.
Die Synthesen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt und die Proben im Temperaturintervall
25°C — 90°C gealltert. Mit zunehmender Alterungstemperatur (bis 90°C) steigt die Kristallinitat der
synthetisierten Precursorphasen an. Eine Hydrothermalsynthese von ZnAl-Chlorid bei 140°C zeigte
keine signifikante Verbesserung der Kristallinitdt des LDHs. Der Anteil von ZnO als Nebenphase
steigt in Abhangigkeit von der Temperatur. Zinkoxid bildet sich bei 25°C und einem pH-Wert von
9,5 (OLIVEIRA et al., 2003). Durch Erhéhung der Temperatur der Salzldsung sinkt der pH-Wert der
notig ist, um ZnO zu fallen. Um nebenphasenfreie Verbindungen zu erhalten, wurden deshalb alle
Precursorphasen bei T, = 60°C und pH 7,5 synthetisiert.

Abb. 3.2.2 Ausschnitte der Rontgendiffraktogramme von ZnAl-Chlorid bei 100% r.F in Abhéngigkeit vom pH-
Wert (Ta =60°C, ta =3d)

Abb. 3.2.3 Ausschnitte der Rontgendiffraktogramme von ZnAl-Nitrat bei 100% r.F in Abh&ngigkeit vom pH-
Wert (Ta =60°C, ta =7d)
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Der Einfluss der Reaktionszeit auf die Kristallitgrof3e der ZnAl-LDHs wurde durch Alterungszeiten
von 1 - 7 Tage und 1-3 Wochen Uberprift. Die Alterungstemperatur betrug bei allen Versuchen
60°C. Bereits nach wenigen Stunden konnten LDH Strukturen réntgenographisch nachgewiesen
werden. Die besten Ergebnisse wurden nach 7 Tagen erreicht.

Das Wasser-Feststoffverhaltnis lag bei allen Synthesen bei 20:1. Aufgrund des hohen Angebotes
der Metallsalze im Uberschuss wurden keine zusétzliche Hydroxidionen in die Zwischenschicht
substituiert. Die Konzentration der Ausgangslosungen hatte keinen Einfluss auf die Kristallinitat der
Precursorphasen.

Das Verhéltnis der Kationen Me*/Me®** von LDHs kann stark variiert werden (CAvANI et al., 1991).
Tabelle 3.2.2 stellt einen Uberblick tiber die maglichen Me?*/Me* -Verhaltnisse dar, in denen LDHs
kristallisieren. Die Precursorphasen wurden im Bereich r = 1,8 — 3,2 synthetisiert. Fur ZnAl-Chlorid
und ZnAl-Nitrat wurden bei r = 2 die gréf3ten Intensitaten beobachtet.

Auf Grund ihrer Schichtstruktur sind die (00l)-Reflexe von LDHs stark texturabhangig. Um eine
Reproduzierbarkeit der réntgenographischen Untersuchungen gewdhrleisten zu kdnnen, wurden
die Precursorphasen je dreimal prapariert und dann analysiert.

X LDH Me®* / Me** LDH
0,25 — 0,44 MgAl-OH 1,0-5,0 ZnAI-Cl (pH 7)
0,20 - 0,33 MgAI-CIO,4 1,0-3,0 ZnAl-Cl (pH 10)
0,17-0,33 MgAI-CO3 1,7-23 ZnAl-CO3 (pH 9)
0,20 — 0,337 MgAI-CO3 1,0 - 3,0 NiCr-Cl (pH 11,5)
0,10 — 0,34 MgAI-CO3 1,6 -2,3 CuCr-Cl (pH 5,5)
0,20 — 0,41 NiAI-CO3 ~2,0 ZnCr-Cl (pH 4,5)
0,25-0,35 ZnCr-COg3 2,0-3,0 ZnCr-Cl (pH 10)

Tab. 3.2.2 Optimale Me?*/Me®*" Verhaltnisse zur Synthese verschiedener LDHs der Zusammensetzung
M 1. M>* 4 (OH)2“TA" xn] * MH,0 (pH = pH-Wert wahrend der Synthese; modifiziert nach CAvani et al., 1991,
Royv et al., 2001)
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Abb. 3.2.4 Basisreflexe von ZnAl-Chlorid (A) und ZnAl-Nitrat (B) bei 100% r.F in Abhé&ngigkeit von der
Alterungstemperatur (ta = 3d, pH-Wert = 7,5)

Abb. 3.2.5 Basisreflexe von ZnAl-Nitrat bei 100% r.F in Abh&ngigkeit von der Alterungszeit (Tao = 60°C, pH-
Wert = 7,5)
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Abb. 3.2.6 Ausschnitte der Rontgendiffraktogramme von ZnAl-Chlorid (A), ZnAl-Nitrat (B) und ZnAl-Sulfat (C)
bei 100% r.F. in Abhangigkeit vom Verhaltnis r = Me?*/Me>* (Ta =60°C, ta =7d, pH=7,5(S04*": 8,0))
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3.3 Synthese von ZnAl-Chlorid

ZnAl-Chlorid mit einem Me?*/Me** Verhaltnis von 2:1 wurde bei 60°C und einem pH-Wert von 7,5
synthetisiert. Als Ausgangssubstanzen dienten Zinkchlorid und Aluminiumchlorid Hexahydrat. Die
Proben alterten im Trockenschrank fiir sieben Tage. Nach Filtration wurde die Probe dreimal mit
H,O04est (T=30°C) gewaschen. Die rontgenographische Untersuchung der Precursorphase erfolgte
an den feuchten Pasten bei 100% r.F. und nach Trocknung in Stickstoffatmosphéare auf 35% r.F.
Uber Calciumchlorid.

Abb. 3.3.1 REM-Aufnahme von ZnAl-Chlorid

Die REM-Aufnahmen zeigen dinne, blattrige Kristalle mit hexagonaler Form. Die Kristallite sind
haufig zu groReren Aggregaten verwachsen und an den Kanten gerundet. Eine homogen verteilte
KristallitgréBe konnte nicht beobachtet werden. Die GroRe der einzelnen Kristalle schwankt
zwischen 500nm — 2um.

Die rontgenographische Phasenanalyse zeigt eine Phase mit scharfen Basalreflexen mit hohen
Intensitaten, die sich mit bisher bekannten Strukturen nicht identifizieren lasst (Abb. 3.3.2). Die
Reflexe kénnen auf Grundlage einer Dreischichtstruktur im trigonalen System indiziert werden. Die
Ergebnisse der Gitterkonstantenverfeinerung nach dem Least-Squares-Verfahren wurden auf
Basis einer rhomboedrischen Zelle mit hexagonalen Achsen durchgefiihrt. Die Gitterparameter der
feuchten Probe bei 100% r.F. und nach Trocknung auf 35% r.F. sind in Tabelle 3.3.1 dargestellt.
Weder ay noch ¢, unterscheiden sich vor und nach der Trocknung signifikant voneinander.

Die chemische Zusammensetzung der Precursorphase wurde bei 35% r.F. mittels ICP,
lonenchromatograph und CHNS-Elementaranalyse untersucht. Alle Analysen wurden in Doppel-
bestimmung durchgefihrt. Obwohl die Probe nach der Filtration mehrmals gewaschen wurde,
konnte Natrium nicht vollstandig entfernt werden. Aufgrund der nachgewiesenen sehr geringen
Gehalte an Na,O und dem Ladungsgleichgewicht des Verhéltnisses Kationen zu Anion ist Na nicht
am strukturellen Aufbau des LDHSs beteiligt.
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Abb. 3.3.2 Rontgendiffraktogramm von ZnAl-Chlorid bei 100% r.F. (schwarz) und 35% r.F. (rot, quadratische
Darstellung der Abszisse)

ao [NM] Co [NM] ¢’ [nm]
100% r.F. 0,308 2,334 0,778
35% r.F. 0,308 2,322 0,774

Tab. 3.3.1 Gitterkonstanten ag und co und Schichtabstande ¢’ von ZnAl-Chlorid bei relativen Luftfeuchten von
100% und 35%

Zn0O A|203 Na,O HCI H,O SUM H,O1g*
berechnet 49,7 15,6 0,0 10,8 23,9 100
Analyse 49,7 15,5 0,1 10,8 24,0 100,1 10,8

Tab. 3.3.2 Chemische Analyse von ZnAl-Chlorid (Angaben in [Gew.-%], * Zwischenschicht; 35% r.F.)

Mit thermogravimetrischer Analyse wurden 1,8mol Zwischenschichtwasser bestimmt. Anhand der
ermittelten Ergebnisse lasst sich folgende Formel fiir die ZnAl-Chlorid Precursorphase berechnen:

berechnet: [Zn,Al(OH)6][Cl » 1,8H,0]
Analyse: [Znz’o(o)Aloyg(g)(OH)G][Cloyg(g) ° 1,8H20]

Zur Untersuchung der strukturellen Stabilitdit wurde ZnAl-Chlorid im Temperaturintervall 25°C-
1000°C mit TG und zwischen 25°C-300°C mit der Rontgenheizkammer aufgeheizt. Die TG-
Aufnahme zeigt einen kontinuierlichen, durch mehrere Stufen geteilten Gewichtsverlust bei
steigender Temperatur. Bis 170°C tritt eine Gewichtsreduzierung von 9,9% auf, die einer
Dehydratationsreaktion von 1,8mol H,O entspricht. Laut DSC-Analyse handelt sich dabei um eine
endotherme Reaktion. Durch die Entwasserung der Zwischenschicht andert sich die Zusammen-
setzung von ZnAl-Chlorid Hydrat auf [Zn,Al(OH)6][CI]. Ab 170°C beginnt die Entwasserung der
Hauptschicht und die Kristallstruktur der Precursorphase wird instabil. Ab 430°C beginnt die
Abgabe von Chlorid (VELU et al., 1997).

27



Synthese von ZnAl-Chlorid

300

- 250

200

150

100

7 1
50 100

7 1
150 200

Abb. 3.3.3 TG/DTG Kurven von ZnAl-Chlorid

DSC [uW]
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Tab. 3.3.3 Dehydratationsprozesse von ZnAl-Chlorid
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Die Dehydratation der Zwischenschicht ist mit einer Verringerung des Schichtabstandes von
0,77nm bei 30°C auf 0,74nm bei 140°C verbunden. Abbildungen 3.3.5 und 3.3.6 zeigen die
Anderung der Schichtdicke in Abhéngigkeit von der Temperatur. Die Schichtdicke sinkt
kontinuierlich mit steigender Temperatur. Zwischen 140°C und 170°C nehmen die Intensitaten der
Basisreflexe stark ab und die Halbwertsbreiten steigen an. Der Schichtabstand vergroR3ert sich auf
0,75nm. Mit Abgabe der (OH)-Gruppen der Hauptschicht wird die Probe rontgenamorph.
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Abb. 3.3.5 TG und Anderung der Schichtdicke ¢’ von ZnAl-Chlorid als Funktion der Temperatur

Abb. 3.3.6 Ausschnitt der Rontgenheizaufnahmen von ZnAl-Chlorid. Position der Basisreflexe wahrend der
Dehydratationsreaktionen im Temperaturintervall 25-300°C.
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Die Bestimmung der spezifischen Oberflache von ZnAl-Chlorid Hydrat erfolgte nach Ausheizen
der Proben bei Temperaturen von 50°C und 150°C durch Sorption von Stickstoff. Die BET-
Oberflachen betragen 10,9 m? g* (50°C) fiir das Hydrat und 14,6 m? g (150°C) fiir die
zwischenschichtwasserfreien Probe.

ZnAl-Chlorid wurde nach Trocknung unter Luft und Stickstoff mittels IR-Spektrometrie untersucht.
Ziel war es, exemplarisch eine mogliche Karbonatisierung der LDHs nach Trocknung auf 35% r.F.
zu untersuchen. Die Lagerungs- bzw. Trocknungszeit betrug 7 Tage. Die Absorptionsbande bei
1360cm™ wurde bei in Luft getrockneten Proben detektiert und zeigt die Anwesenheit von CO5* in
der Schichtstruktur. Bei allen unter N,-Atmosphare getrockneten Precursorphasen war die CO5*-
Bande nicht prasent. Auf Grund der Verwendung von KBr als Tragermaterial wahrend der Analyse
konnte Chlorid nicht IR-spektrometrisch erfasst werden. Die Zuordnung der Banden erfolgte mit
Hilfe von Literaturdaten (GUNzLER UND HEISE, 1996, KLOPROGGE UND FROST, 2001, KUSTROWSKI et
al., 2004, NAKAMOTO, 1986, VELU et al., 1997, WANG et al., 2003).

100 -
90 - / ﬁ\ _
80 -
j g L
'o\? 70—_ g o
g 60 T -
‘@ 1 2 A
R 50 - o, Py
£ ] z , 2L
2] > T N
% 40 4 ?J -
—_ 4 o S
= 304 “‘Om bt -
j e
20 4 >° -
104 -
4.000 3.600 3.200 2.800 2.400 2.000 1.600 1.200 800 400
Wellenzahl [cm™]
Abb. 3.3.7 IR-Spektrum von ZnAl-Chlorid (unter Luft getrocknet)
Barfgs]r_]lllage Art der lokalisierten Schwingung
3650 (Schulter) v(OH) (OH) — Valenzschwingung der Hauptschicht
3464 v 3(H20) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
1617 v2(H20) H»>0O — Valenzschwingung
1364 vas(COe,Z') asym. (C-O) — Valenzschwingung der ((3032’)-Gruppe
1045 (Schulter) 6(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
873 (Schulter) 6(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
612 (AlOg) (AIV-0) — Schwingung
551 (AlO¢) (AIY-0) — Schwingung
426 (ZnO) Zn-O — Schwingung

Tab. 3.3.4 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-Chlorid
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3.4 Synthese von ZnAl-Nitrat

Als Ausgangssubstanzen fur die Synthese von ZnAl-Nitrat mit Me?*/Me®*" = 2:1 wurden Zinknitrat
Hexahydrat und Aluminiumnitrat Nonahydrat verwendet. Die Precursorphasen alterten im
Trockenschrank bei 60°C fur 7d und wurden taglich dreimal geschuttelt. Der pH-Wert betrug 7,5.
Synthesen bei hoheren Temperaturen (80°C) und pH-Werten < 8,0 erzeugten ebenfalls gut
kristalline LDHSs, allerdings bildete sich ZnO als Nebenphase (Abb.3.4.2).

Die Probe wurden unter Stickstoffatmosphare filtriert und dreimal mit je 20ml H,Ogest (T=30°C)
gewaschen. Die rontgenographische Untersuchung der Precursorphase erfolgte an den feuchten
Pasten bei 100% r.F. und nach Trocknung bei einer relativen Luftfeuchte von 35%.

Abb. 3.4.1 REM-Aufnahme von ZnAl-Nitrat

ZnAl-Nitrat kristallisiert in dinnen, hexagonal-blattrigen Kristallen mit einer durchschnittlichen
Grof3e von 2-5um. Die Kristallite sind an den Kanten gerundet und haufig zu gréReren Aggregaten
zusammengewachsen.

Die Rontgendiffraktogramme zeigen jeweils eine Phase, die sich mit bisher bekannten Strukturen
nicht identifizieren lasst. Nebenphasen bzw. eine Karbonatisierung der Probe konnten
réntgenographisch und mittels IR-Spektroskopie nicht beobachtet werden. Die Diffraktometer-
aufnahme zeigt scharfe Reflexe mit hohen Intensitaten und geringen Halbwertsbreiten (Abb. 3.4.3).
Die Indizierung der Reflexe erfolgte auf Grundlage einer Dreischichtstruktur im trigonalen System.
Die Ergebnisse der Gitterkonstantenverfeinerung nach dem Least-Squares-Verfahren wurden auf
Basis einer rhomboedrischen Zelle mit hexagonalen Achsen durchgefiihrt. Die Gitterkonstanten der
feuchten Paste bei 100% r.F. und nach Trocknung auf 35% r.F. sind in Tabelle 3.4.1 dargestellt.
Der Schichtabstand der getrockneten Probe ist mit ¢’'= 0,887nm nur geringfiigig kleiner als ¢’ der
feuchten Probe mit 0,893nm. Der Wert von a, andert sich nicht.

Die chemische Zusammensetzung der Precursorphase wurde nach Trocknung auf 35% r.F. mittels
ICP, lonenchromatograph und CHNS-Elementaranalyse untersucht (Tab. 3.4.2). Samtliche
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Analysen wurden in Doppelbestimmung durchgefuihrt. Analog zu den chloridhaltigen Precursor-
phasen wurden geringe Gehalte an Na,O nachgewiesen. Die Verwendung von erwarmten Wasser
zum Waschen der Proben nach der Filtrationen mit T > 30°C zeigte keine signifikante
Verbesserung in der Losung der Natriumionen. Aufgrund der sehr geringen Gehalte an Na,O und
dem Ladungsgleichgewicht des Verhaltnisses Kationen zu Anion der Precursorphase kann Na
nicht am strukturellen Aufbau des LDHs beteiligt sein. KONIG (2006) geht von einer Akkumulation

des Natriums in dem Prézipitat anhaftenden Wasser nach der Filtration aus.

Abb. 3.4.2 REM-Aufnahme und EDX-Analysen von ZnAl-Nitrat (links) und der Nebenphase ZnO (rechts)

ao [nm] Co [nM] ¢’ [nm]
100% r.F. 0,308 2,678 0,893
35% r.F. 0,308 2,662 0,887

Tab. 3.4.1 Gitterkonstanten ap und co und Schichtabstande ¢’ von ZnAl-Nitrat bei relativen Luftfeuchten von

100% und 35%

ZnO A|203 Na,O HNO;, H,O SUM H,O+c*
berechnet 45,7 14,3 0,0 17,4 22,6 100
Analyse 45,7 14,3 0,2 17,5 22,7 100,4 9,6

Tab. 3.4.2 Chemische Analyse von ZnAl-Nitrat (Angaben in [Gew.-%], * Zwischenschicht; 35% r.F.)
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Abb. 3.4.3 Rontgendiffraktogramm von ZnAl-Nitrat bei 100% r.F. (schwarz) und 35% r.F. (rot, quadratische
Darstellung der Abszisse)

Anhand der chemischen Analysen und die durch TG und Karl-Fischer-Titration bestimmten
Gehalte des Zwischenschichtwassers wurde folgende Zusammensetzung der ZnAl-Nitrat
Precursorphase ermittelt:

berechnet: [Zn,Al(OH)6][NO3 * 1,9H,0]
Analyse: [Zn1yg(g)A|0’g(g)(OH)@][NO]_VO(]_) J 1,9H20]

Zur Untersuchung der thermischen Stabilitdt der ZnAl-Nitrat LDHs wurden die Precursorphasen
mittels Thermogravimetrie und Rontgenheizkammer im Temperaturintervall 25°C-300°C(1000°C)
analysiert. Die TG-Aufnahme zeigt einen, mit steigender Temperatur Uber mehrere Stufen
kontinuierlich verlaufenden Gewichtsverlust (Abb. 3.4.4). Die Dehydratation der Zwischenschicht
beginnt ab 30°C. Bis einer Onsettemperatur von 90°C werden 1,9mol Wasser ausgeheizt, was
einem Gewichtsverlust von 9,6% entspricht. Die Ausheizung des Zwischenschichtwassers ist bei
125°C abgeschlossen. Die Zusammensetzung des Precursors dndert sich zu [Zn,Al(OH)s] [NO5].
Laut DSC-Analyse handelt es sich bei dieser Stufe (125°C) um eine endotherme Reaktion (Abb.
3.4.5). Ab 190°C setzt die Dehydratation der Hauptschicht ein und die strukturelle Stabilitdt von
ZnAl-Nitrat bricht zusammen.

Die Entwasserung der Zwischenschicht ist verbunden mit einer Abnahme des Schichtabstandes
von 0,893nm bei 25°C auf 0,735nm bei 125°C (Abb.3.4.6). Die Dehydratationsreaktion verlauft in
zwei Schritten. Bis 90°C sinkt ¢’ nur gering auf 0,88nm ab, wobei 0,7mol Zwischenschichtwasser
ausgeheizt werden. Danach verringert sich der Schichtabstand auf 0,735nm bei 125°C und bleibt
bis zur Entwasserung der Hauptschicht konstant. Ab 190°C ist die Verbindung rontgenamorph, was
den strukturellen Kollaps der Precursorphase anzeigt. Die Zersetzung des Nitrats in der
Zwischenschicht beginnt ab 230°C (VELU et al., 1997).

Die Bestimmung der spezifischen Oberflache von ZnAl-Nitrat erfolgte bei outgassing -
Temperaturen von 50°C und 150°C durch die Adsorption von Stickstoff. Die BET-Oberflachen
betragen 5,2 m? g (50°C) fir das Hydrat und 6,6 m” g™ (150°C) fiir die zwischenschichtwasser-
freien Probe.

33



Synthese von ZnAl-Nitrat

Abb. 3.4.4 TG/DTG Kurven von ZnAl-Nitrat

Abb. 3.4.5 DSC-Analyse von ZnAl-Nitrat (Aufheizrate: 5°C/min, Spilgas: Argon, Referenzmaterial: Al,O3)
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Tab. 3.4.3 Dehydratationsprozesse von ZnAl-Nitrat
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Abb. 3.4.6 TG und Anderung der Schichtdicke ¢’ von ZnAl-Nitrat als Funktion der Temperatur
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Abb. 3.4.7 Ausschnitt der Rdntgenheizaufnahmen von ZnAl-Nitrat. Position der Basisreflexe vor (schwarz) und
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Mit Hilfe der IR-Spektrometrie wurde der strukturelle Aufbau von ZnAl-Nitrat untersucht. Anhand
der Lage der Absorptionsbanden kénnen schwingungserzeugende Teilstrukturen identifiziert
werden, wodurch Rickschlisse auf den Aufbau der Hauptschicht und des Zwischenschicht-
wassers moglich sind. Die Zuordnung der Banden erfolgte mit Hilfe von Literaturdaten (DUNN et al.,
1979, GUNZLER UND HEISE, 1996, HICKEY et al., 2000, KLOPROGGE UND FROST, 2001, NAKAMOTO,
1986, VELU et al., 1997, WANG et al., 2003). Die Nitratbande im Intervall 1384-1364cm™ iiberlagert
sich mit Bande von CO3*, was eine Unterscheidung beider Strukturen erschwert. Durch IC- und
CHNS-Messungen konnte eine Karbonatisierung der auf 35% r.F. getrockneten Probe
ausgeschlossen und die betreffende Absorptionsbande dem Nitrat zugeordnet werden.
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Abb. 3.4.8 IR-Spektrum von ZnAl-Nitrat
BarEg;r_]lI]age Art der lokalisierten Schwingung
3565 v(OH) (OH) — Valenzschwingung der Hauptschicht
(Schulter)
3460 v1,3(H20) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
1635 v2(H20) H,0O — Valenzschwingung
1384 ... 1364 Vas(NO3) asym. (N-O) — Valenzschwingung der (NO3’)-Gruppen
1045 8(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
770 6(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
610 (AlOg) (AIY-0) — Schwingung
550 (AlOg) (AIV-0) — Schwingung
428 (Zn0O) Zn-O — Schwingung

Tab. 3.4.4 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-Nitrat
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3.5 Synthese von ZnAl-Sulfat

Die Synthese von ZnAl-Sulfat mit Me**/Me*" = 3:1 erfolgte aus den Ausgangssubstanzen ZnSO, *
7H,0 und Al(SO4)3 ¢ 16H,0 Uber einen Zeitraum von sieben Tagen und T,=60°C. Nach Filtration
der Prazipitate in N,-Atmosphéare wurde die Probe dreimal mit 30ml H,O¢est (T=30°C) gewaschen.
Die réntgenographischen Untersuchungen wurden an den Pasten bei 100% r.F. und den auf 35%
r.F. getrockneten Proben durchgefiihrt. Nebenphasen konnten anhand der Diffraktometer-
aufnahmen nicht identifiziert werden.

Abb. 3.5.1 REM-Aufnahme von ZnAl-Sulfat

ZnAl-Sulfat bildet kleine, hexagonal blattrige bis tafelige Kristalle von bis zu 500nm Kantenlange
aus. Die Kristallite sind an den Kanten gerundet und fast vollstdndig zu gréReren Aggregaten
zusammengewachsen, welche der Verbindung ein sehr kompaktes Aussehen verleihen (Abb.
3.5.1).

Die rontgenographische Phasenanalyse zeigt scharfe Basalreflexe mit hohen Intensitéten (Abb.
3.5.2). Die Ergebnisse der Gitterkonstantenverfeinerung nach dem Least-Squares-Verfahren auf
Basis einer rhomboedrischen Zelle mit hexagonalen Achsen sind in Tabelle 3.5.1 dargestellt. Der
Schichtabstand der feuchten Probe bei 100% r.F. betragt 1,11nm und ist nur geringfligig groR3er als
der Schichtabstand der auf 35% r.F. getrockneten Probe von 1,104nm. Der Gitterparameter ag vor
und nach der Trocknung bleibt konstant.

Bei einer relativen Luftfeuchte von 35% wurde die chemische Zusammensetzung ZnAl-Sulfat
mittels ICP, lonenchromatograph und CHNS-Elementaranalyse untersucht. Alle Analysen wurden
in Doppelbestimmung durchgefiihrt. Die in Tabelle 3.5.2 angegebenen Werte zeigen geringe
Gehalte von Na,O. Obwohl die Probe nach dem Abfiltrieren dreimal gewaschen wurde, konnte
Natrium nicht vollstandig entfernt werden. Die nachgewiesenen sehr geringen Gehalte an Na,O
sowie das Ladungsgleichgewicht der ZnAl-Sulfatverbindung deuten darauf hin, dass Na nicht am
strukturellen Aufbau des LDHs beteiligt ist.
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Abb. 3.5.2 Roéntgendiffraktogramm von ZnAl-Sulfat bei 100% r.F. (schwarz) und 35% r.F. (rot)

Tab. 3.5.1 Gitterkonstanten ao und co und Schichtabstande ¢’ von ZnAl-Sulfat bei relativen Luftfeuchten von

100% und 35%

ao [nm] Co [NmM] ¢’ [nm]
100% r.F. 0,925 3,329 1,110
35% r.F. 0,924 3,312 1,104

Zn0O A|203 Nazo H2804 Hzo SUM HonG*
berechnet 55,9 11,7 0,0 11,0 21,4 100
Analyse 56,8 11,9 0,1 10,9 21,2 100,9 6,8

Tab. 3.5.2 Chemische Analyse von ZnAl-Sulfat (Angaben in [Gew.-%], * Zwischenschicht; 35% r.F.)

Aus den gemessenen und berechneten Werten der chemischen Analyse sowie den durch TG
bestimmten Wassergehalt ergab sich fir die Verbindung auf der Basis von neun Kationen folgende
chemische Zusammensetzung von ZnAl-Sulfat:

berechnet:
Analyse:

[ZngAl(OH)16][SO4  3,3H,0]
[ZNn6,09)Al2,03)(OH) 16][SO0,9(9) * 3,3H20]

Zur Untersuchung der thermischen Stabilitat der ZnAl-Sulfat wurden Untersuchungen mittels TG
und Rontgenheizkammer im Temperaturintervall 25°C-300°C(1000°C) durchgefiihrt. Die
thermogravimetrische Aufnahme zeigt einen, mit steigender Temperatur stufenweise verlaufenden
Gewichtsverlust (Abb. 3.5.3). Die Dehydratationsreaktionen von ZnAl-Sulfat unterteilen sich
allgemein in die Entwésserung der Zwischenschicht und den Abbau der Hauptschicht durch
Abgabe der OH-Gruppen. Die Dehydratation der Zwischenschicht ist zweigeteilt. Der Gewichts-
verlust von 2,5% bei 50°C entspricht einer Entwasserungsreaktion von 1,2mol H,O. Bei einer
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Onsettemperatur von 75°C werden die restlichen 2,1mol Zwischenschichtwasser abgegeben. Laut
DSC-Analyse handelt es sich bei dieser Gewichtsabnahme (75°C) um eine endotherme Reaktion
(Abb. 3.5.4).

Die Entwéasserung der Zwischenschicht ist mit der Abnahme des Schichtabstandes von 1,105nm
bei 30°C auf 1,04nm bei 60°C und 0,867nm bei 75°C verbunden. Der Schichtabstand verandert
sich im Temperaturbereich 80°C-190°C kaum. Zwischen 55°C und 75°C liegen hydratisierte und
Wasserfreie Zwischenschichten nebeneinander vor, was an der Ausbildung von Uberstruktur-
reflexen der Basispeaks erkennbar ist (Abb. 3.5.6). Ab 175°C setzt die Dehydratation der
Hauptschicht ein und die Verbindung wird réntgenamorph.
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Abb. 3.5.3 TG/DTG Kurven von ZnAl-Sulfat
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Abb. 3.5.4 DSC-Analyse von ZnAl-Sulfat (Aufheizrate: 5°C/min, Spulgas: Argon, Referenzmaterial: Al,O3)
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Gewichtsverlust

H,O

[°C] [%] [mol] Hydratstufe

25 [ZneAl,(OH) 15][SO4 * 3,3H,0]
50 25 1.2 [Zn6Al,(OH)16][SO4 * 2,1H,0]
75 43 2.1 [Zn6Al,(OH)16][SO4]

175 Hauptschichtenwasserung

Tab. 3.5.3 Dehydratationsprozesse von ZnAl-Sulfat

1,20
-—1,15
-—1,10
-—1,05
-—1,00
-—0,95
-—0,90

réntgenamorph
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Abb. 3.5.5 TG und Anderung der Schichtdicke ¢’ von ZnAl-Sulfat als Funktion der Temperatur

c' [nm]

Abb. 3.5.6 Ausschnitt der Rontgenheizaufnahmen von ZnAl-Sulfat. Position der Basisreflexe vor (schwarz)
und nach (rot) der Dehydratationsreaktionen im Temperaturintervall 25-250°C. (gelb: Zwischenschicht-

entwasserung)
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Die Bestimmung der spezifischen Oberflache von ZnAl-Sulfat erfolgte nach Ausheizen der Proben
bei Temperaturen von 50°C und 150°C durch Adsorption von Stickstoff. Die BET-Oberflachen
betragen 13,4 m? g* (50°C) fur das Hydrat und 21,2 m% g™ (150°C) fiir die zwischenschicht-
wasserfreien Proben.

Mit Hilfe der IR-Spektrometrie wurde der Aufbau von ZnAl-Sulfat untersucht. Anhand der Lage der
Absorptionsbanden kénnen schwingungserzeugende Teilstrukturen identifiziert werden, wodurch
Ruckschlisse auf den Aufbau der Hauptschicht und des Zwischenschichtwassers méglich sind.
Eine Karbonatisierung der Phase ist nicht zu erkennen. Die Zuordnung der Banden wurde mit Hilfe
von Literaturdaten (DUNN et al., 1979, GUNZLER UND HEISE, 1996, HICKEY et al., 2000, KLOPROGGE
UND FROST, 2001, NAKAMOTO, 1986, RADHA et al., 2007, VELU et al., 1997) durchgefiihrt.
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Abb. 3.5.7 IR-Spektrum von ZnAl-Sulfat
Ba?gr?]nll]age Art der lokalisierten Schwingung
3649 Vv(OH) (OH) — Valenzschwingung der Hauptschicht
3455 v 3(H20) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
1660 v2(H20) H,0O — Valenzschwingung
1194 vas(SO42') asym. (S-O) — Valenzschwingung der (SOf)-Gruppen
1157 Vas(S04%) asym. (S-O) — Valenzschwingung der (SO4)-Gruppen
1107 Vvs(S04%) sym. (S-0) — Valenzschwingung der (SO4*)-Gruppen
960 6(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
794 0(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
> (AIV-0) — Schwingung,
618 (AlOs), Vas(SO4) asym. (S-O) — Valenzschwingung der (SO4*)-Gruppen
548 (AlOg) (AIY-0) — Schwingung
425 (ZnO) Zn-O — Schwingung

Tab. 3.5.4 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-Sulfat
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3.6 Precursorphasen

Nach Optimierung der Syntheseparameter von ZnAl-Chlorid, ZnAl-Nitrat und ZnAl-Sulfat wurden
die  Precursorphasen auf ihre  Anionenaustauschféhigkeit untersucht. Ziel dieser
Voruntersuchungen war die Auswahl einer ZnAl-Verbindung zur spateren Verwendung als
Precursor fur die Substitution organischer Molekile. Dazu wurden die LDHs nach den in den
Abschnitten 3.3 — 3.5 beschriebenen Parametern synthetisiert und mit unterschiedlichen
Einwaagen neutralisierter kurzkettiger organischen Saurelésungen versetzt. Die Proben alterten fiir
14 Tage bei 45°C auf dem Heizriittler. Nach Filtration in N,-Atmosphéare wurden die Prazipitate
mehrmals mit H,O4 gewaschen. Die Anionenaustauschversuche werden am Beispiel von
Methansulfonat erlautert.

Abb. 3.6.1 Ausschnitt der Réntgendiffraktogramme von ZnAl-Chlorid (rot) nach Anionenaustausch mit
verschiedenen Einwaagen von Methansulfonat (pH=7,5, Ta=45°C, ta=14d, 100% r.F.)

Der nebenphasenfreie Einbau von Methansulfonat in die Zwischenschicht der ZnAl-Chlorid
Precursorphase gelang unter den angegebenen Syntheseparametern nicht (Abb. 3.6.1). Obwohl
die bis zu 6fache Menge der stochiometrischen Einwaage der organischen Sdure zugegeben
wurde, traten noch (00l)-Reflexe der Precursorphase auf. Eine Erhéhung des initialen pH-Wertes
wahrend der Austauschreaktion auf pH 9,0 brachte bessere Ergebnisse, allerdings bildete sich
Zinkoxid als Nebenphase. Hohere Synthesetemperaturen verbesserten und beschleunigten den
Anionenaustausch. In Kombination mit einem pH-Wert von 8-8,5 konnten aber geringe Mengen an
ZnO beobachtet werden. Fir den Anionenaustausch mit ZnAl-Sulfat wurden &hnliche Resultate wie
fur ZnAl-Chlorid erzielt.

Die Substitution von Methansulfonat in ZnAl-Nitrat gelang nebenphasenfrei mit einer 1,5fachen
Menge der stdchiometrischen Einwaage (Abb. 3.6.2). Da sich besonders die ZnAl-Nitrat
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Precursorphasen als sehr anféllig fur die Bildung von ZnO als Nebenphase herausgestellt haben,
wurde auf eine Erhdhung des initialen pH-Wertes verzichtet.

Auf Grund des leichten Einbaus von organischen Anionen in die Schichtstruktur von ZnAl-Nitrat bei
Verwendung geringer Quantitaten organischer S&duren, wurde ZnAl-Nitrat als Precursorphase
bevorzugt eingesetzt.

Intensitat

20000 —
10000 —

Abb. 3.6.2 Ausschnitt der Rontgendiffraktogramme von ZnAl-Nitrat (rot) nach Anionenaustausch mit
verschiedenen Einwaagen von Methansulfonat (pH=7,5, To=45°C, ta=14d, 100% r.F.)
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Austauschreaktionen mit organischen Anionen

4. Anionenaustausch von ZnAl-LDHs mit organischen Anionen

Die Synthese von zinkhaltigen LDHs mit organischen Anionen erfolgte nach dem Prinzip des
indirekten Anionenaustausches. Dazu wurden vorab Precursorphasen mit der Zusammensetzung
[Zn,AI(OH)6][X ¢ nH,O] hergestellt. Die filtrierten und mehrmals gewaschenen Precursor wurden
im Anschluss mit den wassrigen Ldsungen der organischen Anionen in stéchiometrischer
Einwaage unter kontinuierlichem Ruhren auf einer Heizplatte versetzt. Die Proben alterten im
Heizrittler bei 45°C fur 1-7 Tage. Samtliche Rickstande wurden dreimal mit je 20ml H;,Ogest
gewaschen und als Paste bei 100% r.F. und nach Trocknung in Argonatmosphére bei 35% r.F.
untersucht. Um eine Aussage Uber die Anhangigkeit der strukturellen Stabilitdt der LDHs von der
Luftfeuchte treffen zu kénnen, wurden ausgewahlte Proben auch nach Trocknung bei 55% r.F. und
75% r.F. rontgenographisch analysiert. Alle Synthesen erfolgten in der Glovebox in inerter
Atmosphére.

Untersucht werden sollte das Anionenaustauschvermégen von zinkhaltigen LDHs mit organischen
Anionen verschiedener Kettenlangen und funktioneller Gruppen. Die Synthesen wurden mit
Carboxylat-, Dicarboxylat-, Sulfonat- und Aminosaureanionen durchgefiihrt. Die Austauschreaktion
lauft nach der folgenden Gleichung ab:

[M**- M**- Xanorg] + Zorg + NH20 — [M**- M**- Zg] + Xanorg + NH,0

M?* = zn
M3 = Al
X =NO;5 ,CI

Z = Carboxylat-, Dicarboxylat-, Sulfonat-, Aminosdureanionen

Abb. 4.0.1 Schematische Darstellung zum Anionenaustausch mit organischen Anionen; links der Precursor
mit Nitrat, rechts die ausgetauschte Probe mit Hexanoat in der Zwischenschicht

Spezielle Synthesebedingungen beim Einbau der organischen Anionen in die Zwischenschicht der
Precursorphasen werden im Einzelnen beschrieben. Die fir alle Austauschreaktionen verwendeten
Ausgangssubstanzen sind in Tabelle 2.9.2 dargestellit.
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4.1 Austauschreaktionen mit Carboxylationen

Die Substitution von Monocarbonsauren der Kettenldngen nc =1-20 in die Zwischenschicht der
ZnAl-LDH Precursorphasen sollte untersucht werden. Dazu wurden die Salze der Carbonsauren
mit nc =1-5 verwendet. Die Fettsduren mit nc = 6-20 wurden in destillierten Wasser geldst und
durch Zugabe von NaOH neutralisiert. Dies erfolgte fir Carbonséduren mit Kettenlangen von 6-11
Kohlenstoffatomen in der Glovebox in Stickstoffatmosphére und bei Raumtemperatur T=25°C. Die
langerkettigen und schwer Igslichen Carbonsauren (nc =12-20) wurden auf 60°C erhitzt und
anschlieRend mit NaOH (1mol) tropfenweise bis zur Klarung der wassrigen Lésungen versetzt. Die
Zusammensetzung der verwendeten Carboxylatlésungen war wie folgt:

nc =1-9 - 0,50molel™*
nc =10-14 - 0,20molel™ (in 10% Ethanol)
nc =15-20 - 0,05molel™ (in 10% Ethanol)

(nc = Anzahl der Kohlenstoffatome der Carbonséure)

Alle mit Carbonsdureanionen umgesetzten Precursorphasen alterten fiur 1-14 Tage bei 80°C
(60°C) im Trockenschrank und wurden mehrmals am Tag geschittelt.

Abb. 4.1.1 REM-Aufnahme von [Zn;Al(OH)6][C4HsCOO « 2,7 H,0]

Die Syntheseprodukte kristallisieren in unregelmafig angeordneten, hexagonalen Plattchen mit bis
zu 3um Durchmesser. Sie sind randlich abgerundet und vereinzelt zu groReren Aggregaten
verwachsen. Die Ergebnisse der rontgenographische Phasenanalyse der synthetisierten
Strukturen bei 100% r.F. zeigen scharfe, intensive (00l)-Reflexe mit geringen Halbwertsbreiten und
asymmetrischer Peakform. Je nach Kettenldnge des Zwischenschichtanions kénnen bis zu 11
Ordnungen auftreten (Abb. 4.1.2).

45



Austauschreaktionen mit Carboxylationen
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Abb. 4.1.2 Rontgendiffraktogramme der Basisreflexe von ZnAl-LDHs mit Carboxylatzwischenschichtionen
(quadratische Darstellung der Abszisse; Proben: 100% r.F.)

Abb. 4.1.3 Rontgendiffraktogramme der Basisreflexe von zinkhaltigen LDHs mit kurzkettigen Carboxylaten bei
100% r.F. - schwarze Linie, und 35% r.F. - rote, gestrichelte Linie. (quadratische Darstellung der Abszisse)
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Nach Trocknung der Proben auf 35% r.F. bilden die Verbindungen mit kurzkettigen Carboxylat-
ionen Stapelfehlordnungen aus. Die Basisreflexe sind breit und zum Teil in mehrere Peaks
aufgespaltet (Abb. 4.1.3). Aufgrund dieser Unordnung nach Trocknung werden die Strukturen der
feuchten Pasten bei 100% r.F. untersucht und bei 35% r.F nur die Proben der Carboxylate mit finf
oder mehr Kohlenstoffatome.

Die Gitterparameter der feuchten Pasten und der bei 35% r.F. getrockneten Verbindungen sind in
Tabelle 4.1.1 dargestellt. Weder ap noch co der Proben bei 100% r.F. unterscheiden sich
signifikant von den getrockneten Proben.

Wahrend a, bei 100% r.F. konstant bei 0,307-0,308 nm liegt, steigt der Wert fir cq mit
zunehmender Kettenlange von 3,36 nm (ZnAl-Formiat) bis auf 13,52 nm fir ZnAl-Nonadekanoat
an. Dabei kdnnen zwei Bereiche mit unterschiedlichem Anstieg des mittleren Schichtabstandes c’
unterschieden werden (Abb. 4.1.4). Der Schichtabstand der Carboxylatderivate nc = 1- 12 sowie
ZnAl-Oktadekanoat steigt linear mit zunehmender Anzahl der Kohlenstoffatome an. Ab nc= 10
verdoppelt sich der Anstieg des mittleren Schichtabstands c'.

100% r.F. 35%r.F.
Nc ao [nm] Co [NM] ¢’ [nm] ao [nm] Co [nm] ¢’ [nm]
1 0,308 3,360 1,120 / / /
2 0,308 3,816 1,272 / / /
3 0,308 4,125 1,375 / / /
4 0,308 4,506 1,502 / / /
5 0,308 4,746 1,582 0,308 4,727 1,576
6 0,308 5,193 1,731 0,308 5,149 1,716
7 0,308 5,469 1,823 0,307 5,498 1,833
8 0,307 5,835 1,945 0,306 6,212 2,071
9 0,307 6,171 2,057 0,306 6,930 2,310
10 0,307 6,525 2,175 0,306 6,513 2,171
0,307 7,503 2,501 0,307 7,491 2,497
11 0,307 6,881 2,293 0,307 6,854 2,265
0,308 8,162 2,721 0,307 8,162 2,721
12 0,307 7,141 2,381 0,307 7,192 2,397
0,307 8,779 2,926 / / /
13 0,307 9,420 3,140 0,307 9,372 3,124
14 0,308 10,127 3,376 0,308 10,058 3,353
15 0,307 10,848 3,616 0,307 10,820 3,607
16 0,308 11,387 3,796 0,308 11,364 3,788
17 / / / / / /
18 0,307 9,006 3,002 0,307 9,048 3,016
0,307 12,698 4,233 0,307 12,567 4,189
19 0,307 13,518 4,506 0,308 13,455 4,485
20 / / / / / /

Tab. 4.1.1 Gitterkonstanten ap und co und Schichtabstande ¢’ der Carboxylatderivate der ZnAl-LDHs. Kursiv
gestellte Gitterparameter wurden aus Strukturen mit zwei Stapelfolgen der Anionen errechnet.

In der Tabelle 4.1.1 sind fur zinkhaltige LDHs mit Dekanoat-, Undekanoat-, Dodekanoat- und
Oktadekanoatcarboxylaten jeweils zwei verschiede Resultate der Gitterparameter ag und cq
dargestellt. Diese Ergebnisse reprasentieren die gleichen ZnAl-Carboxylatverbindungen, nur dass
die Werte von ¢’ auf beiden linearen Anstiegen des mittleren Schichtabstandes vertreten sind. Am
Beispiel von ZnAl-Dodekanoat sind in Abbildung 4.1.5 die Rontgenpulverdiagramme der Strukturen
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mit gleichem Anion aber unterschiedlichem Schichtabstand dargestellt. Alle drei verwendeten ZnAl-
NO;™ Precursor wurden mit Dodekancarbonsaurelésungen mit zweifachem Uberschuss versetzt
und bei 60°C im Trockenschrank fiir 7 Tage gealtert. Die zugefiihrte C4,-Carbonsaure-Lésung der
Probe A wurde vor dem Anionenaustausch auf einen pH-Wert von 8,5 eingestellt, bei Probe B auf
pH = 7,0. Der pH-Wert der wassrigen Losung von Probe C wurde nicht veréndert (pH = 4,5).
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Abb. 4.1.4 Schichtabstdnde der ZnAl-Carboxylatverbindungen in Abhangigkeit von der Kettenlange der
eingebauten Carboxylationen (100% r.F.)

Abb. 4.1.5 XRD-Aufnahmen von ZnAl-LDH mit Dodekancarboxylat in der Zwischenschicht. Die Basisreflexe
der Probe A (grune gestrichelte Linie) verschieben sich zu kleineren Winkeln °2Theta der Probe C (rote
gestrichelte Linie). Syntheseparameter: Precursor: ZnAI-NO3’; Tater = 60°C, tarer = 7d; Einwaage 2xm; pH-
Wert: Probe A pH =8,5; Probe B pH =7,0; Probe C pH =4,5. (100% r.F.)
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Mit zunehmenden pH-Wert (4,5 — 8,5) verschieben sich die scharfen Basisreflexe der Probe C (rot)
zu groBeren Winkelbereichen °2Theta der Probe A (rot), wobei die Halbwertsbreiten zu-, und die
Intensitaten stark abnehmen. Zwischen den angegebenen pH-Wert Bereichen treten beide (00l)-
Reflex-Serien nebeneinander auf (Probe B).

Polare Anionen mit langen Alkylketten bilden bevorzugt monomolekulare Schichten an
Phasengrenzflachen (LAGALY UND WEIss, 1970). Durch Aufrichtung der parallel zur Zwischen-
schicht angeordneten Molekule werden hdhere Packungsdichten erreicht, wobei einer senkrecht
stehenden Alkylkette eine Aquivalentflache von 0,19-0,25 nm? zur Verfugung steht. Nach LAGALY
UND WEISs (1970) und KONIG (2006) berechnet sich der optimale Neigungswinkel fir eine
durchschnittliche Packungsdichte von 0,21nm? pro Alkylkette wie folgt:

sina=21/Ag 1)

Die Aquivalentflache A ist die einem monovalentem Anion in monomolekularer Anordnung zur
Verfligung stehende Flache im Schichtzwischenraum. Sie errechnet sich aus der Gitterkonstanten
a und dem Verhaltnis der Kationen in der Hauptschicht.

Analog den Berechnungen von DoOscH (1967), KopPka et al. (1988), MEYN et al. (1990) und STERN
(2003) lassen sich die Winkel, in denen die Alkylketten zu den Zwischenschichtebenen geneigt
sind, nach folgender Formel berechnen:

sin a = Ac’ /0,127 (2)

Ac’ ist die mittlere Zunahme des Schichtabstandes in Abhangigkeit von der Kettenlange des
Zwischenschichtanions und kann aus den Steigungen der Geraden der Schichtabstande ermittelt
werden. Entsprechend Abbildung 4.1.4 und Gleichung (2) berechnen sich die Inklinationswinkel fur
ZnAl-Carboxylathydrate mit Kettenlangen n, = 1-12 (+18) wie folgt:

I a =arcsin (0,1108/0,127) = 60,7° (100% r.F.) 3)
I a =arcsin (0,1103/0,127) = 60,3° (35%r.F.)

Mit Hilfe des ermittelten Inklinationswinkels von a = 60,7° und den von MEYN (1991) angegebenen
Werten fur die Carboxylatgruppe (0,30nm), endstandige Methylgruppe (0,30nm) und der
Hauptschicht (0,20nm) lassen sich anhand der Formel von KopPka et al. (1988) die Schichtabstande
berechnen:

C’cal = OygonmCarboxylatgruppe + 0130anethngruppe + Oazoanauptschicht + 07127 (n C'l) Sinc‘CHZ»Kette (4)
Beispiel: nc =7
C'ca = 0,30nm + 0,30nm + 0,20nm + 0,127 (7-1) sin 60,7°

C'ca = 1,464nm
C'ca = 1,464nm + 0,31nmyyo = 1,774nm
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Vergleicht man die kalkulierten Werte der mittleren Schichtabstdnde mit den experimentell
ermittelten, so sind die errechneten Ergebnisse fur ¢’ um 0,32 — 0,39nm kleiner. In Gleichung (4)
wird das Zwischenschichtwasser nicht beriicksichtigt. Nach MEvYN et al. (1990) wird die Dicke einer
Schicht zusatzlich eingelagerten Wassermolekile mit 0,31nm angegeben. Bei Addition des
Zwischenschichtwassers betragen die Abweichungen 0,01 — 0,07nm von den gemessenen
Schichtabstanden (Tab. 4.1.2).

Abb. 4.1.6 Anordnung der Carboxylationen in den Zwischenschichten der ZnAl-LDH (modifiziert nach MEYN et

al., 1990)
100%r.F. 35%-r.F.

Nc C’ gem [NM] C'cal [NM] Ac’ [nm] C’ gem [NM] C'ca [NM] Ac’ [nm]
1 1,120 1,110 0,010 / / /

2 1,272 1,221 0,051 / / /

3 1,375 1,332 0,043 / / /

4 1,502 1,442 0,060 / / /

5 1,582 1,553 0,029 1,576 1,551 0,025
6 1,731 1,664 0,067 1,716 1,661 0,055
7 1,823 1,774 0,049 1,833 1,772 0,061
8 1,945 1,886 0,059 / / /

9 2,057 1,996 0,061 / / /
10 2,175 2,107 0,068 2,171 2,103 0,068
11 2,293 2,218 0,075 2,285 2,213 0,072
12 2,381 2,329 0,052 2,397 2,323 0,074
18 3,002 2,994 0,008 3,016 2,985 0,031

Tab. 4.1.2 Experimentell ermittelte (c’gem) Und berechnete (c’ca) Schichtabstdnde der feuchten (100%r .F.)
und getrockneten (35% r.F.) ZnAl-Carboxylathydrate bei einem Inklinationswinkel von a = 60,7° bzw. 60,3°

(35% r.F.).
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Der Schichtabstand bei kurzkettigen Carboxylatzwischenschichtionen mit nc = 1-7 &ndert sich in
Abhéngigkeit von der Anzahl der C-Atome (Abb. 4.1.7). Die Werte der Basalabstande liegen auf
zwei parallelen Geraden, wobei die obere blaue Linie fir nc.gerage UNd die untere flr Nc.ungerade Gilt.
Laut DoscH (1967) erklart sich dieses Phdnomenen aus der Orientierung der Alkylketten in der
Zwischenschicht. Geht man bei der Orientierung der Alkylketten vom gréRtmdglichsten
Schichtabstand aus, so kann der Inklinationswinkel von a = 60,7° fir gerade und ungerade
Kettenlangen aus den beiden parallelen Geraden abgeleitet werden.
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Abb. 4.1.7 Schichtabstande der ZnAl-Carboxylatverbindungen in Abhangigkeit von der Anzahl der C-Atome
der eingebauten Carboxylationen (100% r.F.)

Fur zinkhaltige Carboxylatderivate mit Kettenlangen nc > 9 lasst sich mit Ausnahme von n¢ = 10,
11, 12 und 18 keine monomolekulare, senkrechte Anordnung der Zwischenschichtanionen
berechnen. Die Werte fir ¢’ liegen auf einer zweiten Geraden mit fast doppelt so hohen Anstieg
des Schichtabstandes wie fir ZnAl-LDHs mit kurzkettigen Carboxylaten (Abb. 4.1.4).

Nach MEYN et. al. (1990), HWANG et al. (2001) und IToH et al. (2003) kénnen sich langkettige
organische Anionen auf Grund ihrer hydrophoben Eigenschaften in mono- und bimolekulare
Schichten in der Zwischenschicht von LDHs anordnen.

Zur Uberpriifung einer bimolekularen Orientierung werden die chemischen Analysen der
Verbindungen herangezogen. Die chemische Zusammensetzung der Proben wurde nach
Trocknung auf 35% r.F. mittels ICP-OES und CHNS-Elementaranalyse durchgefiihrt. Aufgrund der
Polymerisation der organischen Anionen von ZnAl-Carboxylaten mit Kettenlangen groer 13
Kohlenstoffatomen, kdnnen die Proben nicht vollstéandig nasschemisch aufgeschlossen werden.
Deshalb wurden die langkettigen Carboxylatverbindungen vor dem Aufschluss fir eine Stunde bei
250°C im Ofen erhitzt und nach Abkihlung mit Salpetersdure aufgeschlossen. Die Ci5 und Cy7-
Carboxylate konnten trotzdem nicht reststofffrei gelést werden. Der Gehalt an Zwischenschicht-
wasser wurde mittels TG und Karl-Fischer-Titration bestimmt. In Tabelle 4.1.3 sind die Ergebnisse
der chemischen Untersuchungen dargestellt.

Die Annahme einer bimolekularen Anordnung der Carboxylate in der Zwischenschicht wird durch
den Vergleich der gemessenen Ergebnisse an Kohlenstoff und Wasserstoff mit theoretisch
berechneten Werten unterstiitzt (Abb. 4.1.8). Die Gehalte fur Kohlenstoff und Wasserstoff steigen
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Austauschreaktionen mit Carboxylationen

ab einer Kettenlange von 11 C-Atomen sprunghaft an, womit der steile Anstieg der zweiten
Regressionsgerade erklart werden kann. Auf Grund dessen wird von einer bimolekularen
Anordnung der Zwischenschichtanionen ausgegangen.

l. Nc Zn0O Al>,O3 CnH5,+1COOH H,O SUM H,O+c*
berechnet 5 39,7 12,5 24,7 23,1 100
Analyse 5 39,9 11,8 23,9 23,3 98,9 11,9
berechnet 6 37,9 11,9 26,8 23,4 100
Analyse 6 37,5 12,1 25,7 23,3 98,5 12,6
berechnet 7 37,5 11,8 29,8 20,9 100
Analyse 7 37,5 13,1 28,4 20,3 99,3 10,4
berechnet 8 36,8 11,5 32,3 19,4 100
Analyse 8 37,5 11,4 31,8 19,3 99,9 9,0
berechnet 9 34,8 11,0 33,6 20,6 100
Analyse 9 35,1 11,8 32,6 20,2 99,6 10,8
berechnet 10 34,0 10,6 35,7 19,7 100
Analyse 10 34,0 12,0 34,9 19,0 99,9 10,1
berechnet 11 32,4 10,1 36,9 20,6 100
Analyse 11 33,1 10,7 35,7 20,2 99,7 11,5
berechnet 18 27,2 8,5 47,4 16,9 100
Analyse 18 26,8 8,5 47,6 17,0 99,9 9,2
. Nc Zn0O Al>,O3 CnH5,+1COOH H,O SUM H,O+c*
berechnet | 11 25,1 7,9 52,3 14,7 100
Analyse 11 25,1 8,1 52,3 14,6 100,1 7,8
berechnet 12 23,9 7,5 54,0 14,6 100
Analyse 12 23,2 7,6 56,7 14,6 102,1 7,8
berechnet 13 22,8 7,2 55,5 14,5 100
Analyse 13 22,8 6,9 56,7 14,7 101,1 8,1
berechnet 14 215 6,8 56,1 15,6 100
Analyse 14 21,8 7,5 54,1 15,1 98,5 9,5
berechnet 15 21,2 6,6 58,7 13,5 100
Analyse 15 20,8 6,6 59,9 13,5 100,8 7,5
berechnet 18 18,9 5,9 62,5 12,7 100
Analyse 18 18,6 5,8 63,4 12,9 100,7 7,3
berechnet 19 18,6 5,9 64,8 10,7 100
Analyse 19 18,2 55 66,6 11,0 101,3 54

Tab. 4.1.3 Chemische Analysen der ZnAl-Carboxylatverbindungen. Die Unterteilung in I. und Il. zeigt die Lage
der Proben in Abbildung 4.1.3. (Angaben in [Gew.-%], * Zwischenschicht; 35% r.F.)

Die Inklinationswinkel der Carboxylate mit nc >10 berechnen sich dann nach folgender Formel:

sina=Ac’' /20,127 (5)

Il. a = arcsin (0,2206 / 0,254) = 60,3° (100% r.F.)
Il. a = arcsin (0,2156 / 0,254) = 58,1° (35% r.F.)
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Die Carboxylatketten der auf 35% r.F. getrockneten Proben sind mit Einfallwinkel von 58,1° in der
Zwischenschicht angeordnet, die bei 100% r.F. untersuchten Proben mit 60,3°.
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Abb. 4.1.8 Gemessene und fur eine monomolekulare und bimolekulare Anordnung berechnete Gehalte von
Kohlenstoff und Wasserstoff in Abhangigkeit von der Kettenlange der Carboxylate (35% r.F.)

Ein bimolekularer Aufbau der organischen Zwischenschichtanionen kann durch zwei Modelle
beschrieben werden (LAGALY, 1981). Gibt nur eine der Carboxylatgruppen ein Wasserstoffatom ab,
so handelt es sich um eine Anordnung mit einfacher Zwischenschichtladung, auch ,gestopfte
Struktur’ genannt (KO&NIG, 2006). Zu einer Anordnung mit doppelter Zwischenschichtladung kommt
es, wenn beide Carboxylatketten je ein Wasserstoffatom abgeben (Abb. 4.1.9). Zum Ladungs-
ausgleich werden dann doppelt so viele Kationen pro Formeleinheit bendtigt. Die Ergebnisse der
chemischen Analysen zeigen, verglichen mit den Gehalten der Carbonsauren, keine erhéhten
Werte fur Zink und Aluminium. Demzufolge wird von einer Anordnung mit einfacher
Zwischenschichtladung ausgegangen.

Mit Hilfe des berechneten Inklinationswinkels von 60,3° (100% r.F.) lassen sich die
Schichtabstande der bimolekular angeordneten ZnAl-Carboxylate wie folgt berechnen:

C’cal = 0130nmCarboxyIatgruppeA + Oa3oanethngruppe + Onzoanauptschicht + 01127 (nC'l) SinqCHZ—KetteA
+
O,30nm Carboxylatgruppe B + 0,127 (n C'l) Sinc‘CHZ»Kette B (6)

Beispiel: nc =14
C'ca = 0,30nm + 0,30nm + 0,20nm + 0,127 (14-1) sin 60,3° +0,30nm + 0,127 (14-1) sin
60,3° = 3,968nm
C'ca = 3,968nm + 0,31nmyyo = 4,278nm
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Abb. 4.1.9 Bimolekulare Orientierung von Carboxylaten in der Zwischenschicht: links: Anordnung mit
doppelter Zwischenschichtladung, rechts: Anordnung mit einfacher Zwischenschichtladung (modifiziert nach
CARLINO, 1997, KONIG, 2006)

Die errechneten Basisabstédnde der feuchten Proben sind um 0,88-0,93nm gro3er als die
gemessenen Werte (Tab. 4.1.4). Die Schichtabsténde c’c, der auf 35% r.F. getrockneten Proben
sind zwischen 0,50-0,58nm gréRer als Cgem. Nach LAGALY (1976) konnen Ketten- und
Schichtabsténde durch Ausbildung von Kinken und gauche-Block-Strukturen verkirzt werden (Abb.
4.1.10), was die Differenzen erklaren wirde. Dabei knicken Ketten um und bilden Kinken, aus
denen bei raumlicher Ausweitung innerhalb der Kinken-Blécke gauche-Block-Strukturen entstehen
kénnen (SCHWARTZ UND ENGEL, 1972).

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

Nc C,gem [nm] C,cal [nm] Ac’ [nm] C,gem [nm] C'cal [nm] Ac’ [nm]
10 2,501 3,396 - 0,90 2,497 3,041 -0,54
11 2,721 3,616 - 0,90 2,721 3,256 -0,54
12 2,926 3,837 -0,91 / / /
13 3,140 4,058 - 0,92 3,124 3,688 - 0,56
14 3,376 4,278 - 0,90 3,353 3,903 - 0,55
15 3,616 4,499 - 0,88 3,607 4,119 -0,51
16 3,796 4,719 - 0,92 3,788 4,335 -0,55
18 4,233 5,161 - 0,93 4,189 4,766 - 0,58
19 4,506 5,381 -0,88 4,485 4,981 - 0,50

Tab. 4.1.4 Experimentell ermittelte (¢’gem) und berechnete (c’ca) Schichtabstéande der ZnAl-Carboxylathydrate
bei Luftfeuchten von 100% und 35% r.F. unter Verwendung der Inklinationswinkel von a = 60,3° (100% r.F.)
bzw. 58,31 (35% r.F.)
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Abb. 4.1.10 Anordnungen bimolekularer Molekiile aus Alkylketten: a) all-Trans-Konformation, b) Kinken, c)
gauche-Block-Struktur (modifiziert nach LAGALY, 1981)

Zur Untersuchung der thermischen Stabilitdt der mit Carboxylaten ausgetauschten ZnAl-LDHs
wurden die Proben mit thermogravimetrischen Methoden und réntgenographisch in einer
Heizkammer bei definierten Temperaturen analysiert. Die TG-Aufnahmen zeigen eine stufenweise
Gewichtsabnahme aller Carbonsaureverbindungen, wobei die Dehydratationsstufen fur ZnAl-
Phasen mit monomolekular angeordneten organischen Anionen ausgeprégter sind, als bei den
bimolekular angeordneten Carboxylaten.
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Abb. 4.1.11 TG und Anderung der Schichtdicke ¢’ von ZnAl-Pentanoat als Funktion der Temperatur

Das Beispiel von ZnAl-Pentanoat (Abb. 4.1.11) weist eine zweigeteilte Dehydratationsreaktion bis
70°C auf, die insgesamt einer Gewichtsabnahme von 11,9% bzw. Verlust von 2,7mol Wasser
entspricht. Der Schichtabstand ¢’ sinkt leicht von 25°C bis 70°C von 1,583nm auf 1,545nm ab und
fallt dann auf 1,308nm. Bis 90°C steigen die Basisabstande auf 1,378nm an und bleiben dann

55



Austauschreaktionen mit Carboxylationen

konstant. Ab 140°C beginnt die Entwasserung der Hauptschicht und die Kristallstruktur des LDHs
wird zerstort. Die Probe ist dann réntgenographisch amorph.

'Iig,g;]et Gewm?g/i]verlust [|_n|1200|] Hydratstufe
25 0 0 [anAI(OH)e][C4H9COO e 27 H20]
70 11,9 2,7 [Zn2AI(OH)6][C4H9COO]
140 Hauptschichtentwésserung

Tab. 4.1.5 Dehydratationsprozesse von ZnAl-Pentanoat

Die langkettigen bimolekular angeordneten Carboxylatverbindungen besitzen keine ausgepragten
Dehydratationsstufen in den TG-Aufnahmen. Die Untersuchungen in der Roéntgenheizkammer
zeigen mit steigender Temperatur eine Verschiebung der (00l)-Basisreflexe zu kleineren °2Theta
Winkeln bei gleichzeitiger Intensitatszunahme. Wie am Beispiel von ZnAl-Nonadekanoat in
Abbildung 4.1.12 dargestellt, steigt der Schichtabstand im Temperaturintervall 25 — 125°C von
4,485nm auf 4,597nm an. Die Dehydratation der Hauptschicht beginnt ab 125°C und die
Verbindung wird rontgenamorph.

Abb. 4.1.12 Ausschnitt der Rontgendiffraktogramme von ZnAl-Nonadekanoat in Abh&ngigkeit von der
Temperatur

Anhand von Absorptionsbanden wurden mittels IR-Spektroskopie schwingungserzeugende
Teilstrukturen der Carboxylatverbindungen analysiert, da dadurch Rickschlisse auf deren
strukturellen Aufbau gezogen werden kénnen (RICHARDSON UND BRATERMAN, 2007). Die Zuordnung
der Bandenlagen erfolgte mit Hilfe von Literaturdaten (GUNZLER UND HEISER, 1996, NAKAMOTO,
1986, Rocca et al.,, 2006). Am Beispiel von ZnAl-Dekanoat sind die charakteristischen
Schwingungsbanden der Carboxylatstrukturen in Abbildung 4.1.13 und Tabelle 4.1.6 dargestellt.
Alle anderen aufgenommenen IR-Spektren sind mit Angabe der Position der Schwingungsbanden
im Anhang 7.3 aufgelistet.
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Abb. 4.1.13 IR-Spektrum von ZnAl-Dekanoat
Ba?g;r_]ll]age Art der lokalisierten Schwingung
3480 ... 3460 v1,3(H20) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
2960 Vas(CH3) asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH3-Gruppen
2930 Vas(CH2) asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH»-Gruppen
2872 ... 2850 Vs(CH2, CH3) sym. (C-H) — Valenzschwingung CH;- u. CH3-Gruppen
1548 v(C=0) v (C=0) — Valenzschwingung
1460 O(CHy), 8as(CH3)  (C-H) — Deformationsschwingungen CH»- u. CHz-Gruppen
1409 0(C-H), 6(0-H) (C-H), (O-H) — Deformationsschwingungen
1363 0s(CH3) sym. (C-H) — Deformationsschwingung der CHz-Gruppen
1240 O(CHy) (C-H) — Deformationsschwingung der CH,-Gruppen
1110 O(CH3) (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen
936 (Schulter) o(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
771 6(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
622 (AlOg) (AIY-0) — Schwingung
556 (AlOg) (AIV-0) — Schwingung
425 ZnO Zn-0O — Schwingung

Tab. 4.1.6 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-Dekanoat
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4.2 Austauschreaktionen mit Dicarboxylaten

Analog zu den Carboxylaten wurden die zinkhaltigen LDHs mit Alkandisdureanionen, aromatischen
Dicarboxylaten, Butendisduren und Hydroxysauren umgesetzt. Bei allen Austauschreaktionen
dienten nitrathaltige ZnAlIl-LDHs als Precursorphase.

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

4000 n=0

g

Intensitit [Counts]
g

1000 | | ‘ 3000

Abb. 4.2.1.1 Rodntgendiffraktogramme der Basisreflexe von ZnAl-LDHs mit Dicarboxylationen in der
Zwischenschicht (100% r.F.)

Die Umsetzung der unverzweigten, gesattigten Dicarboxylate mit C,H,,(COQO), erfolgte fur Sduren
mit n = 0-7. Die 0,1 molaren Dicarboxylatldsungen wurden mit NaOH (1 molar) neutralisiert und
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dem Precursor im Uberschuss zugefiihrt. Die Proben alterten bei 60°C (Oxalat: 90°C) im
Trockenschrank fiir 3-7 Tage. Alle Proben wurden nach dem Filtrieren dreimal mit je 10ml H,O ges
gewaschen.

Alle verwendeten Dicarboxylate konnten in die Zwischenschicht der ZnAl-Precursoren eingebaut
werden. Als Nebenphase wurde ZnO in der Probe mit Oxalationen beobachtet.

Die rontgenographischen Untersuchungen der feuchten Pasten zeigen scharfe und intensive
Basisreflexe. Es treten bis zu vier Ordnungen auf. Um die Stabilitdt der ausgetauschten Proben
gegeniiber Trocknung zu untersuchen, wurden die ZnAl-Dicarboxylate in Stickstoffatmosphéare auf
75% r.F., 55% r.F. und 35% r.F. Uber gesattigten Salzlésungen getrocknet (EBERT, 1930). Schon
bei einer relativen Luftfeuchte von 75% kommt es mit Ausnahme von ZnAl-Azelainat zu
Stapelfehlordnungen, was an den breiten, verwaschenen Basisreflexen erkennbar ist. Bei weiterer
Trocknung spalten sich die (00I)-Reflexe auf und die Intensitdten nehmen ab. Alle anderen Reflexe
werden von der Trocknung kaum beeinflusst.

Abb. 4.2.1.2 Rontgendiffraktogramme von ZnAl-Malonat in Abh&ngigkeit von der relativen Luftfeuchte
(quadratische Darstellung der Abszisse)

100%r.F.
Anion Nc ao [nm] Co [NmM] ¢’ [nm]
Oxalat 2 0,307 2,973 0,991
Malonat 3 0,307 3,257 1,086
Succinat 4 0,307 3,630 1,210
Glutarat 5 0,307 3,997 1,332
Adipinat 6 0,307 4,304 1,435
Pimelinat 7 0,307 4,496 1,499
Azelainat 9 0,307 4,758 1,586

Tab. 4.2.1.1 Gitterkonstanten ap und ¢ und Schichtabstande ¢’ der Dicarboxylatderivate der ZnAl-LDHs

Die Gitterkonstantenverfeinerung der Dicarboxylatderivate erfolgte an einem trigonalen R-Gitter mit
hexagonalen Achsen. Die Schichtabstande der Proben bei 100% r.F. steigen mit zunehmender
Anzahl der Kohlenstoffatome von 0,99nm auf 1,59nm an (Tab. 4.2.1.1). Zu ahnlichen Ergebnissen
kommen MIYATA UND KURUMA (1973) fir ZnAl-Dicarboxylate, die allerdings keine Orientierung der
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Anionen in der Zwischenschicht vorgeben. DoscH (1967) geht auf Grund der Einlagerungs-
isothermen der Dicarboxylationen von einer monomolekularen Anordnung der Alkandisaure-
anionen in der Zwischenschicht aus.
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Abb. 4.2.1.3 Schichtabstédnde der ZnAl-Alkyldicarboxylatverbindungen in Abhé&ngigkeit von der Kettenlange
der eingebauten Anionen (blau: Regressionsgerade fuir ¢’ mit nc = 2-6, griin: Regressionsgerade flir ¢’ mit n¢=
2-9 (100%r.F.))

Analog zu den Carboxylaten, lassen sich die Neigungswinkel der Dicarboxylatketten in der
Zwischenschicht nach folgender Formel bestimmen, wobei die mittlere Zunahme der Schicht-
absténde aus der Regressionsgeraden in Abbildung 4.2.1.3 ermittelt wurde:

sina=Ac’' /0,127 Q)
o = arcsin (0,0894 /0,127) = 44,7° (100% r.F.) (2)

Die mittlere Schichtabstandszunahme fiir ZnAl-Dicarboxylate mit Kettenlangen von nc = 2-9 betragt
0,089nm/-CH,-, woraus sich ein Inklinationswinkel von 44,7° berechnet. Bis Kettenldngen von n¢ =
6 steigen die Schichtabstande linear an, danach nimmt der Wert der Zunahme des Schicht-
abstandes ab.

Unter Verwendung der von MEYN (1991) angegebenen Werte fiir Carboxylatgruppe (0,30nm),
endstandiger Methylgruppe (0,30nm) und Hauptschicht (0,20nm) sowie des ermittelten
Neigungswinkels lassen sich die Schichtabstande berechnen:

C,cal = OasonmCarboxylatgruppe + 0:30anethngruppe + 01127 (n C'l) SinuCHZ—Kette + Oazoanauptschicht (3)
Beispiel: nc =4
C'ca = 0,30nm + 0,30nm + 0,127 (4-1) sin 44,7° + 0,20nm

C'ca = 1,068nm
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Im Vergleich mit den experimentell ermittelten Werten sind die berechneten Schichtabsténde, mit
Ausnahme von ZnAl-Azelainat, zwischen 0,10nm und 0,19nm Kkleiner. Geht man von der
Einlagerung einer zusatzlichen Wasserschicht aus (0,28-0,31nm), so ergeben sich ebenfalls
Differenzen von 0,12nm - 0,21nm. Bei Annahme einer senkrechten Anordnung der Dicarboxylat-
ketten in der Zwischenschicht (MevyN, 1991, MOREL-DESROSIERS et al.,, 2003) ist die
Ubereinstimmung der berechneten und experimentellen Schichtabstdnde recht gut. Nur der
Basalabstand von ZnAl-Azelainat unterscheidet sich mit 0,23nm erheblich vom berechneten Wert.
MEYN (1991) und KONIG (2006) postulieren die Ausbildung einer Kinke und der damit verbundenen
Verkleinerung des Schichtabstandes fiir langkettige Dicarboxylate.

100% r.F.
44,7° 90°

Anion Nc C’gem [NM] C'ca [NM] Ac’ [nm] C'ca [NM] Ac’ [nm]
Oxalat 2 0,991 0,889 0,10 0,927 0,06
Malonat 3 1,086 0,979 0,11 1,054 0,03
Succinat 4 1,210 1,068 0,14 1,181 0,03
Glutarat 5 1,332 1,157 0,17 1,308 0,02
Adipinat 6 1,435 1,247 0,19 1,435 0,00
Pimelinat 7 1,499 1,336 0,16 1,562 - 0,06
Azelainat 9 1,586 1,515 0,07 1,816 -0,23

Tab. 4.2.1.2 Experimentell ermittelte (c’'gem) Und berechnete (c'ca) Schichtabsténde der ZnAl-Dicarboxylate fur
Inklinationswinkel von a = 44,7° bzw. 90° (100% r.F.)

Abb. 4.2.1.4 Modelle zur Anordnung von Dicarboxylationen in den Zwischenschichten der ZnAl-LDHs
(modifiziert nach MevN et al., 1990)

Mit Hilfe des IR-Spektrums wurden schwingungserzeugende Teilstrukturen von ZnAl-Azelainat
nach Trocknung auf 35% r.F. analysiert, wodurch Aussagen Uber die strukturelle Zusammen-
setzung der Verbindung getroffen werden kénnen. Die Zuordnung der Bandenlagen erfolgte
anhand von Literaturdaten (GUNZLER UND HEISER, 1996, NAKAMOTO, 1986, PRETSCH et al., 2001,
WYPYCH, et al., 2005). Die Banden sind in Tabelle 4.2.1.3 dargestellt.
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Abb. 4.2.1.5 IR-Spektrum von ZnAl-Azelainat

BarEgr?]r_]ll]age Art der lokalisierten Schwingung

3480 ... 3460 v1,3(H20) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
2925 Vas(CH2) asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2850 Vs(CH2, CH3) sym. (C-H) — Valenzschwingung CH;- u. CH3-Gruppen
1600 v2(H20) H,O — Valenzschwingung
1540 v(C=0) v (C=0) — Valenzschwingung

1460 ... 1450 O(CHy), 8as(CH3)  (C-H) — Deformationsschwingungen CH»- u. CH3z-Gruppen
1405 8(C-H), 6(0-H) (C-H), (O-H) — Deformationsschwingungen
1383 8(C-H), 6(0-H) (C-H), (O-H) — Deformationsschwingungen
1363 0s(CH3) sym. (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen
1240 0(CHy) (C-H) — Deformationsschwingung der CH,-Gruppen

1160 ... 1105 O(CH3) (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen

930 (Schulter) o(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
775 0(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
620 (AlOg) (AIY-0) — Schwingung
555 (AlOg) (AIY-0) — Schwingung
425 ZnO Zn-O — Schwingung

Tab. 4.2.1.3 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-Azelainat
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4.2.2 Aromatische Dicarboxylate, Butendisauren und Hydroxyséauren

Neben den Alkandisduren wurden weitere organische Anionen mit zwei bzw. drei Carboxylat-
gruppen in die Zwischenschicht der Precursorphasen substituiert:

1.) Aromatische Dicarbonsauren: Phthalat-, Isophthalat- und Terephthalationen

2.) Butendisauren: Fumarat- und Maleationen

3.) Hydroxysauren: Lactat-, Tartrat- und Citrationen

Der Anionenaustausch erfolgte durch Zugabe der lonen im Uberschuss. Die 0,15molaren
Dicarbonsaureldsungen wurden mit NaOH neutralisiert. Nach der Alterung im Trockenschrank
(45°C) wurden die Proben dreimal mit je 20ml H,Oges; gewaschen.

Anion ao [nm] Co[nm] ¢’ [nm] C'ca [NM] Ac’
Phthalat 0,307 4,495 1,498 1,51 0,01
Isophthalat 0,307 4,494 1,498 1,51 0,01
Terephthalat 0,307 4,261 1,420 1,38 0,04
Terephthalat (35% r.F.) 0,306 4,258 1,419 1,38 0,04
Fumarat 0,307 3,610 1,203 1,09 0,11
Maleat 0,307 3,922 _ 1,307 1,09 0,22
Lactat 0,307 4,370 1,457 1,42 0,04
Tartrat 0,307 3,653 1,218 1,22 0,01
Tartrat (35% r.F.) 0,307 3,642 1,214 1,22 0,01
Citrat 0,307 3,656 1,219 1,18 0,04
Citrat (35% r.F.) 0,306 3,628 1,209 1,18 0,03

Tab. 4.2.2.1 Gitterkonstanten der ZnAl-Dicarboxylate. Bei der Berechnung der theoretischen Schichtabstande
(c’car) wird von einer Orientierung der Anionen senkrecht zu den Hauptschichten ausgegangen. (100% r.F.)

Aromatische Dicarboxylate

Als Ausgangsstoffe fur die Synthesen wurden Phthalsaure (1,2-CgH4(COOH),), Isophthalséaure
(1,3-C¢H4(COOH),) und Terephthalsaure (1,4-CsH4(COOH),) verwendet. Ziel der Austausch-
reaktionen war die Untersuchung des Schichtabstandes in Abhangigkeit von der Lage der
Carboxylatgruppen am Benzolring.

Alle verwendeten Dicarboxylate konnten nebenphasenfrei in die Zwischenschicht der Precursor-
phasen eingebaut werden. Die Probenpasten bei 100% r.F. zeigen scharfe Basisreflexe mit hohen
Intensitaten (Abb. 4.2.2.1). Mit Ausnahme von Terephthalat bilden die aromatischen Dicarboxylat-
verbindungen Stapelfehlordnungen nach Trocknung auf eine relative Luftfeuchte von 35% aus. Die
Halbwertsbreiten der Basisreflexe nehmen zu und ihre Intensitaten sinken stark ab. Zum Teil
spalten sich die Basispeaks auf.

Die Schichtabstande von ZnAl-Phthalat und ZnAl-Isophthalat sind mit ¢’ = 1,498nm gleich. Wird fur
die Berechnung des theoretischen Schichtabstandes von einer senkrechten Position des
Benzolringes in der Zwischenschicht und einer eingelagerten Wasserschicht ausgegangen (Abb.
4.2.2.2), so unterscheiden sich die experimentellen und berechneten Basisabstande mit Ac’ =
0,01nm kaum voneinander. Die Lage der zweiten Carboxylatgruppe in der -2- bzw. -3- Position
scheint demnach keinen Einfluss auf die GréRe des Schichtabstandes zu haben.

Der Einbau von Terephthalat fuhrt zu einem Schichtabstand von 1,42nm, der sich auch nach
Trocknung auf 35% r.F. kaum andert. Der experimentelle Wert korreliert sehr gut mit dem nach
dem Modell berechneten von 1,38nm (Abb. 4.2.2.2). Der im Vergleich mit Phthalat und Isophthalat
geringere Schichtabstand ergibt sich aus dem Fehlen der Wasserschicht.
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Abb. 4.2.2.1 Diffraktogramme der Basisreflexe von ZnAl-LDHs mit Phthalat, Isophthalat und Terephthalat in
der Zwischenschicht bei 100% r.F. (schwarze Linie) und 35% r.F. (rote Linie)

Die chemische Zusammensetzung von ZnAl-Terephthalat wurde nach Trocknung auf 35% r.F.
mittels ICP-OES, CHNS-Elementaranalyse und TG durchgefiihrt. Die Analyseergebnisse sind in
Tabelle 4.2.2.2 dargestellt.
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ZnAl- Zn0 | AlL,O; | Anion | H,0 | sum | H20me
berech. 39,8 12,5 20,1 27,6 100
Terephthalat
Analyse 40,6 12,4 19,9 27,5 100,4 16,4

Tab. 4.2.2.2 Chemische Analyse von ZnAl-Terephthalat (Angaben in [Gew.-%], * Zwischenschicht; 35% r.F.)

Abb.4.2.2.2 Modelle zur Berechnung der Schichtabstédnde von ZnAl-LDHs mit A) Phthalat, B) Isophthalat und
C) Terephthalat (modifiziert nach Meyn, 1991)

Obwohl in dem Modell zur Berechnung des Schichtabstandes keine zuséatzliche Wasserschicht
angegeben wird, ergaben Untersuchungen zur thermischen Stabilitat der Terephthalatverbindung
mittels TG/DTG einen Zwischenschichtwassergehalt von 3,7mol. Dieser Wert liegt in dem Bereich,
wie er fir CaAl-Terephthalat (x = 4) von MILLANGE et al. (200) beschrieben wird.
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Abb. 4.2.2.3 TG/DTG Kurven von ZnAl-Terephthalat
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Die Zwischenschicht von [Zn,Al(OH)s][0,5C¢H4-1,4-(CO0), ¢ 3,7H,0] entwdassert in zwei
Schritten. Im Temperaturintervall 30°C — 140°C werden 2,9mol Wasser ausgeheizt. Die chemische
Zusammensetzung ist dann [Zn,Al(OH)¢][0,5C¢H4-1,4-(CO0O), « 0,8H,0]. Bis 180°C verliert die
Zwischenschicht die restlichen 0,8mol Wasser. Ab einer Onsettemperatur von ca. 210°C beginnt
die Dehydratation der Hauptschicht.

-Egncsft Gewm?{}/i]verlust [lr-rlfg] Hydratstufe
25 [Zn,Al(OH)][0,5C6H4-1,4-(CO0), * 3,7H,0]
30 12,9 2,9 [Zn,Al(OH)][0,5C6H4-1,4-(CO0O), « 0,8H,0]
140 3,4 0,8 [Zn,Al(OH)][0,5C6H4-1,4-(CO0),]
210 Hauptschichtentwasserung

Tab. 4.2.2.3 Dehydratationsprozesse von ZnAl-Terephthalat

Butendisauren

Von den ungesattigten Butendisduren C4H,O, wurden die Anionenkomplexe der Fumarsaure
(trans-Butendiséure) und die Maleinséure (cis-Butendiséaure) in die Zwischenschicht der Precursor-
phasen eingebaut. Die Syntheseprodukte zeigen Stapelfehlordnungen bei Trocknung auf relative
Feuchte von 35%.

Abb. 4.2.2.4 Réntgendiffraktogramme von ZnAl-LDHs mit Fumarat- und Maleationen in der Zwischenschicht
(100% r.F.)

Die Modelle zur Anordnung der Anionen in der Zwischenschicht liefern einen theoretischen
Schichtabstand von 1,09nm (Abb. 4.2.2.5). Die experimentellen Werte sind mit 1,203nm (Fumarat)
und 1,307nm (Maleat) um 0,11nm bzw. 0,22nm grof3er.
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Abb. 4.2.2.5 Modelle zur Berechnung der Schichtabstdnde von ZnAl-LDHs mit Fumarat (links) und Maleat
(rechts) in der Zwischenschicht (modifiziert nach MeyN, 1991)

Hydroxysauren

Als Ausgangsstoffe fur die Austauschreaktionen wurden die Anionen der Milchséure (Lactat,
C,H4(COOH)(OH), Weinsaure (Tartrat, C,H,(COOH),(OH),) und Citronensaure (Citrat,
C3H4(COOH),(COOH)(OH)) verwendet. Mit Ausnahme von ZnAl-Lactat bleibt die Stapelfolge der
Syntheseprodukte bei Trocknung auf 35% r.F. erhalten.

Die Rontgendiffraktogramme zeigen scharfe integrale Basisreflexe mit hohen Intensitaten. Es
treten vier Ordnungen auf.

Die Hydroxysaureanionen weiten den Schichtabstand der ZnAl-LDHs bei 100% r.F. auf 1,22nm
(Tartrat) bis 1,46nm (Lactat) auf. Die Werte von ¢’ unterscheiden sich bei 100% r.F. und 35% r.F.
kaum; die Schichtabstande sind nach der Trocknung um 0,004nm bzw. 0,01nm erniedrigt. Die
nach den Modellen (Abb. 4.2.2.7) berechneten Basisabstdnde der senkrecht in der
Zwischenschicht orientierten Anionen zeigen nur geringe Abweichungen (Ac’ = 0,01-0,04nm) von
den experimentell ermittelten. Demzufolge sind die Hydroxidgruppen der Lactat-, Tartrat- und
Citrationen fir die Aufweitung der Schichtstruktur ohne Bedeutung. Dasselbe gilt fur die dritte
(COOH)-Gruppe des Citrats.

Bei einer relativen Luftfeuchte von 35% wurde die chemische Zusammensetzung von ZnAl-Tartrat
und ZnAl-Citrat mit ICP-OES, CHNS-Elementaranalyse und Thermoanalyse untersucht. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 4.2.2.4 dargestellt. Die daraus ermittelten chemischen
Zusammensetzungen der Dicarboxylatverbindungen sind [Zn,Al(OH)s][0,5C,H,(COO),(0OH), -
2,2H,0] fur das Tartration und [Zn,Al(OH)¢][0,5C3H4(CO0O),(COOH)(OH) « 2,5H,0] fir Citrat.

Die thermische Stabilitdt von ZnAl-Citrat und ZnAl-Tartrat wurde im Temperaturintervall 25°C-
1000°C mittels TG/DTG untersucht. Die Entwéasserung der Zwischenschicht der Citratverbindung
unterteilt sich in zwei Abschnitte (Abb. 4.2.2.3.4). Zwischen 30°C und 145°C tritt ein
Gewichtsverlust von 9,2% auf, der einer Dehydratation von 2,2mol Wasser entspricht. Bis 175°C
werden die restlichen 0,3mol Wasser der Zwischenschicht ausgeheizt. Die chemische
Zusammensetzung des Citrat-LDHs lautet dann [Zn,Al(OH)¢][0,5C3H4(CO0O),(COOH)(OH)]. Ab
ca. 220°C beginnt die Entwasserung der Hauptschicht und die strukturelle Stabilitat des LDHs wird
zerstort. Die Citrationen zersetzen sich ab etwa 300°C und Zinkoxid und Aluminiumoxid werden als
primére Phasen gebildet.
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Abb. 4.2.2.6 Rodntgendiffraktogramme von ZnAl-LDHs mit Lactat-, Tartrat- und Citrationen in der
Zwischenschicht (100% r.F.)
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Abb. 4.2.2.7 Modelle zur Berechnung der Schichtabstédnde von ZnAl-LDHs mit A) Lactat, B) Tartrat und C)

Citrat (modifiziert nach MeyN, 1991, PRevOT et al., 1998, JAUBERTIE et al., 2006)

ZnAl- Zn0 | AlL,O; | Anion | H,0 | sum | H2Ome
berech. 43,6 13,7 19,8 22,9 100
Tartrat
Analyse 44.8 13,2 19,8 22,9 100,7 10,6
Citrat berech. 40,7 12,7 23,8 22,8 100
Analyse 42,4 12,0 21,9 22,9 99,2 10,3
Tab. 4.2.2.4 Chemische Analysen der ZnAl-Hydroxysaureverbindungen (Angaben in [Gew.-%],
* Zwischenschicht; 35% r.F.)
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-Egncsft Gewm?g/i]verlust [:231 Hydratstufe
25 [Zn2Al(OH)6][0,5C3H4(CO0)2(COOH)(OH) * 2,5H,0]
90 9,2 2.2 [Zn2Al(OH)6][0,5C3H4(CO0)2(COOH)(OH) * 0,3H,0]
150 2,1 0,3 [Zn2Al(OH)6][0,5C3H4(CO0)2(COOH)(OH)]
220 Hauptschichtentwasserung

Tab. 4.2.2.5 Dehydratationsprozesse von ZnAl-Citrat

Die Dehydratation von ZnAl-Tartrat verlauft &hnlich dem Citrat. Die TG-Kurve zeigt einen
stufenweise verlaufenden Gewichtsverlust. Die Entwasserung der Zwischenschicht beginnt ab
30°C und entspricht einem Gewichtsverlust von 10,6% bis 140°C. Es werden 2,2mol Wasser
abgegeben und die zwischenschichtwasserfreie Hydratstufe bildet sich. Ab 250°C beginnt die
Entwéasserung der Hauptschicht. Mit der Ausheizung des Zwischenschichtwassers ist eine
Verringerung des Schichtabstandes verbunden. Zwischen 30°C-90°C sinkt ¢’ nur leicht von 1,21nm
auf 1,18nm ab. Bis 140°C verringert sich der Schichtabstand sprunghaft auf 0,95nm. Bis 250°C
bleibt der Schichtabstand nahezu gleich. Danach beginnt die Dehydratation der Hauptschicht und
die Probe wird rontgenographisch amorph.

PREVOT et al. (1998) erklart die Abnahme des Schichtabstandes um 0,26nm mit der vollstdndigen
Entwéasserung der Zwischenschicht bei gleichzeitiger Rotation der Tartrationen entlang der
zentralen C,-C3; Verbindung. Bis 90°C sind die Anionen senkrecht zu den Hauptschichten in der
Zwischenschicht orientiert. Nach Ausheizung der Wassermolekile legen sich die Tartrationen
parallel zu den Hauptschichten, was eine Verringerung des Schichtabstandes bewirkt. Dabei geht
er nicht von einer Wasserschicht, sondern von Wassermolekilen aus, die in den Zwischenrdumen
der Tartratketten angeordnet sind.
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Abb. 4.2.2.9 TG und Schichtdickenanderung von ZnAl-Tartrat als Funktion der Temperatur
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Abb. 4.2.2.10 Ausschnitt der Rontgenheizaufnahmen von ZnAl-Tartrat im Temperaturintervall 25-300°C.
Position der Basisreflexe von ZnAl-Tartrat Hydrat (schwarz) und der zwischenschichtwasserfreien Probe (rot).
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Abb. 4.2.2.11 IR-Spektrum von ZnAl-Tartrat

Anhand des I[R-Spektrums von ZnAl-Tartrat lassen sich Absorptionsbanden schwingungs-
erzeugenden Teilstrukturen zuordnen. Die Charakterisierung der Bandenlagen erfolgte mit Hilfe
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von Literaturdaten (GUNZLER UND HEISER, 1996, JAUBERTIE et al., 2006, NAKAMOTO, 1986, PREVOT
et al., 1998, WypvcH, et al.,, 2005). Die zum IR-Spektrum von ZnAl-Citrat dazugehérende
Auflistung der Absorptionsbanden befindet sich im Anhang 7.3.

Ba?grir)ll]age Art der lokalisierten Schwingung

3480 ... 3460 v1 3(H20) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers

2880 (Schulter) Vs(CH2, CH3) sym. (C-H) — Valenzschwingung CH;- u. CH3-Gruppen

1650 .. 1580 v2(H20) H,0O — Valenzschwingung

1550 (Schulter) v(C=0) v (C=0) — Valenzschwingung
1400 8(C-H), 6(0-H) (C-H), (O-H) — Deformationsschwingungen
1328 0s(CH3) sym. (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen
1230 0(CHy) (C-H) — Deformationsschwingung der CH,-Gruppen
1130 O(CH3) (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen
1080 O(CH3) (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen

930 (Schulter) 0(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
750 6(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
616 (AlOg) (AIY-0) — Schwingung
560 (AlOg) (AIV-0) — Schwingung
426 ZnO Zn-0 — Schwingung

Tab. 4.2.2.6 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-Tartrat
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Abb. 4.2.2.12 IR-Spektrum von ZnAl-Citrat
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4.3 Austauschreaktionen mit Sulfonaten

4.3.1 Alkylsulfonate mit der Zusammensetzung C,H2,+1SO3"

Die Austauschreaktionen der ZnAl-NO3;™ Precursorphasen erfolgten mit Sulfonaten der allgemeinen
Zusammensetzung C,H2,:1S03", mit nc = 1-18. Es wurden die Na-Salze der Sulfonsauren (nc = 3-
18) zur Herstellung von 0,15 molaren Lésungen verwendet. Methan- und Ethansulfonsédure wurden
vor dem Austausch mit NaOH (1mol) neutralisiert. Alle Proben alterten bei 45°C im Heizrittler fur
3-7 Tage.

Abb. 4.3.1.1 REM-Aufnahme von [Zn,Al(OH)][CeH13S03 « 3 H20]

Die ausgetauschten und mehrmals mit destilliertem Wasser gewaschenen Proben wurden nach
Trocknung auf 35% r.F. im REM auf ihren Habitus untersucht (Abb. 4.3.1.1). Die Synthese-
produkte kristallisieren in hexagonal blattrigen Plattchen mit Kantenldngen von 1-5um. Die
Kristallite sind gerundet und haufig zu grol3eren Aggregaten verwachsen. Die REM-Aufnahme von
ZnAl-Dodekansulfonat zeigt grof3ere Kristalle mit Kantenlangen von bis zu 10um, die auf kleineren
Plattchen aufwachsen bzw. herausstehen (Abb.4.3.1.2). Die semiquantitativen EDX-Analysen
weisen aquivalent zu den chemischen Analysen auf sulfonathaltige ZnAl-Verbindungen.

Die Rontgenpulverdiffraktogramme der feuchten Pasten zeigen scharfe, asymmetrische (00I)-
Reflexe, die nur bei Hexadekan- und Oktadekansulfonat grof3ere Halbwertsbreiten haben. Es
treten bis zu 8 Ordnungen auf. Mit zunehmender Kettenlange verschieben sich die Basalreflexe zu
kleineren 2Theta-Werten. Die Anordnung der Stapelung von ZnAl-LDHs mit Methan- und
Ethansulfonat bei 100% r.F. ist instabil gegen Trocknung auf 35% r.F. (Abb. 4.3.1.3).

Die Bestimmung der Gitterkonstanten erfolgte am trigonalen Gitter auf Basis einer R-Zelle mit
hexagonalen Achsen. Die verfeinerten Gitterparameter bei 100% r.F. und 35% r.F. sind in Tabelle
4.3.1.1 dargestellt.
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Abb. 4.3.1.2 REM-Aufnahme und EDX-Analysen der Kristallite von ZnAl-Dodekansulfonat Hydrat

Die Gitterkonstanten der feuchten und auf 35% r.F. getrockneten Proben zeigen keine signifikanten
Unterschiede. Die Werte flr a, sind unabhéngig von der Anzahl der Kohlenstoffatome des
substituierten Anions konstant, wahrend ¢’ mit zunehmender Kettenldnge des Sulfonats linear
ansteigt (Abb. 4.3.1.4). Fur ZnAl-Derivate mit Sulfonate nc = 7-12 zeigt sich ein &hnliches Muster
im Anstieg des Schichtabstandes wie fir die kurzkettigen Carboxylate. Abhéngig von gerader oder
ungerader Anzahl der Kohlenstoffatome und damit der Orientierung der Alkylketten in der
Zwischenschicht liegt ¢’ auf zwei parallelen Geraden, die den Winkel der mittleren Schicht-
abstandszunahme beschreiben (vgl. Abb. 4.1.7).

Mit Hilfe des Anstiegs der Regressionsgeraden aus Abbildung 4.3.1.4 kann der Neigungswinkel
der Sulfonatketten in der Zwischenschicht bestimmt werden. Fur die feuchten Proben ergibt sich
eine mittlere Zunahme des Schichtabstandes von Ac’ = 0,1003nm, fur die getrockneten (35% r.F.)
Verbindungen ist Ac’ = 0,0968nm. Daraus berechnet sich der Inklinationswinkel a wie folgt:

sina=Ac’' /0,127

I a =arcsin (0,1003/0,127) =52,2° (100% r.F.)
I o =arcsin (0,0986 / 0,127) = 50,9° (35%r.F.)

Die Sulfonatketten sind bei einer Luftfeuchte von 100% mit 52,2° in der Zwischenschicht geneigt,
der Inklinationswinkel bei 35% r.F. betragt 50,9°.

Anhand der berechneten Winkel und den von MeYN (1991) angegebenen Werten fir die
Hauptschicht (0,20nm), Sulfonatgruppe (0,29nm), endstandige Methylgruppe (0,30nm) und
Zwischenschichtwasser (0,31nm) lassen sich die Schichtabstande berechnen:
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Abb. 4.3.1.3 Ausgewadhlte Diffraktogramme der Basisreflexe von ZnAl-LDHs mit Sulfonaten in der
Zwischenschicht bei 100% r.F. (schwarze Linie) und 35% r.F. (rote Linie; quadratische Darstellung der
Abszisse)
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100% r.F. 35%r.F.

Nc ao [nm] Co [nmM] ¢’ [nm] ao [nm] Co[nm] ¢’ [nm]
1 0,308 3,912 1,304 / / /

2 0,308 4,158 1,386 / / /

3 0,307 4,544 1,515 0,307 4,527 1,509
4 0,307 4,811 1,604 0,307 4,777 1,592
5 0,307 5,215 1,738 0,308 5,186 1,729
6 0,307 5,512 1,837 0,307 5,480 1,827
7 0,307 5,856 1,952 0.307 5,833 1,944
8 0,307 6,017 2,006 0,307 5,906 1,969
9 0,308 6,468 2,156 0,307 6,477 2,159
10 0,307 6,566 2,189 0,306 6,523 2,174
11 0,308 7,072 2,357 0,307 7,059 2,353
12 0,307 7,177 2,392 0,307 7,183 2,394
14 0,307 7,782 2,594 0,307 7,761 2,587
16 0,307 8,416 2,805 0,307 8,377 2,792
18 0,307 9,099 3,033 0,307 9,009 3,003

Tab. 4.3.1.1 Gitterkonstanten ap und co und Schichtabstédnde ¢’ der Sulfonatderivate der ZnAl-LDHs bei

Luftfeuchten von 100% und 35%

a, [nm]

0,400 T T T T T T T T T T T T T T 32
0,375 - 30
0,350 3
0,325 _'2’8
0,300 - 2,6
0,275 [ 54
0.250 7 0,0986x + 1,2229 |
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0,225 - Y (%2 E
02004 y=0,1003x + 1,2150 2.0 %,
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0,150 -
0,125 - - 16
e —e— Gitterparameter a, L
0,100 —— Schichtabstand ¢' (100% r.F.)| 1,4
0,075 - —2— Schichtabstand c¢' (35% r.F.) -_1 )
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Abb. 4.3.1.4 Schichtabstdnde der ZnAl-Sulfonatverbindungen in Abhangigkeit von der Kettenldnge der
eingebauten Sulfonate (griin: Regressionsgerade fiir ¢’ (100%r.F.))

C,cal = OazgnmSulfonatgruppe + Oisoanethylgruppe + Onzoanauptschicht + 01127 (n C'l) SinuCHZ—Kette

Beispiel: nc =7

C'ca = 0,29nm + 0,30nm + 0,20nm + 0,127 (7-1) sin 52,2°
C'eca = 1,392nm

Cea =1,392nm + 0,31nmy0 = 1,702nm
C'ca =1,392nm + 2 ¢ 0,31nmy0 = 2,012nm

- eine Wasserschicht
- zwei Wasserschichten

1)
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Die theoretischen Schichtabstande der Proben sind unabhéangig von der Luftfeuchte zwischen
0,179nm und 0,271nm kleiner als die gemessenen Werte. Die Ergebnisse der CHNS-
Elementaranalyse zeigt keinen sprunghaften Anstieg der Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalte wie
bei den Carboxylaten, was einer bimolekulare Anordnung der Sulfonate in der Zwischenschicht
widerspricht (Abb. 4.3.1.5). Wird eine zweite Lage Zwischenschichtwasser (0,31nm) hinzuaddiert,
so verringern sich die Differenzen von gemessenem zu berechnetem Schichtabstand auf 0,039-
0,131nm.

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

Nc C,gem [nm] C,cal [nm] Ac’ [nm] C,gem [nm] C'cal [nm] Ac’ [nm]
1 1,304 1,100 0,204 / / /

2 1,386 1,200 0,186 / / /

3 1,514 1,301 0,213 1,509 1,297 0,212
4 1,604 1,401 0,203 1,592 1,396 0,196
5 1,738 1,501 0,237 1,728 1,494 0,234
6 1,837 1,602 0,235 1,827 1,593 0,234
7 1,952 1,702 0,250 1,944 1,691 0,253
8 2,005 1,802 0,203 1,969 1,790 0,179
9 2,156 1,903 0,253 2,159 1,888 0,271
10 2,188 2,003 0,185 2,174 1,987 0,187
11 2,357 2,103 0,254 2,353 2,086 0,267
12 2,392 2,204 0,188 2,394 2,184 0,210
14 2,594 2,405 0,189 2,587 2,381 0,206
16 2,805 2,605 0,200 2,792 2,578 0,214
18 3,033 2,806 0,227 3,003 2,775 0,228

Tab. 4.3.1.2 Gemessene (C'gem) UNd berechnete (c'ca) Schichtabstande der ZnAl-Sulfonathydrate mit einer
Wasserschicht bei einem Inklinationswinkel von a = 52,2° bzw. 50,9° (35% r.F.)

35 T T T T T T T T T T T T T T T T T T 18
——C_, - berechnet
304 —©—C-gemessen 16
—A—H,_, - berechnet
—0—H - gemessen L 14
- T
25 S - berechnet —_
cal
o S - gemessen Q
S 9 L1 2
. 204 "
2 g
O L 10 <
o 15
| -8
7 : M I
| AA. B 6
5 -
-4
0 T T

T T I— T T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

e

Abb. 4.3.1.5 Gemessene und berechnete Gehalte von Kohlenstoff, Wasserstoff und Schwefel in Abh&ngigkeit
von der Kettenlange der Sulfonate (35% r.F.)
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CnH2n+1SOS

Nc Zn0O A|203 H H>,O SUM HonG*
berechnet 3 37,2 11,7 28,2 22,9 100,0
Analyse 3 37,1 11,7 28,3 22,9 100,0 12,4
berechnet 4 35,9 11,3 30,3 22,5 100,0
Analyse 4 35,9 11,4 30,0 22,5 99,8 12,3
berechnet 5 35,0 11,0 32,5 21,5 100,0
Analyse 5 34,9 10,7 32,1 21,7 99,4 11,6
berechnet 6 34,0 10,6 34,5 20,9 100,0
Analyse 6 33,8 10,5 34,0 21,2 99,5 11,5
berechnet 7 32,6 10,2 36,0 21,2 100,0
Analyse 7 33,1 10,1 35,5 21,2 99,9 12,0
berechnet 8 31,9 10,0 37,8 20,3 100,0
Analyse 8 31,8 10,0 37,6 20,3 99,7 11,3
berechnet 9 30,7 9,6 39,1 20,6 100,0
Analyse 9 30,8 9,5 38,8 20,5 99,6 11,8
berechnet 10 29,9 9,4 40,7 20,0 100,0
Analyse 10 29,9 9,5 40,7 19,9 100,1 11,6
berechnet 11 29,5 9,2 42,6 18,7 100,0
Analyse 11 29,5 9,1 42,9 18,8 100,3 10,4
berechnet 12 28,9 9,1 44,3 17,7 100,0
Analyse 12 28,7 9,1 445 17,8 100,1 9,6
berechnet 14 27,5 8,6 46,9 17,0 100,0
Analyse 14 27,8 8,6 47,1 16,9 100,4 9,2
berechnet 16 26,3 8,2 49,4 16,1 100,0
Analyse 16 26,0 8,3 49,3 16,1 99,7 8,7
berechnet 18 25,2 7,9 51,7 15,2 100,0
Analyse 18 254 7,9 51,6 15,2 100,1 8,1

Tab. 4.3.1.3 Chemische Analysen der ZnAl-Sulfonatverbindungen (Angaben in [Gew.-%], * Zwischenschicht;

35% r.F.)

Abb. 4.3.1.6 Anordnung der Alkylsulfonate mit einer und zwei Wasserschichten in den Zwischenschichten der
ZnAl-LDHs (modifiziert nach STERN, 2003)
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Die thermische Stabilitat der ZnAl-Sulfonathydrate wurde mit thermogravimetrischen Methoden und
in der Heizkammer rontgenographisch analysiert. Die TG-Aufnahmen zeigen einen stufenweise
verlaufenden Gewichtsverlust aller Sulfonatverbindungen, welche allgemein die Dehydratation der
Zwischenschicht und der Hauptschicht beschreiben. Abbildung 4.3.1.7 zeigt am Beispiel von ZnAl-
Pentansulfonat den typischen Verlauf der Entwésserungsreaktionen der Sulfonathydrate. Die
Entwéasserung beginnt ab 30°C und entspricht einem Gewichtsverlust von 11,6% bei 90°C. Die
Zwischenschicht mit der Zusammensetzung [CsH1,SO3; » 3H,0] gibt 3mol Wasser ab, wobei sich
die Hydratstufe [Zn,Al(OH)¢][CsH11:SO3] bildet. Ab 200°C beginnt die Hauptschicht zu
dehydratisieren und die Probe kann aufgrund ihres amorphen Zustands réntgenographisch nicht
mehr untersucht werden. Bei Temperaturen groer 240°C werden die Sulfonationen der
Zwischenschicht zersetzt und ZnO und Al,O; bilden sich.
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Abb. 4.3.1.7 TG und Schichtdickendnderung von ZnAl-Pentansulfonat als Funktion der Temperatur

-IESE:S]H Geww?g/j]verlust [Ir-:]zg] Hydratstufe
25 0 0 [Zn,Al(OH)6][CsH11SO3 « 3 H, 0]
90 11,6 3,0 [Zn2Al(OH)6][C5H11S053]
200 Hauptschichtentwéasserung
>240 Zersetzung des Sulfonations

Tab. 4.3.1.4 Dehydratationsprozesse von ZnAl-Pentansulfonat Hydrat

Die Dehydratation der Zwischenschicht kann in zwei Schritte unterteilt werden. Im
Temperaturintervall 30-85°C nimmt der Schichtabstand ¢’ von 1,725nm auf 1,588nm ab. Dem folgt
bis 90°C eine Verringerung der Schichtdicke auf 1,450nm. Bis zur Dehydratation der Hauptschicht
bei 200°C schwanken die Schichtabstédnde nur leicht zwischen 1,435nm und 1,426nm. In den
Diffraktogrammen ist die Bildung der zwischenschichtwasserfreien Hydratstufe gut an der
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Verschiebung der Basisreflexe zu Positionen bei groferen °2Theta-Werten zu erkennen (Abb.
4.3.1.8 und 4.3.1.9). Die Gitterparameter der Hydratstufen ausgewahlter ZnAl-Sulfonat Hydrate
sind im Anhang 7.1.4 aufgelistet.

Abb. 4.3.1.8 Ausschnitt der Rontgendiffraktogramme von ZnAl-Pentansulfonat Hydrat. Darstellung der
Basisreflexe als Funktion der Temperatur im Intervall 25-210°C. (gelb: Entwasserung der Zwischenschicht)

Abb. 4.3.1.9 Ausschnitt der Rontgendiffraktogramme von ZnAl-Oktansulfonat Hydrat. Darstellung der
Basisreflexe wahrend der Dehydratationsreaktionen im Temperaturintervall 25-190°C. (gelb: Entwéasserung
der Zwischenschicht)
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Abb. 4.3.1.10 Peakposition und Intensitat des (006)-Basisreflexes von ZnAl-Dodekansulfonat Hydrat in
Abhangigkeit von der Temperatur. Ausschnitt (links oben) zeigt (00l)-Reflexe der Uberstruktur bei 110°C (blau:
wasserhaltige Zwischenschichten, rot: entwasserte Zwischenschichten).
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Abb. 4.3.1.11 TG/DTG Kurven von ZnAl-Dodekansulfonat Hydrat

Die langkettigen ZnAl-Sulfonathydrate bilden keine ausgepragten Hydratstufen wie die kurzkettigen
Sulfonate. Ahnlich zu den Proben mit Carboxylationen in der Zwischenschicht verschieben sich die
Basisreflexe mit zunehmender Temperatur zu Positionen mit kleineren °2Theta Werten (Abb.
4.3.1.10). Im Temperaturbereich von 110-180°C treten Uberstrukturen der entw&sserten und
wasserhaltigen Zwischenschicht nebeneinander auf (Ausschnitt links oben in Abb. 4.3.1.10). Die
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TG Aufnahme von ZnAl-Dodekansulfonat zeigt einen Gewichtsverlust von 9,6% im Temperatur-
intervall von 30-170°C an, was der Entwasserung von 3mol H,O der Zwischenschicht entspricht.
Danach beginnt die Dehydratation der Hauptschicht und die Phase wird réntgenamorph.
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Abb. 4.3.1.12 TG/DTG Kurven von ZnAl-Hexadekansulfonat Hydrat

Die thermogravimetrische Untersuchung von ZnAl-Hexadekansulfonat Hydrat zeigt, im Gegensatz
zu den anderen Verbindungen mit langkettigen Alkylsulfonaten, einen gleichméaRig verlaufenden
Gewichtsverlust von ca. 70% bis 210°C. Die Entwasserung der Zwischenschicht kann dabei kaum
von der Dehydratation der Hauptschicht unterschieden werden. Der Schichtabstand ¢’ verandert
sich wahrend des Aufheizens bis 70°C nur leicht, erhdht sich dann innerhalb einer
Temperaturdifferenz von 30K auf 3,37nm bei 100°C. Im Temperaturbereich 100-170°C steigt ¢’ nur
schwach auf 3,82nm. Danach sinken die Intensitaten der Basisreflexe ab und die Peakhalbwerts-
breiten nehmen zu. Ab 220°C ist die Verbindung rontgenamorph, was auf die Dehydratation der
Hauptschicht deutet.

Die ZnAl-Sulfonathydrate wurden bei 35% r.F. mittels IR-Spektrometrie analysiert. Anhand der
Lage der Absorptionsbanden der CH,- und CHs-Fragmente sowie der Sulfonatgruppe kénnen
Alkylsulfonsauren identifiziert werden (CABWELL et al., 1967). Die Zuordnung der Banden erfolgte
mit Hilfe von Literaturdaten (BUBNIAK et al., 2002, GUNZLER UND HEISE, 1996, STOBER, 1999, Xu
UND BRATERMANN, 2007).
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Abb. 4.3.1.13 IR-Spektrum von ZnAl-Pentansulfonat Hydrat
Barggsqr?ll]age Art der lokalisierten Schwingung
3523 ... 3495 v1 3(H20) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
2955 Vas(CH3) asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH3-Gruppen
2914 Vas(CH2) asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2872 ... 2849 Vs(CH2, CH3) sym. (C-H) — Valenzschwingung CH;- u. CH3-Gruppen
1653 v2(H20) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
1472 O(CH>), 8as(CH3)  (C-H) — Deformationsschwingungen CH»- u. CH3-Gruppen
1374 0s(CH3) sym. (C-H) — Deformationsschwingung der CHz-Gruppen
1189 Vas (SO3) asym. (S-O) — Valenzschwingung der (SO3’)-Gruppen
1050 Vs (SO3) sym. (S-0) — Valenzschwingung der (SO3’)-Gruppen
796 0(Me-OH), v(C-S) (Me-OH) — Deformationsschwingung, (C-S) — Valenzschwingung
720 p(CH2)n Rocking-Schwingung
- asym. (S-O) — Deformationsschwingung der (SO3’)-Gruppen,
619 0s(SO3), (AlOs) (AIV-0) — Schwingung
- sym. (S-O) — Deformationsschwingung der (SO3’)-Gruppen,
555 65(S0s), (AlOs) (AIY-0) — Schwingung
428 (ZnO) Zn-O — Schwingung

Tab. 4.3.1.5 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-Pentansulfonat Hydrat
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4.3.2 Aromatische Sulfonate und Farbstoffe

Der Anionenaustausch erfolgte mit den Na-Salzen folgender Sulfonate: Benzolsulfonséaure, Benzol-
1,3-Disulfonséure, Naphthalin-2-Sulfonséure, Kongorot, Kristallviolett, Malachitgrin und Methyl-
orange. Toluol-4-Sulfonsdure und Naphthalin-1-Sulfonsdure wurden vor der Umsetzung mit 1mol
NaOH neutralisiert. Die ZnAI-NO ;s Precursorphasen wurden vor den Austauschreaktionen dreimal
mit destillierten Wasser gewaschen und anschlie3end mit 0,25molaren Losungen der Sulfonate
versetzt. Die Proben alterten bei 45°C fiir 3-7Tage im Heizrittler.

Abb. 4.3.2.1 REM-Aufnahme von [Zn,Al(OH)¢][C10H7SO3 « 2,9H,0]

Die Syntheseprodukte bilden 1-2um grof3e, gerundete Kristallite mit lamellarem Aufbau. Die
Kristalle lagern sich zu grofReren Aggregaten zusammen, wodurch in der gesamten Probe
unregelmanig verteilte Porenhohlrdume entstehen (Abb. 4.3.2.1, zentraler Teil).

Die Rontgenpulverdiffraktogramme der feuchten und auf 35% r.F. getrockneten Proben zeigen mit
Ausnahme von ZnAl-Benzol-1,3-Disulfonat Hydrat und ZnAl-Naphthalin-1-Sulfonat Hydrat scharfe
Basisreflexe mit bis zu 7 Ordnungen (Abb. 4.3.2.2 — 4.3.2.4). ZnAl-Benzol-1,3-Disulfonat Hydrat
besitzt unter Gleichgewichtsbedingungen bei 100% r.F. breite (00l)-Reflexe und einen stark
erhohten Untergrund im Bereich von 30°2Theta, was auf einen hohen amorphen bzw.
réntgenographisch nicht detektierbaren Anteil hinweist. Die Probe zeigt nach Trocknung auf 35%
r.F. breite, verwaschene Basisreflexe mit geringen Intensitaten. Die Proben mit Naphthalin-1-
Sulfonationen formen, unabhangig vom bei der Synthese eingestellten pH-Wert, Paare von (00l)-
Reflexen, die sich bei Trocknung noch weiter aufspalten.

Die Synthese eines nebenphasenfreien ZnAl-LDH mit den Farbstoffen Kongorot, Kristallviolett und
Malachitgriin als Zwischenschichtanion gelang nicht.

Die Gitterkonstanten der ZnAl-Sulfonatverbindungen wurden nach dem Least-Squares-Verfahren
auf Basis eines trigonalen Gitters mit hexagonalen Achsen bestimmt. Die Gitterparameter der
feuchten Proben und bei 35% r.F. sind in Tabelle 4. 3.1.1 dargestellt. Die doppelt angegebenen
Parameter fiur ZnAl-Naphthalin-1-Sulfonat Hydrat beziehen sich auf beide Reflexserien der im
Diffraktogramm ersichtlichen Uberstruktur.
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Abb. 4.3.2.2 Diffraktogramme der Basisreflexe von ZnAl-LDHs mit aromatischen Sulfonaten in der
Zwischenschicht bei 100% r.F. (schwarze Linie) und 35% r.F. (rote Linie)
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Abb. 4.3.2.3 Diffraktogramme der Basisreflexe von ZnAl-LDHs mit aromatischen Sulfonaten in der
Zwischenschicht bei 100% r.F. (schwarze Linie) und 35% r.F. (rote Linie)
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Abb. 4.3.2.4 Diffraktogramm von ZnAl-Methylorange bei 100% r.F. (schwarze Linie) und 35% r.F. (rote Linie)

100% r.F. 35%r.F.
Sulfonation ao [nm] Co [nmM] ¢’ [nm] ao [nm] Co [NmM] ¢’ [nm]
Naphthalin-1-Sulfonat 0,308 3,341 1,114 / ! /
0,308 4,898 1,633 / / /
Naphthalin-2-Sulfonat 0,307 5,368 1,789 0,307 5,356 1,785
Naphthalin-1,5-Disulfonat 0,307 | 4,574 1,525 0,306 4,529 1,510
Benzolsulfonat 0,307 4,705 1,568 0,306 4,684 1,561
Toluolsulfonat 0,307 5,161 1,720 0,307 5,143 1,714
Benzol-1,3-Disulfonat 0,308 4,751 1,584 / / /
Methylorange 0,307 . 7,219 2,406 0,307 7,167 2,389

Tab. 4.3.2.1 Gitterkonstanten ap und co und Schichtabstédnde ¢’ der Sulfonatderivate der ZnAl-LDHs bei
Luftfeuchten von 100% und 35%

Die Gitterkonstanten ag und cy der feuchten und trockenen Proben unterscheiden sich nicht
signifikant voneinander. In den Zwischenschichten der ZnAl-LDH Pasten (100% r.F.) fihren die
einfachen aromatischen Sulfonate zu Schichtabstanden zwischen 1,11nm und 1,79nm. Der
Schichtabstand ¢’ verringert sich nach dem Trocknen auf 35% r.F. um maximal 0,017nm
(Methylorange).

Fur die Berechnung der theoretischen Schichtabstéande wurden Literaturdaten von COSTANTINO et
al. (1999), DREzDON (1988), Kuk UND HuH (1997) und MEYN (1991) herangezogen. Die Ergebnisse
der berechneten und experimentell ermittelten Schichtabstdnde sind in Tabelle Tab. 4.3.2.2
dargestellt. Wird von einem senkrecht stehenden Benzolsulfonation und einer monomolekularer
Wasserschicht in der Zwischenschicht ausgegangen (Abb. 4.3.2.5), so berechnet sich der Schicht-
abstand wie folgt:

C,cal = Oyzoanauptschicht + (0129nm+0118nm)Squonatgruppe + 0128ntenzoIring + 0130anethylgruppe +

0128 Zwischenschichtwasser

1,53nm (Benzolsulfonat) (2)

C,cal
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Abb. 4.3.2.5 Modelle zur Berechnung der Schichtabstande der ZnAl-LDHs mit aromatischen Sulfonationen. A)
Benzolsulfonat, B) Toluolsulfonat, C) Benzoldisulfonat, D) Naphthalin-1-Sulfonat, E) Naphthalin-1,5-Disulfonat,
F) Naphthalin-2-Sulfonat (modifiziert nach Meyn, 1991)

Wird fur das Naphthalin-1-Sulfonation eine analoge Orientierung in der Zwischenschicht
vorausgesetzt, so ergibt sich ein Wert fir c'c; = 1,53nm. Die experimentellen Basisabstande
wurden aus Proben mit zwei Serien von (00l)-Reflexen bestimmt. Bei Annahme einer Uberstruktur
von wasserfreien und wasserhaltigen Schichten sind die Schichtabstande der dehydratisierten
Schichten um 0,14nm kleiner und der wasserhaltigen Schichten um 0,10nm gréRer als die
theoretischen Basisabstande. MeEYN (1991) geht von einer Drehung der Verbindungslinie der
Positionen 1 und 5 des Naphthalin-1-Sulfonations senkrecht zur Hauptschicht aus, welche die
Differenz von 0,1nm bedingt. Der geringe Basisabstand der ,wasserfreien’ Schichten lasst sich
dadurch nicht eindeutig erklaren.

100% r.F. 35%r.F.
Sulfonation C'gem [NM] | C'ca [nM] | Ac’ [NM] | C'gem [NM] | C'ca [nM] | Ac’ [nm]
Naphthalin-1-Sulfonat 1,114 1,25% -0,14 ! ! /
1,633 1,53 0,10 / / /
Naphthalin-2-Sulfonat 1,789 1,75 0,04 1,785 1,75 0,03
Naphthalin-1,5-Disulfonat 1,525 1,42 0,10 1,510 1,42 0,09
Benzolsulfonat 1,568 1,53 0,04 1,561 1,53 0,03
Toluolsulfonat 1,720 1,68 0,04 1,714 1,68 0,03
Benzol-1,3-Disulfonat 1,584 1,42 0,16 / / /
Methylorange 2,406 2,37 0,04 2,389 2,37 0,02

Tab. 4.3.2.2 Gemessene (C'gem) UNd berechnete (C'ca) Schichtabstande der ZnAl-Sulfonathydrate mit einer
Wasserschicht bei 100% r.F. und 35% r.F (* Schichtabstand ohne monomolekulare Wasserschicht).
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Die Schichtabstédnde des Naphthalin-2-Sulfonats unterscheiden sich um 0,04-0,03nm von den
berechneten Ergebnissen. Es wird ebenfalls von einer senkrechten Orientierung des Molekils in
der Zwischenschicht ausgegangen.

Die gefundenen Schichtabstande der Naphthalin-1,5-Disulfonat Verbindungen sind um 0,1nm
groRer als die nach dem Modell berechneten Werte. Aufgrund seines Substitutionsmusters sollte
das Disulfonation mit je einer Sulfonatgruppe an der oberen und unteren Hydroxidschicht fixiert
sein (MEYN, 1991). Die Differenz der Schichtabstande von 0,1nm deutet auf eine Verdrehung des
Anions in der Zwischenschicht. Ist das Naphthalin-1,5-Disulfonation mit seiner langen Achse
senkrecht zur Hydroxidschicht orientiert, so kann die AnionengréRe mit 1,04nm-1,06nm angegeben
werden (DREzZDON, 1988, KANEzAKI et al., 1994). Zusammen mit der Hydroxidschicht (0,49nm)
errechnet sich dann ein Schichtabstand von 1,53nm, der um 0,01-0,02nm von den experimentellen
Werten abweicht.

Auch Benzol-1,3-Disulfonat ist mit jeweils einer Sulfonatgruppe mit der unteren und oberen
Hydroxidschicht verbunden. Die beobachteten Schichtabstédnde der feuchten Proben bei 100% r.F.
sind bei Annahme einer monomolekularen Wasserschicht um 0,16nm gréRer als die berechneten
Werte. Auch durch Addition einer zweiten Wasserschicht (0,28nm) lasst sich die dann berechnete
Differenz von 0,12nm nicht hinreichend erklaren.

Die ermittelten Schichtabstdnde der Toluolsulfonat-Verbindungen unterscheiden sich fir die
feuchten und getrockneten Proben nur um 0,03nm -0,04nm von den nach Abbildung 4.3.2.5
berechneten.

Abb. 4.3.2.6 Modell zur Berechnung des Schichtabstandes von ZnAl-Methylorange (modifiziert nach
COSTANTINO et al., 1999)

Der Anionenaustausch mit verschiedenen Farbstoffen gelang nur mit Methylorange. Fur ein
senkrecht in der Zwischenschicht orientiertes Methylorangeanion wird ein Schichtabstand von
2,37nm ermittelt, wobei der Wert von 1,30nm fir Methylorange ohne Sulfonatgruppe mit dem
Programm ACD/Chemsketch berechnet wurde. COSTANTINO et al. (1999) gibt eine GrolRe von
1,67nm fur das gesamte Methylorange-lon an. Die beobachteten Schichtabstdnde sind um 0,04nm
bei 100% r.F. und 0,02nm nach Trocknung auf 35 r.F. gréRer als die berechneten.
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ZnAl- Zn0 | AlL,O; | Anion | H,0 | sum | H20me
berech. 35,0 11,0 33,7 20,3 100
Benzolsulfonat
Analyse 35,6 10,2 32,4 20,9 99,1 10,5
berech. 33,4 10,5 35,1 21,0 100
Toluolsulfonat
Analyse 335 11,0 34,1 20,8 99,4 11,6
Naphthalin-2- berech. 31,3 9,8 39,9 19,0 100
Sulfonat Analyse 315 10,0 39,5 18,9 99,9 10,1
berech. 26,7 8,3 50,0 15,0 100,0
Methylorange
Analyse 26,1 8,0 51,6 15,2 100,9 7,3

Tab. 4.3.2.3 Chemische Analysen der ZnAl-Arylsulfonatverbindungen (Angaben in [Gew.-%)],
* Zwischenschicht; 35% r.F.)

Die ZnAl-LDHs mit Benzolsulfonat, Toluolsulfonat, Naphthalin-2-Sulfonat und Methylorange in der
Zwischenschicht wurden nach Trocknung auf 35% r.F. chemische Analysen mittels CNS-Analyse
und ICP-OES durchgefiihrt. Die Wassergehalte wurden durch TG-Aufnahmen im
Temperaturintervall 25-1000°C im Stickstoffstrom bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.3.2.3
dargestellt.
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Abb. 4.3.2.7 TG und Schichtdickenanderung von ZnAl-Benzolsulfonat Hydrat als Funktion der Temperatur

Die TG-Aufnahme von ZnAl-Benzolsulfonat Hydrat zeigt eine stufenweise, kontinuierlich
verlaufende Gewichtsabnahme zwischen 25-300°C (Abb.4.3.2.7). Bis 110°C verringert sich das
Gewicht der Probe um 10,5%, was 2,7mol H,O der Zwischenschicht entspricht. Gleichzeitig nimmt
der Schichtabstand ¢’ von 1,564nm (25°C) in mehreren Schritten (110°C: 1,527nm; 120°C:
1,366nm) auf 1,269nm (130°C) ab. Ab einer Temperatur von 110°C treten zwei Serien von
Basisreflexen auf, die auf Grund der Schichtabstande auf eine Uberstruktur entwésserter und
wasserhaltiger Schichten deuten (Abb. 4.3.2.8).
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-Iiggjsft Gewm?(’:/i]verlust [l-n|12c§?] Hydratstufe
25 0 0 [Zn,Al(OH)6][CsH5SO3 * 2,7 H,O]
120 [Zn2AI(OH)6][CeH5SO3 » n H20]
130 10,5 2,7 [Zn2A|(OH)5][CeH5503]
220 Hauptschichtentwéasserung

Tab. 4.3.2.4 Dehydratationsprozesse von ZnAl-Benzolsulfonat (rot: wasserhaltige Schichten nach teilweiser
Entwéasserung der Zwischenschicht)

Abb. 4.3.2.8 Diffraktogramm von ZnAl-Benzolsulfonat Hydrat bei 180°C. Ausschnitt zeigt die Basisreflexe der
Uberstruktur entwasserter (rot) und wasserhaltiger (blau) Schichten.

Die thermische Stabilitdt der ZnAl-Sulfonathydrate wurde réntgenographisch in der Heizkammer
untersucht. Zwischen 130-220°C verandern sich die Schichtabstande der Uberstruktur kaum. Ab
220°C beginnt die Dehydratation der Hauptschicht und die Phase wird réntgenographisch amorph.
Die Entwasserung der Zwischenschicht von ZnAl-Naphthalin-2-Sulfonat Hydrat verlauft Gber eine
Temperaturstufe bei einer Onsettemperatur von 30°C. Es werden 2,9mol Wasser abgegeben. Die
Schichtdicke verringert sich von 1,782nm (30°C) auf 1,514nm (110°C) und bleibt dann bis zur
Dehydratation der Hauptschicht ab 240°C konstant. Ahnlich der ZnAl-Benzolsulfonatverbindung
treten ab 110°C Uberstrukturreflexe entwasserter und wasserhaltiger Schichten auf (Abb. 4.3.2.9),
wobei die Intensitdten der Basisreflexe der dehydrierten Schichten mit steigender Temperatur
ansteigen. Der Schichtabstand der wasserhaltigen Strukturen nimmt im Temperaturintervall 110°C
bis 240°C leicht von 1,794nm auf 1,837nm zu. Die Differenz der ermittelten Schichtabstande zu
dem nach Abbildung 4.3.2.5 berechneten Wert von ¢'.;=1,75nm liegt demnach bei 0,09nm bei
240°C.

Der Dehydratationsprozess der Zwischenschicht von ZnAl-Methylorange verlauft in einem Schritt
(Abb. 4.3.2.10). Entsprechend der TG-Untersuchungen beginnt die Entwasserung ab 30°C und
fuhrt zu einer Gewichtsabnahme von 7,4% bzw. 2,5mol Wasser. Der Schichtabstand sinkt dabei
Uber mehrere Schritte (30-90°C) auf 2,172nm ab. Dieser Wert deckt sich mit dem von COSTANTINO
et al. (1999) angegebenen Wert fir ein Methylorange substituiertes ZnAL-LDH von ¢’¢y = 2,15nm.
Dabei wird von einer Orientierung des Anions senkrecht zur Hauptschicht ausgegangen (Abb.
4.3.2.6).

91



Austauschreaktionen mit Sulfonaten

1,90
-— 1,85
R OO
-— 1,75
-— 1,70

1,65

c' [nm]

1,60

réntgenamorph 1,55

1,50

11— 1——1————1——+ 1,45
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

T[°C]

Abb. 4.3.2.9 TG und Schichtdickendnderung von ZnAl-Naphthalin-2-Sulfonat als Funktion der Temperatur
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Abb. 4.3.2.10 TG und Schichtdickendnderung von ZnAl-Methylorange als Funktion der Temperatur

Abbildung 4.3.2.11 zeigt die Entwasserungsreaktionen von ZnAl-Methylorange. Die Anderung der
Position der Basisreflexe zu groBeren Winkeln °2Theta ab 90°C stellt die Dehydratation der
Zwischenschicht mit gleichzeitiger Abnahme des Schichtabstandes dar. Ab 250 °C sind keine
auswertbaren Reflexe mehr vorhanden, da die (OH)-Gruppen der Hauptschicht ausgeheizt
werden.

92



Austauschreaktionen mit Sulfonaten

'Iigaet Gewm?(’:/i]verlust [|-n|12c§?] Hydratstufe
25 0 0 [Zn,Al(OH)6][C10H7SO3 « 2,9 H,0]
110 10,1 2,9 [Zn2A|(OH)5][CloH7803]
110 [Zn2Al(OH)6][C10H7SO3 * n H20]
200 Hauptschichtentwéasserung

Tab. 4.3.2.5 Dehydratationsprozesse von ZnAl-Naphthalin-2-Sulfonat (rot: wasserhaltige Schichten nach
teilweiser Entwasserung der Zwischenschicht)

'Iig,g;]et Gewm?g/.:,]verlust [Fr:fool] Hydratstufe
25 0 0 [Zn2AI(OH)6][C14H14N3SO3 « 3 H,0]
90 11,6 3,0 [Zn,Al(OH)6][Cs5H11SO3]
200 Hauptschichtentwasserung
>240 Zersetzung des Sulfonations

Tab. 4.3.2.6 Dehydratationsprozesse von ZnAl-Methylorange

Abb. 4.3.2.11 Ausschnitt der Roéntgenheizaufnahmen von ZnAl-Methylorange. Darstellung der Basisreflexe
wahrend der Dehydratationsreaktionen im Temperaturintervall 25-250°C. (gelb: Entwasserung der
Zwischenschicht)

Die zinkhaltigen Arylsulfonathydrate wurden mittels IR-Spektrometrie untersucht. Die Zuordnung
der Banden erfolgte mit Hilfe von Literaturdaten (GUNzLER UND HEISE, 1996, STOBER, 1999).
Analog zu den Alkylsulfonaten treten zwischen 3060-2800cm™ C-H — Schwingungen auf.
Charakteristisch flr Sulfonate sind die (SOs’)-Absorptionsbanden im Wellenlangenbereich von
1000-1200cm™. Als weitere typische Absorptionsbanden aromatischer Molekiile dienen die out-of-
plane C-H — Deformationsschwingungen bei 800-820cm™.
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Abb. 4.3.2.12 IR-Spektrum von ZnAl-Naphthalin-2-Sulfonat Hydrat

Ba?g;r_]ll]age Art der lokalisierten Schwingung

3649 v(OH) (OH) — Valenzschwingung der Hauptschicht
(Schulter)

3510 ... 3470 v1 3(H20) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
3058 V(C-H) (C-H) — Valenzschwingung
2920 Vas(CH>) asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH2-Gruppen
2850 Vs(CH2, CH3) sym. (C-H) — Valenzschwingung CH»- u. CH3-Gruppen
1650 v2(H20) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
1507 v(C-C) (C-C) — Valenzschwingung
1345 0s(CH3) sym. (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen
1270 Vas (SO3) asym. (S-O) — Valenzschwingung der (SO3")-Gruppen

1188 ... 1167 Vas (SO3) asym. (S-O) — Valenzschwingung der (SO3")-Gruppen
1097 8(Me-OH), v(C-S)  (Me-OH) — Deformationsschwingung, (C-S) — Valenzschwingung
1030 Vs (SO?,‘), sym. (S-O) — Vale_nzschwipgung de_r (SO3°)-Gruppen,

O(C-H) i.p. (C-H) — Deformationsschwingung, in plane

816 O(C-H) o.0.p (C-H) — Deformationsschwingung, out of plane
757 P(CH2)n Rocking-Schwingung
695 06(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
620 5as(SO3), (AlOG) ?:ﬁ/q\.ogs_-(;l;Wl?r?;%t;}rgationsschwingung der (SO3)-Gruppen,
555 54(SO5), (AlOg) ?Xlrlr\]/._((js)-i))sghlav?rf]c;run:gtionsschwingung der (SO3")-Gruppen,
481 (ZnO) Zn-O — Schwingung
430 (Zn0O) Zn-O — Schwingung

Tab. 4.3.2.7 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-Naphthalin-2-Sulfonat Hydrat
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4.4 Austauschreaktionen mit Aminosaureanionen

Der Einbau von Aminosaureanionen in die Zwischenschichten der ZnAl-LDH Precursorphasen
erfolgte unter Stickstoffatmosphéare in der Glovebox. Alle verwendeten Aminosduren wurden bei
Raumtemperatur (21°C) in destilliertem Wasser gelést und mit 1molarer NaOH auf initiale pH-
Werte von 7,5-12 eingestellt. Die Zugabe der Anionen erfolgte im Uberschuss. Die Proben alterten
bei 45°C fir 3-7 Tage. Fir die Umsetzung wurden die Anionen folgender Aminosauren verwendet:
Glycin (C,HsNO,), B-Alanin (C3H;NO,), Prolin (CsHgNO,), Isoleucin (C¢H13NO,), Phenylalanin
(CoH11NOy), Cystein (C3H;NO,S), Methionin (CsH;NO,S), Serin (C3H;NO3), Asparaginsdure
(C4H,NOy,).

Alle Proben wurden nach dem Filtrieren dreimal mit je 20ml destilliertem Wasser gewaschen.

100% r.F.
Anion Trivialname C'ca [NM] | ag[NM] | co[nm] ¢’ [nm]
Aminoacetat Glycin 0,78 0,307 2,265 0,755
0,307 3,768 1,256
3-Aminopropionat B-Alanin 0,78 0,307 2,254 0,751
2-Amino-3-methylpentanoat Isoleucin 1,40 0,307 5,622 1,874
2-Amino-3-phenylpropionat Phenylalanin 1,72 0,307 5,248 1,749
2-Amino-3-sulfonylpropionat Cystein 1,58 0,307 5,308 1,769
2-Amino-4-methylsulfonylbutyrat Methionin 1,84 0,307 5,753 1,918
2-Amino-3-hydroxypropionat Serin 0,78 0,307 2,281 0,760
Aspartat Asparaginsaure 1,10 0,307 3,795 1,265

Tab. 4.4.1 Gitterkonstanten ap und co und Schichtabstande ¢’ der Aminosaurederivate der ZnAl-LDHs bei
einer relativen Luftfeuchte von 100%

4.4.1 Glycin, Alanin, Prolin, Isoleucin, Phenylalanin

Der Einbau der neutralen Aminosaureanionen mit C,H,,.1NO, und Phenylalanin wurde im pH-
Wert Bereich von 10-11 durchgefiihrt. Bei niedrigeren pH-Werten konnte keine Aminosaureanionen
ausgetauscht werden. Mit Ausnahme von Prolin gelang die Substitution der Anionen in die
Zwischenschicht der ZnAl-NO3; Precursorphasen. Nur ZnAl-Amino-3-phenylpropionat erwies sich
als stabil gegentber Trocknung auf 35% r.F. . Auf Grund des hohen initialen pH-Wertes der
Aminosaureldsungen trat vereinzelt ZnO als Nebenphase auf.

Die Rontgendiffraktogramme zeigen scharfe integrale Basisreflexe mit hohen Intensitdten (Abb.
4.4.1.1). Es kénnen bis zu finf Ordnungen beobachtet werden. Die Austauschreaktion von Nitrat
mit 3-Aminopropionat erfolgte nur unvollstandig, was an den noch vorhandenen Basisreflexen der
Precursorphase nach dem Anionenaustausch erkennbar ist. Die zwei Serien von Basisreflexen bei
ZnAl-Aminoacetat deutet auf eine Uberstruktur hin. NAKAYAMA et al. (2004) gehen von zwei
mdglichen Orientierungen der Aminosaureanionen in der Zwischenschicht aus: senkrecht und
parallel zu den Hauptschichten. Der berechnete Schichtabstand fir eine parallele Anordnung des
Glycinanions ist C'cy = 0,78nm mit den Werten von dzyischenschicht = 0,3nm und 0,48nm fir die
Hauptschicht (Abb. 4.4.1.2). Mit ¢’ = 0,76nm und 1,256nm unterscheiden sich die experimentell
ermittelten Schichtabstande des ZnAl-Aminoacetats um 0,02nm und 0,48nm von dem nach dem
Modell berechneten Wertes. Demzufolge kann eine Serie von Basisreflexen der Uberstruktur einer
parallelen Orientierung des Aminoacetats zugeordnet werden. Bei Annahme einer senkrechten
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Anordnung in der Zwischenschicht kann der Schichtabstand analog zu AisawA et al. (2001) wie
folgt berechnet werden:
C'cal = 0,30NMgjycinanaion + 0,48NM payptschiche = 0,78nm 1)

Abb. 4.4.1.1 Diffraktogramme der Basisreflexe von ZnAl-LDHs mit (von oben nach unten) Glycin, 3-Alanin,
Isoleucin und Phenylalanin in der Zwischenschicht bei 100% r.F. Die rote gestrichelte Linie markiert die
Position der (003) und (006) Basisreflexe der ZnAl-NO3 Precursorphasen.
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Die Grolle des Glycinanions von 0,36nm wurde mit dem Programm ACD/Chemsketch (10.02)
bestimmt. Damit ergibt sich eine Differenz von ¢’ und ¢’¢y von 0,42nm. Auch durch Addition einer
Wasserschicht lasst sich die grof3e Abweichung nicht erklaren.

Ahnlich der Carboxylate kénnen sich Aminosdureanionen bimolekular in der Zwischenschicht von
LDHs anordnen (AisAwA et al.,, 2001, FupALA et al.,, 1999). Wird von senkrecht bimolekular
angeordneten Aminoacetationen ausgegangen, so ergibt sich ein Schichtabstand von 1,2nm. Der
experimentell ermittelte Wert des Schichtabstandes der zweiten Serie von Basisreflexen der
Uberstruktur liegt mit 1,26nm sehr nah am kalkulierten Wert und kann als bimolekulare Anordnung
der Anionen interpretiert werden.

Abb. 4.4.1.2 Modelle zur Berechnung der Schichtabstdnde der ZnAl-LDHs mit Aminoséureanionen: A+B)
Glycin, C) Alanin, D) Aspartat, E+F) Phenylalanin (modifiziert nach Aisawa et al., 2001, Meyn, 1991,
NAKAYAMA et al., 2004, WHILTON et al., 1997)

Der Einbau von 2-Amino-3-methylpentanoat erfolgte bei pH 10 unter Zugabe der Aminoséure im
zweifachen Uberschuss. Der ermittelte Schichtabstand von 1,87nm ist 0,47nm gréRer als der
berechnete Wert von 1,25nm. Dabei wurde eine monomolekulare senkrechte Anordnung des
Isoleucin Anions (0,62nm) mit einer Wasserschicht angenommen. Aufgrund der hydrophoben
Eigenschaften der R-Gruppen ordnen sich insbesondere langkettige Aminosauren bevorzugt in
bimolekularen Schichten in der Zwischenschicht an (NAKAYAMA et al., 2004). Fir Isoleucin
berechnet sich dann in bimolekularer senkrechter Position in der Zwischenschicht ein Schicht-
abstand von 1,72nm. Die Differenz zwischen berechneten und experimentellen Wert liegt bei
0,15nm. Analog zum Aminoacetat ist der Untergrund zwischen den (006) und (009) Basisreflexen
leicht erhéht und deutet auf die schwache Ausbildung einer Uberstruktur mit Zwischenschichten, in
denen die Isoleucinanionen monomolekular und parallel zu den Hauptschichten angeordnet sind.

ZnAl-2-Amino-3-phenylpropionat (Phenylalanin-Anion) zeigt als einziger untersuchte LDH mit
Aminosaureanionen in der Zwischenschicht keine Stapelfehlordnung nach Trocknung auf 35% r.F.
und ist rontgenographisch nebenphasenfrei. Bei der Analyse der Pasten bei 100% r.F. kdnnen
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scharfe und integrale Basalreflexe beobachtet werden. Nach Trocknung auf 35% r.F. spalten sich
diese aber bei allen anderen Aminoséaureverbindungen auf (Abb. 4.4.1.4) und Uberstrukturreflexe
ahnlich der Aminoacetatverbindung treten auf. Die berechneten und experimentellen
Schichtabstande bei 100% r.F. unterscheiden sich mit 1,75nm und 1,72nm (C'cy) kaum
voneinander. AISAwWA et al. (2001) geben einen Schichtabstand von 1,60nm fir ZnAl-2-Amino-3-
phenylpropionat an. FUDALA et al. (1999) berechneten einen Schichtabstand von 1,80nm unter
Annahme einer bimolekularen parallelen Anordnung des Zwischenschichtanions ohne zusétzliche
Wasserschicht.
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Abb. 4.41.3 TG und Schichtdickendnderung von ZnAl-2-Amino-3-phenylpropionat als Funktion der
Temperatur. Die leeren Quadrate représentieren Schichtabstdnde von Zwischenschichten mit parallel
angeordneten Phenylalaninanionen vor der Dehydratation der Zwischenschicht.

'Eggft Gewm?(’;:"]verlust [Ir-|n2§] Hydratstufe
25 0 0 [Zn2Al(OH)6][CoH10NO> * 2,2 H,0]
60 8,5 2,2 [Zn2A|(OH)6][CgH10N02]
170 Hauptschichtentwésserung

Tab. 4.4.1.1 Dehydratationsprozesse von ZnAl-2-Amino-3-phenylpropionat

Die thermische Stabilitat der auf 35% r.F. getrockneten Probe wurde mittels TG und
Roéntgenheizkammer im Temperaturintervall 25 — 350°C untersucht. Die thermogravimetrische
Analyse zeigt ein stufenweise verlaufende Dehydratationsreaktionen. Ab einer Onsettemperatur
von 30°C beginnt die Entwasserung der Zwischenschicht. Es tritt ein Gewichtsverlust von 8,5%
auf, der der Abgabe von 2,2mol Zwischenschichtwasser entspricht. Der Schichtabstand sinkt
gleichzeitig von 1,75nm (30°C) auf 0,75nm ab. Bis 170°C verandert sich der Schichtabstand kaum.
Ab einer Temperatur von 170°C beginnt die Dehydratation der Hauptschicht und die Probe wird
réntgenamorph. Die Aufnahmen mit der Rontgenheizkammer zeigen bis 65°C die Basisreflexe der
Uberstruktur von Zwischenschichten mit senkrecht und parallel angeordneten Phenylalaninanionen
(Abb. 4.4.1.4). Mit zunehmender Temperatur regeln sich die Phenylalaninanionen parallel zu den
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Hauptschichten ein. Ab 80°C sind die Uberstrukturreflexe nicht mehr sichtbar, was auf eine
vollstandige parallele und monomolekulare Anordnung der Zwischenschichtanionen hinweist.
Zwischen den Basisreflexen kdnnen breite und unscharfe Reflexe beobachtet werden, die anhand
der verwendeten Gitterparameter nicht der Kristallstruktur von ZnAl-2-Amino-3-phenylpropionat
zugeordnet werden kénnen. Als Nebenphase wurde ZnO ab 150°C beobachtet. Bei Temperaturen
>250°C bilden sich Zink- und Aluminiumoxid als Hauptphase.

Abb. 4.4.1.4 Ausschnitt der Rontgendiffraktogramme von ZnAl-2-Amino-3-phenylpropionat. Darstellung der
Basisreflexe als Funktion der Temperatur im Intervall 25-190°C. (gelb: Entwasserung der Zwischenschicht
und Anordnung der Phenylalaninanionen in monomolekulare, parallel zur Hauptschicht orientierte Schichten)

Die 2-Amino-3-phenylpropionatprobe wurde nach Trocknung auf 35% r.F. mittels IR-Spektrometrie
analysiert. Anhand der Lage der Absorptionsbanden der CH,- und CHj;-Fragmente kdnnen
schwingungserzeugende Teilstrukturen der Aminosaureverbindungen identifiziert werden. Die
Zuordnung der Banden erfolgte mit Hilfe von Literaturdaten (AiSAwA et al., 2001, FUDALA et al.,
1999, GUNZLER UND HEISE, 1996, LABERGE et al., 1998, WEI et al., 2006). Das IR-Spektrum und die
Lage der IR-Banden sind im Anhang A7.3 dargestellt.

4.4.2 Cystein und Methionin

Als Ausgangsstoffe fur die Austauschreaktionen dienten Cystein und Methionin. Beide
schwefelhaltige Aminosauren konnten in die Zwischenschicht substituiert werden. Die untersuchten
Verbindungen bilden nach Trocknung auf 35% r.F. Stapelfehlordnungen aus.

Der Einbau des Cysteinanions fiihrt zu einem Schichtabstand von 1,77nm. Der kalkulierte
Schichtabstand von 0,78nm fir parallel zu den Hauptschichten orientierte Aminosaureanionen
(NAKAYAMA et al., 2004) ist um 0,99nm zu klein. Nach dem Modell in Abbildung 4.4.2.2. berechnet
sich ¢’ fur eine senkrechte Anordnung mit einer Wasserschicht:
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Ccal = 0152nmCysteinanaion + 0130anethngruppe + 0748anauptschicht +0,28NnMyz0 = 1,58nm (2

Die Differenz zwischen der Schichtabstande ¢’ und ¢’'c; von 0,19nm lasst sich nicht durch eine
zusatzliche Wasserschicht erklaren.

Abb. 4.4.2.1 Diffraktogramme von ZnAl-LDHs mit 2-Amino-3-sulfonylpropionat (Cystein) und 2-Amino-4-
methylsulfonylbutyrat (Methionin) in der Zwischenschicht bei 100% r.F.

Abb. 4.42.2 Modelle zur Berechnung der Schichtabstdnde der ZnAl-LDHs mit schwefelhaltigen
Aminoséureanionen (links: 2-Amino-3-sulfonylpropionat, rechts: 2-Amino-4-methylsulfonylbutyrat; modifiziert
nach MeyN, 1991 und NAKAYAMA et al., 2004)
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Fur die 2-Amino-4-methylsulfonylbutyratverbindung ergibt sich ein theoretischer Schichtabstand
von 1,84nm. Der experimentell ermittelte Wert fir ¢’ ist mit 1,92nm um 0,08nm groéRer. Das
Roéntgendiffraktogramm zeigt einen stark erhéhten Untergrund im Winkelbereich von 11,6°2Theta,
der wie fur die Aminoacetatverbindung beschrieben, auf untergeordnet auftretende
Zwischenschichten mit monomolekular und parallel angeordneten Methioninanionen hindeutet.

4.4.3 Serin und Asparaginsaure

Abb. 4.4.3.1 Diffraktogramme von ZnAl-LDHs mit 2-Amino-3-hydroxypropionat (Serin) und Aspartat in der
Zwischenschicht bei 100% r.F. Die rote gestrichelte Linie markiert die Position des (003) Basisreflexes der
ZnAl-NO3 Precursorphase.

Fur den Anionenaustausch mit Serin und Asparaginsaure wurden die wassrigen Ldésungen der
Aminosauren auf einen initialen pH-Wert von 10 (Aspartat) und 11 (Serin) eingestellt. Die
Stapelfolge der ausgetauschten Proben erwiesen sich als instabil gegen Trocknung auf 35% r.F.
Der Schichtabstand von ZnAl-2-Amino-3-hydroxypropionat betragt 0,76nm und unterscheidet sich
damit kaum vom theoretische Wert mit 0,78nm. Die Berechnung erfolgte analog zum Glycin-Modell
in Abbildung 4.4.1.2.A. Die Serinanionen ordnen sich demzufolge parallel in den
Zwischenschichten an. Der Einbau von Aspartat fuhrt zu einer Aufweitung der Schichtstruktur des
LDHs auf 1,26nm. Der theoretische Schichtabstand von 1,10nm berechnet sich aus der
Hauptschicht (0,48nm) und dem Aspartation (0,62nm) bei senkrechter Orientierung. Der
experimentelle Schichtabstand ist um 0,16nm groRer als der berechnete Wert. WHILTON et al.
(1997) ermittelten Schichtabstédnde von 1,11nm und 1,22nm fur MgAl-Aspartatverbindungen und
geben den zusatzlichen Einbau von OH in die Zwischenschicht als Grund fiir den gréReren
Schichtabstand an. Zu einem ahnlichen Ergebnis kommen Aisawa et al. (2001).
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ZnAl-Aspartat wurde nach Trocknung auf eine relative Luftfeuchte von 35% mit Hilfe der IR-
Spektrometrie untersucht. Anhand der Lage der Absorptionsbanden der CH,-, CHs- und
Aminogruppen kénnen schwingende Teilstrukturen der Aminosaureverbindungen identifiziert
werden. Die Zuordnung der Banden erfolgte mit Hilfe von Literaturdaten (AisAwaA et al., 2001,
FUDALA et al., 1999, GUNzLER UND HEISE, 1996, JAUBERTIE et al., 2006, LABERGE et al., 1998, WEI
et al., 2006, WHILTON et al., 1997).
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Abb. 4.4.3.2 IR-Spektrum von ZnAl-Aspartat
Ba?gr?qr?ll]age Art der lokalisierten Schwingung
3470 ... 3350 v13(H20) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
i asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH3-Gruppen
2970 Vas(CH), V(N-H) (N-H) — Valenzschwingung der Amingruppe
) asym. (C-H) — Valenzschwingung der CHz-Gruppen,
2910 Vas(CH2), V(N-H) (N-H) — Valenzschwingung der Amingruppe
1580 v(C=0) v(C=0) — Valenzschwingung
1430 0as(CH3) asym. (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen
1406 8(C-H), 6(0-H) (C-H), (O-H) — Deformationsschwingungen
1360 ... 1301 0s(CH3) sym. (C-H) — Deformationsschwingung der CH3z-Gruppen
1270 ... 1220 O0(CH>) (C-H) — Deformationsschwingung der CH,-Gruppen
1120 O(CH3) (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen
1074 8(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
1001 o(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
855 0s(CH3) sym. (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen
761 p(CH2)n Rocking-Schwingung
621 (AlOg) (AIY-0) — Schwingung
554 (AlOg) (AIV-0) — Schwingung
425 (Zn0O) Zn-O — Schwingung

Tab. 4.4.3.1 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-Aspartat
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5. Diskussion

In dieser Arbeit sollten Anionenaustauschprozesse von zinkhaltigen LDHs mit organischen
Zwischenschichtionen untersucht werden. Dazu wurde die Arbeit in zwei Bereiche unterteilt. Unter
Verwendung verschiedener Synthesemethoden erfolgte im ersten Abschnitt die Optimierung der
Syntheseparameter Temperatur, pH-Wert und Alterungszeit zur Herstellung einer nebenphasen-
freien, fur den Anionenaustausch geeigneten Precursorphase. Neben der Verwendung
verschiedener anorganischer Zwischenschichtanionen wurden dafiir auch die Verhaltnisse der
Hauptschichtkationen variiert und optimiert.

Im zweiten Arbeitsschritt wurden die zinkhaltigen Precursorphasen mit organischen Molekilen der
Carboxylate, Dicarboxylate, Sulfonate und Aminosduren ausgetauscht und die strukturellen
Eigenschaften der synthetisierten Verbindungen réntgenographisch untersucht. Analysen der
Stabilitdtsfelder und damit verbundenen Dehydratationsreaktionen und Phasenumwandlungen der
organischen ZnAl-LDHs in Abhangigkeit von der Temperatur wurden mittels Thermogravimetrie
und réntgenographisch in der Heizkammer durchgefihrt.

Alle synthetisierten zinkhaltigen Verbindungen kristallisieren im trigonalen Kristallsystem in Form
hexagonaler Plattchen. Die Gitterkonstantenverfeinerung erfolgte auf Basis von Struktur-
bestimmungen von ALLMANN (1968) und ALLMANN UND JESPEN (1969).

ZnAl-Precursorphasen

Die indirekte Synthesemethode zum Anionenaustausch von LDHs mit organischen Molekiilen setzt
die Herstellung einer Precursorphase voraus. Die besten Syntheseprodukte wurden mit der
Koprézipitationsmethode bei gleichzeitigem Fallen der Metallsalzlésungen bei schwach
alkalischem pH-Wert erreicht. Sehr gute Kristallinitaten konnten auch mit der ,Urea-Methode’ hach
COSTANTINO et al. (1998) erreicht werden. Allerdings war es unter Verwendung der angegebenen
Syntheseparameter nicht mdglich, Verunreinigungen durch Karbonatisierung der Zwischenschicht
vollstandig auszuschlieBen. AulRerdem ist der Materialaufwand, verglichen mit der
Koprazipitationsmethode, sehr hoch, was ebenfalls gegen eine Verwendung dieser Methode im
Rahmen dieser Arbeit sprach.

Spezifische Oberflache [m? «g™]
ZnAl- Formel r
50°C 150°C
Chlorid [ZNn2AI(OH)6][Cl * 1,8H,0] 2 10,9 14,6
Nitrat [Zn2AI(OH)6][NO3 * 1,9H,0] | 2 5,2 6,6
Sulfat | [ZneAl2(OH)1][SO4 + 3,3H.0] | 3 13,4 21,2

Tab. 5.1 Synthetisierte ZnAl-Precursorphasen und die spezifische Oberflachen der hydratisierten und
zwischenschichtwasserfreien Verbindungen (r= Me2+/Me3+)

Die Schichtabstdnde der in Tabelle 5.1 dargestellten Verbindungen mit Chlorid-, Nitrat- und
Sulfatanionen steigen in Abhangigkeit der Gréf3e des Zwischenschichtanions in der Reihenfolge CI
2> NO; = 8042' an. Der Anteil an Zwischenschichtwasser bleibt konstant bei 1,8/1,9M flr
Chlorid/Nitrat und 3,3M H,O fiir Sulfat. Zu beachten ist, dass ZnAl-Chlorid und ZnAl-Nitrat mit
Me®*/Me** = 2:1 und ZnAl-Sulfat mit Me**/Me®*" = 3:1 synthetisiert wurden. Der Gitterparameter c=
1,1nm von ZnAl-Sulfat deutet auf eine 2H- Stapelfolge der synthetisierten Verbindung anstelle der
3R-Stapelfolge von ZnAl-Chlorid und ZnAl-Nitrat (Roy et al., 2001). Im Falle der sulfathaltigen
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LDHs besteht der primare Unterschied zur 3R-Stapelfolge darin, dass zusatzlich zum Anion auch
monovalente Kationen in die Zwischenschicht eingebaut werden. Diese kénnen durch mehrmaliges
Waschen entfernt werden, wobei die Kristallstruktur erhalten bleibt (DRITS UND BOOKIN, 2001).
Aufgrund der chemischen Analysen kann von einer natriumfreien ,11A’-Phase des ZnAl-Sulfats
ausgegangen werden.

Untersuchungen zu den Dehydratationsreaktionen der Precursorphasen zeigen die Ausbildung
einer Hydratstufe im Temperaturbereich bis 160-170°C durch Ausheizen des Zwischenschicht-
wassers. Die Struktur wird dadurch nicht zerstort. Erst ab Temperaturen von 180-190°C beginnt die
Entwéasserung der Hauptschicht und die LDHs werden strukturell instabil. Die spezifische
Oberflache von LDHs ist abhangig von der Synthesemethode und den Syntheseparametern
(Rives, 2001, SEIDA et al., 2002). Generell zeigen die Ergebnisse einen Anstieg der spezifischen
Oberflache durch Entfernen des Zwischenschichtwassers (Tab. 5.1). Die geringen Werte der
nitrathaltigen Verbindung sind auf eine Optimierung der Syntheseparameter zur Bildung eines
nebenphasenfreien Precursors auf Kosten der Kristallinitat. Um die Bildung von ZnO als
Nebenphase zu verhindern, wurden die nitrathaltigen LDHs bei einem pH-Wert von 7,5 bei
gleichzeitiger Temperaturerhdéhung auf 45°C synthetisiert. Versuche bei héheren initialen pH-Wert
resultierten in besseren Kristallinitaten, begleitet von ZnO als Nebenphase. Aufgrund dessen
zeigten Synthesen der ZnAl-Nitrat Precursorphasen bei pH=7,5 die besten Ergebnisse.

ZnAl- Nc Formel

Formiat 1 [Zn2Al(OH)6][HCOO « n H,0]

Acetat 2 [ZNn2AI(OH)6][CH3COO » n H20]

Propionat 3 [Zn2Al(OH)6][C2H5COO0O « n H,0]

Butyrat 4 [Zn2Al(OH)6][C3H7COO « n H,0]
Pentanoat 5 [Zn2AI(OH)6][C4HoCOO « 2,7 H,0]
Hexanoat 6 [Zn2Al(OH)6][C5H11COO « 3,0 H20]
Heptanoat 7 [Zn2Al(OH)6][CsH13COO0 * 2,5 H,0]

[ZNn2Al(OH)6][C7H15CO0 » 2,2 H,0]
Oktanoat 8
[anAI(OH)e][(C7H15000) (C7H15COOH) °n Hzo]
[Zn2Al(OH)][CsH17COO » 2,8 H,0]
Nonanoat 9
[anAI(OH)e][(CanCOO) (C3H17COOH) °n Hzo]
Zn,Al(OH)6][CoH19COO ¢ 2,7 H,0
Dekanoat 10 [2n2Al(OR)elCoH 1 20]
[Zn2A|(OH)5][(C9ngCOO) (CnggCOOH) °n HZO]
Zn2Al(OH)6][C10H21COO * 3,2 H,0O
Undekanoat 11 [2n2Al(OH)e][C10Hz: 20]
[ZNn2AI(OH)6][(C10H21 COO) (C1oH21COOH) » 2,8 H,0]
Zn,Al(OH)6][C11H23COO ¢ n H,O
Dodekanoat 12 [2n2AlOH)s][C1aHz 20]
[ZNn2Al(OH)6][(C11H23CO0)(C11H23COOH) * 3 H,0]
Tridekanoat 13 [Zn2A|(OH)6][(ClzH27COO)(C12H27COOH) L 3,2 HQO]
Tetradekanoat 14 [Zn2A|(OH)5][(C13H27COO)(C13H27COOH) o4 HzO]
Pentadekanoat 15 [Zn2A|(OH)6][(Cl4HngOO)(CMHngOOH) L 3,2 HQO]
Hexadekanoat 16 [Zn2A|(OH)5][(C15H31COO)(C15H31COOH) *n HzO]
ZnAl(OH)6][C17H35COO0O ¢ 3,1 H,0O
Oktadekanoat 18 [2n2Al(OH)s][C17Hss 20]
[Zn2Al(OH)6][(C17H35CO0)(C17H35COOH) » 3,5 H,0]
Nonadekanoat 19 [Zn2A|(OH)6][(ClgH37COO)(C13H37COOH) «29 HQO]

Tab. 5.2 Synthetisierte ZnAl-LDHs mit Carboxylationen in der Zwischenschicht
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ZnAl- Nc Formel

Oxalat 2 [Zn2Al(OH)6][0,5(CO0)3 * n H,O]
Malonat 3 [Zn2Al(OH)6][0,5CH2(CO0), * n H20]
Succinat 4 [Zn2Al(OH)6][0,5(CH2)2(CO0O)2 * n H20]
Glutarat 5 [Zn2Al(OH)6][0,5(CH2)3(CO0)2 * n H20]
Adipinat 6 [Zn2Al(OH)6][0,5(CH2)4(CO0); * n H,0]
Pimelinat 7 [Zn2Al(OH)6][0,5(CH2)5(CO0O)2 * n H20]
Azelainat 9 [Zn2Al(OH)6][0,5(CH2)7(CO0O)2 * n H20]

Tab. 5.3 Synthetisierte ZnAl-LDHs mit Dicarboxylationen in der Zwischenschicht

ZnAl- Nc Formel
Maleat 4 [Zn,Al(OH)6][0,5(CH)2(CO0),]
Fumarat 4 [Zn2Al(OH)6][0,5(CH)2(COO0),]
Phthalat 8 [Zn2Al(OH)6][CsH4-1,2-(COO)(COOH) * n H,0]
Isophthalat 8 [Zn2Al(OH)6][0,5C6H4-1,3-(COO);, » n H,0]
Terephthalat 8 [Zn2Al(OH)6][0,5C6H4-1,4-(COO0) 5 * 3,7H,0]
Lactat 3 [Zn2Al(OH)6][C2H4(COO)(OH) * n H20]
Tartrat 4 [Zn2Al(OH)6][0,5C2H2(CO0)2(OH)2 * 2,2H,0]
Citrat 6 [Zn2Al(OH)6][0,5C3H4(CO0)2(COOH)(OH) » 2,5H,0]

Tab. 5.4 Synthetisierte ZnAl-LDHs mit aromatischen Dicarboxylationen, Butendiséaure- und Hydroxyséure-

anionen in der Zwischenschicht

ZnAl- Nc Formel
Methansulfonat 1 [Zn2AI(OH)6][CH3SO3 » n H,0]
Ethansulfonat 2 [Zn,Al(OH)6][C2H5SO3 ¢ n H20]
Propansulfonat 3 [Zn2Al(OH)6][C3H7SO3 « 3 H20]
Butansulfonat 4 [Zn2Al(OH)6][C4H9SO3 * 3,1H,0]
Pentansulfonat 5 [Zn2Al(OH)6][C5H11SO3 « 3H20]
Hexansulfonat 6 [Zn2AI(OH)6][CeH13SO3 « 3H20]
Heptansulfonat 7 [Zn2AI(OH)6][C7H15S03 » 3,3H,0]
Oktansulfonat 8 [Zn,Al(OH)6][CgH17SO3 * 3,2H,0]
Nonansulfonat 9 [Zn2AI(OH)6][CoH19SO3 * 3,5H,0]
Dekansulfonat 10 [Zn2Al(OH)6][C10H21SO3 * 3,5H,0]
Undekansulfonat 11 [Zn2Al(OH)6][C11H23S03 * 3,2H,0]
Dodekansulfonat 12 [Zn2Al(OH)6][C12H25S03 * 3H,0]
Tetradekansulfonat 14 [Zn2Al(OH)6][C14H29SO3 * 3H,0]
Hexadekansulfonat 16 [Zn2Al(OH)6][C16H33S03 * 3H,0]
Oktadekansulfonat 18 [Zn2Al(OH)6][C18H37S0O3 * 2,9H,0]

Tab. 5.5 Synthetisierte ZnAl-LDHs mit Alkylsulfonationen in der Zwischenschicht
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ZnAl- Nc Formel
Naphthalin-1-Sulfonat 10 [Zn2AI(OH)6][C10H7SO3 * n H20]
Naphthalin-2-Sulfonat 10 [Zn2Al(OH)6][C10H7SO3 * 2,9H,0]

Naphthalin-1,5-Disulfonat 10 [Zn2Al(OH)6][C10H6(SO3)2 * n H20]
Benzolsulfonat 6 [Zn2Al(OH)6][CeH5S0O3 » 2,7H, 0]
Toluolsulfonat 7 [Zn2Al(OH)6][C7H7SO3 « 3,1H,0]

Benzol-1,3-Disulfonat 6 [Zn2Al(OH)6][CeH4(SO3)2 * n H20]
Methylorange 14 [Zn2Al(OH)6][C14H14N3SO3 * 2,5H,0]

Tab. 5.6 Synthetisierte ZnAl-LDHs mit aromatischen Sulfonaten und Farbstoffen in der Zwischenschicht

ZnAl- Formel
Aminoacetat [Zn2Al(OH)6][C2H4NO, » n H,0]
3-Aminopropionat [Zn2Al(OH)6][C3HsNO, » n H,0]
2-Amino-3-methylpentanoat [Zn2Al(OH)6][CeH12NO2 » n H,0]
2-Amino-3-phenylpropionat [Zn2Al(OH)6][CoH10NO; » n H,0]
2-Amino-3-sulfanylpropionat [Zn2AI(OH)6][C3HsNO2S » n H2O]
2-Amino-4-methylsulfanylbutyrat [Zn2AI(OH)6][CsH10NO2S ¢ n H,0]
2-Amino-3-hydroxypropionat [Zn2AI(OH)6][C3HsNO3 » n H,0]
Aspartat [Zn2Al(OH)6][C4HsNO4 » n H,0]

Tab. 5.7 Synthetisierte ZnAl-LDHs mit Aminosaureanionen in der Zwischenschicht

ZnAl-LDHs mit organischen Zwischenschichtanionen

Hauptschwerpunkt dieser Arbeit lag in der Synthese und Untersuchung von ZnAl-LDHs mit
organischen Anionen. Dazu wurden die in den Tabellen 5.2 — 5.7 aufgelisteten LDHs synthetisiert.
Die Anionen aller in Tabelle 2.9.2 aufgelisteten organischen Sauren konnten in die
Zwischenschicht der LDH-Precursorphasen eingebaut werden. Allerdings gelang nur fir die in den
Tabellen 5.2-5.7 dargestellten LDHs die Synthese von rontgenographisch nebenphasenfreien
Verbindungen.

Der Gitterparameter a, der LDHs mit organischen Anionen liegt zwischen 0,306-0,308nm und
unterscheidet sich damit nicht von ao der Precursorphasen. Auch nach Entfernung des adhasiven
Wassers durch Trocknung bei 40°C fir 24h verandert sich die aq- Gitterkonstante nicht. Selektive
Untersuchungen zur Stabilitat der synthetisierten Verbindungen gegentiber Trocknung auf relative
Feuchten von 75%, 55% und 35% zeigen, dass die Hauptschichten bei allen eingestellten
Luftfeuchten strukturell stabil bleiben.

Ganz anders verhdlt es sich mit dem Aufbau der Zwischenschichten. Mit Hilfe
réntgenographischen Untersuchungen konnte nachgewiesen werden, dass die Schichtdicke ¢’ von
der Grol3e und Lage des in der Zwischenschicht substituierten Anions abhéngt. Der Einbau von
Anionen der unverzweigten Monocarbonsauren, Alkandisauren und Alkylsulfonsauren fiihrt zu
einem fast linearen Anstieg der Schichtdicke in Abhangigkeit von der Kettenlange. Anhand von
Modellberechnungen nach DoscH (1967) und MEeYN (1991) wurden die Inklinationswinkel der
organischen Ketten in der Zwischenschicht bestimmt. Beim Vergleich der nach diesen
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Modellvorstellungen berechneten Werte mit den experimentell ermittelten Schichtabstanden treten
nur geringe Differenzen von 0,01-0,07nm (Carboxylate) und 0,04-0,13nm (Sulfonate) von ¢’ auf.
Demzufolge bilden sich beim Anionenaustausch mit aliphatischen Carboxylaten mit nc=1-8 und
Alkylsulfonaten monomolekulare Schichten von geneigten Alkylketten in der Zwischenschicht.
Verkurzungen der Alkylketten kdnnen auf die Ausbildung von Kinken zuriickgefiihrt werden (MEYN,
1991). Die Schichtabstdnde von Monocarbonsduren der feuchten Pasten (100% r.F.) mit
Kettenlangen nc>9 folgen generell nicht diesem Trend, sondern steigen sprunghaft an. Gleichzeitig
werden erhdhte Gehalte an Kohlenstoff und Wasserstoff gemessen. Nach HWANG et al. (2001) und
ITOH et al. (2003) nehmen die hydrophoben Eigenschaften von Carbonsauren mit zunehmender
Kettenlange zu, was zu einer bevorzugten Anordnung in bimolekularen Lagen innerhalb der
Zwischenschicht fiihrt. Eine ahnliche Beobachtung beschreibt KONIG (2006) fir manganhaltige
LDHs mit Carboxylationen. Die Anordnung in mono- oder bimolekularen Schichten scheint des
Weiteren stark von den Synthesebedingungen abhéngig zu sein. Austauschreaktionen mit
ausgewahlten Monocarbonsaduren (nc=10, 11, 12, 18) mit unterschiedlichen pH-Werten der
Saureldsungen deuten auf eine bevorzugt monomolekulare Anordnung bei alkalischen pH-Werten
und eine bimolekulare Anordnung bei sauren pH-Werten. Bei einem pH-Wert von 7 kdnnen
Uberstrukturen beider Anordnungen der organischen Zwischenschichtanionen beobachtet werden
(Abb. 5.1).

Abb. 5.1 Modelle zur mono- und bimolekularen Anordnung langkettiger Carboxylate in der Zwischenschicht
von ZnAl-LDHs in Abhangigkeit vom pH-Wert (A: pH8,5, B: pH7,0, C: pH4,5)

Aufgrund der chemischen Zusammensetzung und des daraus berechneten Ladungsausgleichs der
ZnAI-LDHs mit bimolekular angeordneten Carbons&ureanionen wird von ,gestopften Strukturen’
ausgegangen, bei denen nur eine Carboxylatkette ein Wasserstoffatom abgibt.

Aromatischen Dicarboxylate und Sulfonate, Butendisaure-, Hydroxysaure und Farbstoffanionen
ordnen sich unter den Gleichgewichtslésungen bei 100% r.F. senkrecht zu den Hauptschichten in
der Zwischenschicht der ZnAl-LDHs an. Die berechneten Schichtabstande unterscheiden sich
kaum von den experimentell ermittelten Werten. Die OH-Gruppen der aromatischen Dicarboxylate
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haben unter Annahme der verwendeten Modellparameter keinen Einfluss auf die GroéRe der
Schichtdicke.

Auch fir Aminosaureanionen kann eine bevorzugt senkrechte Orientierung in der Zwischenschicht
beobachtet werden. Allerdings treten bei allen synthetisierten Verbindungen, unabhangig von der
Kettenlange, Uberstrukturreflexe von parallel zu den Hauptschichten angeordneten
Aminosaureanionen auf. Eine Abhangigkeit von den Syntheseparametern analog zu den
Carboxylaten kann allerdings aufgrund des verwendeten begrenzten pH-Wert Bereichs der
Saureldésungen (pH10-11) nicht eindeutig zugeordnet werden.

Die Stapelung von ZnAl-LDHs mit kurzkettigen organischen Anionen sowie der Mehrzahl der
Dicarboxylat- und Aminosaureverbindungen erwiesen sich gegeniber Trocknung auf 35% r.F. als
instabil, was bedeutet, dass es zur Ausbildung von Stapelfehlordnungen kommt. Im Falle der ZnAl-
Dicarboxylate tritt eine Fehlordnung der Schichtfolge schon nach Trocknung auf eine relative
Luftfeuchte von 75% ein.

Thermoanalytische Untersuchungen zur Stabilitat von ZnAl-LDHs mit organischen Anionen kénnen
generell in Dehydratationsreaktionen der Zwischenschicht und der Hauptschicht unterschieden
werden. Die schwach gebundenen Wassermolekile der Zwischenschicht werden bei ZnAl-LDHs
mit kurzkettigen Organika bis ca. 150°C remobilisiert, ohne dass die Kristallstruktur zerstért wird.
Die Dehydratation beginnt bei fast allen synthetisierten Verbindungen ab 30°C und verlauft, &hnlich
dem Nitrat-Precursor, Uber zwei Entwasserungsstufen. Die zwischenschichtwasserfreien LDHs
sind in Abhangigkeit vom Zwischenschichtanion bis max. 250°C stabil. Folgender Temperatur-
gradient der Hauptschichtentwéasserung kann in Abhéngigkeit vom substituierten Anion beobachtet
werden: ca. 150°C (kurzkettige Monocarboxylate), ca. 200°C (kurzkettige Alkylsulfonate), 210°C
(Terephthalat), 220-240°C (aromatische Sulfonate), 220-250°C (Hydroxysauren). Demzufolge ist
der Stabilitatsbereich der Hydratstufen von ZnAl-LDHs mit aromatischen Sulfonaten und
Hydroxysaureanionen (Citrat, Tartrat) am grof3ten. Bei weiterer Erh6hung der Temperatur werden
die organischen Anionen abgebaut und Aluminiumoxid und Zinkoxid werden als Hauptphase
gebildet.

Verbindungen mit langkettigen organischen Anionen zeigen ein anderes Verhalten auf thermische
Beanspruchung als LDHs mit kurzkettigen Carbon- und Sulfonsaureanionen in der
Zwischenschicht. Die Schichtabstédnde von ZnAl-Alkylsulfonate mit mehr als 9 Kohlenstoffatomen
vergroRern sich mit zunehmender Temperatur bis ca. 140°C. Gleichzeitig treten ab 90-120°C
Uberstrukturreflexe der Basispeaks auf. Nach den Modellvorstellungen von MeEYN (1991) sind die
Sulfonatketten in den Zwischenschichten mit einem Inklinationswinkel zwischen 51-61° zu den
Hauptschichten angeordnet, wobei der in dieser Arbeit bestimmte Winkel bei 50,9° fir 35% r.F.
liegt.

[ZN 2AI(OH)6][CnH2ns1SO3 * NH20] [Zn 2AI(OH)6][CnH20s1SO3]
Nc T[Cl | Cgem[MM] | Cea [MM] | Ac’ [nm] | C'gem [NM] | C’ca[nm] | Ac’ [nm]
10 120 2,453 2,553 0,100 1,988 1,933 0,055
11 140 2,486 2,680 0,194 2,081 2,060 0,021
12 140 2,737 2,807 0,070 2,128 2,187 0,059
14 140 3,102 3,061 0,041 2,447 2,441 0,006
16 110 3,387 3,315 0,072 / 2,695 /

Tab. 5.8 Gemessene und fiir eine senkrechte Anordnung berechnete Schichtabstiande ¢’ der Uberstrukturen
von ZnAl-Sulfonaten mit zwei Wasserschichten bei definierten Temperaturen (a=90°, * unter Annahme von
zwei Wasserschichten)
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Die Aufweitung der Zwischenschichten wahrend der Aufheizung in der Rontgenheizkammer kann
durch die Aufrichtung der Sulfonatketten erklart werden. Wird von senkrecht zu den
Hauptschichten  angeordneten  Kohlenstoffketten  ausgegangen, so berechnen sich
Schichtabstande c¢’.,, die nur geringe Abweichungen zu den gemessenen Schichtabstanden
haben (Tab. 5.8). Demzufolge richten sich die langkettigen Alkylsulfonate mit zunehmender
Temperatur auf. Ab Temperaturen von 90-120°C entwassert ein Teil der Zwischenschichten und es
bilden sich Uberstrukturen zwischenschichtwasserhaltiger und —freier ZnAl-LDHs. Bei weiterer
Temperatur-erhbhung werden die Wassermolekile der Zwischenschichten kontinuierlich
ausgeheizt ohne jedoch eine vollstandige Dehydratation zu erreichen. Bis zum réntgenamorphen
Zustand der Verbindungen sind die Uberstrukturreflexe identifizierbar. Die Sulfonatketten der ZnAl-
Sulfonat Hydrate mit 10 bzw. 11 Kohlenstoffatome ordnen sich bei den angegebenen
Temperaturen nicht senkrecht, sondern entsprechend Gleichung 4.3.1 mit einem Inklinationswinkel
von a = 61,9° in der Zwischenschicht an. Analog zu den Sulfonaten zeigen auch die
Monocarboxylate den Trend zur Aufrichtung bei Temperaturerh6hung in Abhangigkeit von der
Kettenlange.

Von ausgewahlten ZnAl-LDHs mit organischen Zwischenschichtanionen wurden die spezifischen
Oberflachen der Hydrate bei 50°C und der zwischenschichtwasserfreien Proben nach Ausheizen
bei 150°C gemessen. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 5.9 und 5.10 dargestellt.

Spezifische Oberflache [m? «g™]
ZnAl- Nc r
50°C 150°C

Acetat 2 2 9,0 28,5
Propionat 3 2 2,5 31,6
Pentanoat 5 2 12,8 29,7
Hexanoat 6 2 5,6 22,2
Heptanoat 7 2 51 18,5
Oktanoat 8 2 8,6 12,9
Nonanoat 9 2 1,2 2,4
Oktadekanoat 18 2 7,9 7,2
Lactat 3 2 7,8 9,2
Tartrat 2 17,7 18,7

Tab. 5.9 Spezifische Oberflachen ausgewahlter ZnAl-Carboxylathydrate nach Ausheizen bei 50°C und deren
zwischenschichtwasserfreien Analogons (150°C; r= Me?*/Me*")

Generell zeigt sich eine groRe Variabilitdt der spezifischen Oberflichen von ZnAl-LDHs mit
organischen Zwischenschichtanionen, unabhangig von der Kettenldnge oder der funktionellen
Gruppe. Die BET-Werte der zwischenschichtwasserfreien Proben sind bis auf wenige Ausnahmen
groRRer als die der hydratisierten Verbindungen. Besonders bei Verbindungen mit kurzkettigen
organische Anionen steigt die spezifische Oberflache zum Teil um das Doppelte an. Im Falle von
ZnAl-Acetat, ZnAl-Propionat und ZnAl-Pentanoat ist die lamellare Struktur bei 150°C bereits
teilweise zerstért und Zinkoxid und Aluminiumoxid bilden sich, ohne dass die organischen Molekiile
bereits vollstindig abgebaut sind. Diese organisch-anorganischen Mischphasen zeichnen sich
durch eine vergleichbar hohe spezifische Oberflache aus und sind besonders fiir die Verwendung
als Biosensor attraktiv (HAN et al., 2007).

Die spezifische Oberflache von LDHs ist stark abhéngig von der Synthesemethode und damit auch
von den Syntheseparametern (RIVES, 2001). Die Variation des Kationenverhaltnisses von ZnAl-
Sulfonate zeigt prinzipiell &hnliche spezifische Oberflachen fir die Hydratphasen, aber stark
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erhdhte Werte der zwischenschichtwasserfreien Verbindungen (Tab. 5.10). Trotzdem kann ein
Einfluss der Kettenlange der substituierten Alkylsulfonate auf die GroRe der spezifischen
Oberflache nicht nachgewiesen werden. Als Grund gibt RIvEs (2001) die GroRe der
Zwischenschicht und die GroRe des verwendeten Adsorbents an. Mit einem Durchmesser von
3,65A sind die Stickstoffmolekille zu groR fiir den Zwischenschichtraum von LDHs mit
anorganischen Anionen. Demzufolge wirden bei der Adsorption von N, nur die Meso- und
Makroporen berticksichtigt. Der Einbau grof3er organischer Molekile weitet die Schichtstruktur
zwar auf, doch mdglicherweise behindert das Zwischenschichtwasser der hydratisierten Proben
ebenfalls eine Adsorption von N, in die Zwischenschicht hinein. Nach Dehydratation der
Zwischenschicht steigen demzufolge die spezifischen Oberflachen an. ZnAl-LDHs mit langkettigen
organischen Anionen zeigen aber die geringsten Differenzen der spezifischen Oberflache bei
Temperaturen von 50°C und 150°C.

Spezifische Oberflache [m? «g™]
ZnAl- nc r
50°C 150°C
Propansulfonat 3 3 2,4 10,9
2 8,8 14,0
Butansulfonat 4
3 6,2 23,4
Pentansulfonat 5 2 7,6 6,9
2 6,9 11,5
Hexansulfonat 6
3 8,8 42,2
2 7,0 11,2
Heptansulfonat 7
3 13,5 35,6
2 10,5 12,2
Oktansulfonat 8
3 11,1 25,6
Nonansulfonat 9 3 15,7 22,3
2 11,9 16,5
Dekansulfonat 10
3 4.8 7,6
2 8,4 11,8
Undekansulfonat 11
3 20,3 22,9
Dodekansulfonat 12 2 10,6 10,2
Tetradekansulfonat 14 2 11,3 11,2
Hexadekansulfonat 16 2 11,1 7,8
Methylorange 14 2 13,7 17,6

Tab. 5.10 Spezifische Oberflachen ausgewahlter ZnAl-Sulfonat Hydrate nach Ausheizen bei 50°C und deren
zwischenschichtwasserfreien Analoga (150°C; r= Me2+/Me3+)

Obwohl ZnAl-LDHs im Vergleich zu herkémmlichen ,Nanocomposites’ geringe spezifische
Oberflachen besitzen, sind sie auf Grund ihrer thermischen und chemischen Stabilitat fur den
Einsatz als Nanomaterialien durchaus geeignet (RIVES, 2001). Die in dieser Arbeit synthetisierten
Verbindungen sind in Abhangigkeit vom substituierten Anion bis ca. 200(250)°C strukturell stabil.
Des Weiteren haben sich besonders ZnAl-LDHs mit langkettigen organischen Anionen als aul3erst
resistent gegen Zersetzung bzw. Losung in einem weiten pH-Wert Bereich erwiesen. lhre Fahigkeit
des Anionenaustausches pradestiniert die zinkhaltigen Precursorphasen zur Verwendung als
Filtermaterial fir die Sorption von organischen und anorganischen Verbindungen aus wassrigen
Lésungen. ZnAl-LDHs mit organischen Zwischenschichtanionen kénnten als Speichermineral zur
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Immobilisierung von organischen Schadstoffen aus Abwassern verwendet werden (ULIBARRI UND
HERMOSIN, 2001).
Zusammenfassend kénnen folgende Ergebnisse aus dieser Arbeit gewonnen werden:

1. Mit Hilfe der Kopréazipitationsmethode kdnnen fir den Anionenaustausch geeignete ZnAl-
Precursorphasen im pH-Wert Bereich 7-7,5 und unter Verwendung von Nitrat als Zwischenschicht-
anion synthetisiert werden.

2. Organische Molekile unterschiedlicher Kettenlange und funktioneller Gruppe lassen sich in die
Zwischenschicht der Precursorphasen substituieren, wobei langkettige organische Anionen leichter
als kurzkettige Organika eingebaut werden kénnen. Der Schichtabstand ¢’ ist abhangig von der
Grol3e und der Lage des Zwischenschichtanions.

3. Mit Ausnahme langkettiger Carboxylate ordnen sich organischen Anionen in monomolekularen
Schichten in der Zwischenschicht an. Die Kohlenstoffketten sind zu den Hauptschichten geneigt
(Monocarbonéauren, Sulfonsduren), senkrecht (Dicarboxylate, Aminosaureanionen) oder parallel
(Aminosaureanionen) orientiert. ZnAl-Carboxylate mit nc<9 bilden in Abhangigkeit vom pH-Wert
der Saurelésungen mono- oder bimolekulare Schichten.

4. Die Stapelfolge von ZnAl-LDHs mit kurzkettigen organischen Anionen ist unter Verwendung der
in dieser Arbeit angegebenen Synthesemethoden bzw. — parameter instabil gegentiber Trocknung
auf 35% r.F.

5. Die Dehydratationsreaktionen der synthetisierten Verbindungen unterteilen sich in Entwasserung
der Zwischenschicht und Dehydratation der Hauptschicht. Das Ausheizen des Zwischenschicht-
wassers wird haufig Uber Ausbildung mehrerer Temperaturstufen realisiert, wobei die Struktur
erhalten bleibt. Erst mit dem Ausheizen der OH-Gruppen der Hauptschicht wird die Kristallstruktur
des LDHs zerstort.

6. In der Zwischenschicht geneigt angeordnete langkettige Sulfonate und Carboxylate richten sich
bei Temperaturerhéhung bis ca. 140°C auf und entwassern teilweise unter Ausbildung von
Uberstrukturreflexen.

7. Die mit N, bestimmte spezifische Oberflache der ZnAl-LDHs steigt nur unwesentlich mit
zunehmender Kettenldnge des eingebauten Gastmolekiils.

Weiterfihrende Arbeiten

Samtliche in dieser Arbeit durchgefihrten Berechnungen beruhen auf Modellvorstellungen.
Zuklnftige Arbeiten sollten Strukturbestimmungen an gréf3eren Kristalliten oder Einkristallen
durchfiihren, um die verwendeten Modelle mit experimentellen Fakten zu bestatigen. Dafur wiirden
sich Synthesen mit der Hydrothermalsynthese oder der Sol-Gel-Methode anbieten. Vor allem die
genaue Position des Zwischenschichtanions ist haufig noch unklar. Mit Hilfe von ab-initio
Strukturanalysen kénnten strukturelle und kristallchemische Fragestellungen untersucht werden.
Durch Verwendung von Glaskapillaren ist es madglich, Textureffekte wahrend der
réntgenographischen Phasenanalyse zu vermeiden oder zu minimieren.

Zuklnftige Arbeiten sollten die Selektivitat im Einbau von verschiedenen Anionen unterschiedlicher
Zusammensetzung bestimmen, um damit einen Einsatz als Speichermineral oder Adsorber zu
optimieren. Da in natirlicher Umgebung vor allem Gemische von anorganischen und organischen
Substanzen vorzufinden sind, sind vor allem Studien der Anionenaustauschkapazitat in
Abhéngigkeit der angebotenen Anionen von Interesse. Alle Synthesen dieser Arbeit wurden in
inerter Atmosphéare durchgefiihrt. Fir den Einsatz als Filtermaterial bzw. Austauscher ist es
allerdings notwendig, Austauschreaktionen in der Gegenwart von CO, aus der Luft zu studieren,
um sich dadurch den nattrlichen Bedingungen anzunéhern.
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7.1. Gitterparameter von LDHs mit [Zn 1Al (OH),]* A"« * nH,O*

7.1.1 Anorganische Zwischenschichtanionen

Zink Aluminium Chlorid Hydrat

[Zn,AI(OH)][CI * n H,0]

100% r.F.

ao = 0,307(9) nm

Co = 2,333(9) nm

V =0,191(6) nm*

F, = 68,1 (0.010, 33)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
11,36 100 7,7835 0 0 3 - 0,006
22,84 52 3,8896 0 0 6 0,001
33,79 1 2,6505 1 0 1 - 0,020
34,50 4 2,5978 1 0 2 0,019
37,03 1 2,4257 1 0 4 - 0,010
38,87 4 2,3150 1 0 5 0,003
43,42 1 2,0825 1 0 7 - 0,005
46,07 5 1,9685 1 0 8 - 0,010
46,65 2 1,9453 0 0 12 - 0,009
52,03 2 1,7563 1 0 10 - 0,006
55,30 2 1,6598 1 0 11 0,015
60,06 2 1,5393 1 1 0 0,003
61,34 3 1,5101 1 1 3 - 0,001
62,31 2 1,4888 1 0 13 0,017
65,12 1 1,4312 1 1 6 0,005
66,04 1 1,4135 1 0 14 0,002
71,18 1 1,3236 1 1 9 0,008
72,90 1 1,2965 0 0 18 0,008
74,01 2 1,2798 1 0 16 - 0,008
79,27 1 1,2075 1 1 12 - 0,039
86,08 1 1,1286 2 0 11 0,021
87,75 1 1,1114 0 0 21 0,001

[Zn,Al(OH)g][CI * 1,8H,0]

35%r.F.

ao = 0,307(9) nm

Co = 2,322(2) nm

V =0,190(6) nm®

Fio = 52,4 (0.013, 28)

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

20 Exp [Grad] Int. I/l100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
11,42 100,0 17,7427 0 0 3 0,002
22,94 48 3,8736 0 0 6 -0,018
33,79 3 2,6530 1 0 1 - 0,022
34,47 13 2,6530 1 0 2 - 0,010
37,05 1 2,4247 1 0 4 - 0,022
38,91 13 2,3145 1 0 5 - 0,007
43,50 2 2,0790 1 0 7 - 0,008
46,19 10 1,9652 1 0 8 0,004
46,90 3 1,9355 0 0 12 - 0,010
52,20 3 1,7508 1 0 10 0,014
55,48 3 1,6550 1 0 11 0,011
60,06 11 1,5392 1 1 0 0,018
61,36 9 1,5109 1 1 3 0,014
62,54 2 1,4840 1 0 13 0,002
65,16 4 1,4305 1 1 6 0,003
66,32 1 1,4083 1 0 14 0,07
71,25 2 1,3225 1 1 9 - 0,028
74,33 2 1,2761 1 0 16 - 0,018
78,97 1 1,2114 2 0 8 0,020
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[Zn2Al(OH)e](Cl]

135°C

ao = 0,307(0) nm

Co = 2,246(0) nm

V =0,183(4) nm*

F1s = 109,1 (0.007, 16)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]

11,81 100 7,4891 0 0 3 - 0,004
23,75 19 3,7437 0 0 6 - 0,002
33,93 1 2,6397 1 0 1 0,011
34,65 1 2,5867 1 0 2 0,007
35,97 1 2,4948 0 0 9 0,012
39,33 1 2,2892 1 0 5 - 0,019
47,03 1 1,9307 1 0 8 - 0,004
48,62 1 1,8711 0 0 12 0,017
53,34 1 1,7161 1 0 10 - 0,009
60,23 1 1,5352 1 1 0 - 0,001
61,63 1 1,5038 1 1 3 0,005
61,91 1 1,4974 0 0 15 - 0,004
64,24 1 1,4487 1 0 13 0,001

Zink Aluminium Nitrat Hydrat

[anAl(OH)e][NOQ, °n HZO] 100% r.F.

ao = 0,307(8) nm

Co =2,678(4) nm

V =0,219(8) nm*

Fs = 39,7 (0.012, 37)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
9,90 100 8,9933 0 0 3 0,003
19,87 51 4,4677 0 0 6 0,000
30,00 4 2,9787 0 0 9 - 0,002
34,27 1 2,6145 1 0 2 - 0,002
36,22 1 2,4799 1 0 4 - 0,018
37,65 1 2,3873 1 0 5 - 0,013
43,34 2 2,0861 1 0 8 - 0,017
48,09 1 1,8905 1 0 10 - 0,03
50,74 1 1,7977 0 0 12 0,002
51,09 2 1,7879 0 0 15 - 0,021
56,39 1 1,6304 1 0 13 -0,011
60,09 1 1,5384 1 1 0 0,024
61,07 2 1,5161 1 1 3 0,022
63,93 1 1,4550 1 1 6 - 0,006
65,84 1 1,4185 1 0 16 0,013
74,30 1 1,2766 0 0 21 - 0,004
76,35 1 1,2463 1 0 19 - 0,007
87,27 1 1,1163 0 0 24 - 0,027
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[anAl(OH)e][NOQ, d 1,9HZO]

35% r.F.

ao = 0,307(9) nm

Co = 2,662(0) nm

V =0,218(5) nm*

F1, = 41,6 (0.011, 37)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
9,97 100 8,8663 0 0 3 0,008
20,01 62 4,4332 0 0 6 0,016
30,19 6 2,9579 0 0 9 - 0,002
36,26 1 2,4752 1 0 4 - 0,005
37,72 1 2,3826 1 0 5 0,021
40,63 1 2,2185 0 0 12 - 0,003
43,48 1 2,0798 1 0 8 0,019
48,26 1 1,8841 1 0 10 - 0,009
50,93 1 1,7915 1 0 11 0,014
51,44 1 1,7750 0 0 15 - 0,010
56,62 1 1,6243 1 0 13 - 0,012
59,65 1 1,5487 1 0 14 - 0,027
62,77 1 1,4791 0 0 18 - 0,008
66,13 1 1,4118 1 0 16 - 0,019
74,85 1 1,2676 0 0 21 0,004
76,79 1 1,2402 1 0 19 0,004
87,98 1 1,1091 0 0 24 0,008
[Zn,Al(OH)4][NO3] 150°C

ao = 0,308(0) nm

Co = 2,205(8) nm

V =0,181(3) nm®

Fe = 40,7 (0.006, 26)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A206 [Grad]
12,02 100 7,3575 0 0 3 - 0,008
24,19 37 3,6759 0 0 6 0,003
49,56 1 1,8376 0 0 12 0,015
63,17 1 1,4706 0 0 15 - 0,005
77,67 1 1,2284 2 0 7 - 0,001
77,79 1 1,2247 1 0 16 0,002
[Zn3Al(OH)g][NO3 ¢ n H,O] 100% r.F.

ao = 0,308(0) nm

Co = 2,301(0) nm

V =0,189(1) nm®

F2o = 129,9 (0.006, 27)

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

20 Exp [Grad] Int. I/l100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
11,52 100 7,6793 0 0 3 - 0,004
23,18 25 3,8376 0 0 6 0,004
33,81 1 2,6514 1 0 1 0,008
34,48 8 2,6010 1 0 2 - 0,003
37,12 1 2,4201 1 0 4 - 0,001
38,99 5 2,3080 1 0 5 - 0,002
43,66 1 2,0715 1 0 7 - 0,003
46,38 4 1,9560 1 0 8 - 0,002
47,36 1 1,9178 0 0 12 - 0,006
52,47 2 1,7426 1 0 10 - 0,006
55,80 1 1,6462 1 0 11 - 0,002
60,02 2 1,5402 1 1 0 - 0,003
61,32 2 1,5106 1 1 3 - 0,027
62,97 2 1,4749 1 0 13 0,000
65,23 1 1,4291 1 1 6 0,003
66,79 1 1,3994 1 0 14 - 0,007
71,11 1 1,3247 2 0 2 0,014
73,93 1 1,2810 2 0 5 0,005
74,97 1 1,2657 1 0 16 0,011
79,08 1 1,2100 2 0 8 0,004
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Zink Aluminium Sulfat Hydrat

[Zn6Al2(OH)16][SO4 * n H,O]

100% r.F.

ao = 0,925(4) nm

Co = 3,329(4) nm

V = 2,469(2) nm*

Fis = 11,2 (0.012, 116)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
7,95 100 11,1062 0 0 3 - 0,006
15,98 21 5,5419 0 0 6 0,021
20,77 1 4,2729 1 1 3 -0,011
24,07 12 3,6938 1 0 8 - 0,002
33,54 3 2,6699 3 0 0 0,019
34,49 2 2,5986 3 0 3 - 0,018
37,22 2 2,4140 2 0 11 0,018
41,66 1 2,1662 3 0 9 - 0,009
47,18 1 1,9249 3 0 12 - 0,013
52,95 1 1,7279 4 1 3 - 0,012
53,37 1 1,7153 2 1 16 - 0,006
59,94 1 1,5418 3 3 0 0,021
60,15 1 1,5371 2 0 20 0,010
60,56 1 1,5277 3 3 3 - 0,003
62,45 1 1,4859 3 3 6 0,004

[ZneAlg(OH)le][SO4 * 6,6 Hzo] 35% r.F.

ap = 0,924(1) nm

Co = 3,311(6) nm

V = 2,448(9) nm*

Fi4 =6,5(0.012, 183)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
8,04 100 10,9903 0 0 3 0,035
16,06 57 5,5138 0 0 6 0,016
24,16 51 3,6813 0 0 9 - 0,012
33,60 3 2,6654 3 0 0 0,027
34,56 3 2,5931 3 0 3 - 0,003
37,42 3 2,4015 3 0 6 0,003
41,78 2 2,1604 3 0 9 - 0,015
47,37 4 19174 3 0 12 0,015
49,38 2 1,8440 3 1 10 - 0,008
53,46 3 1,7125 4 0 10 - 0,004
60,01 2 1,5403 3 3 0 - 0,010
60,56 4 1,5276 4 0 14 - 0,005
62,56 1 1,4836 3 3 6 - 0,006
77,06 1 1,2366 5 0 17 0,007

[ZnsAl,(OH)16][SO4] 105°C

ap = 0,923(3) nm

Co = 2,585(1) nm

V = 1,908(4) nm*

F, =6,2(0.013, 84)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
10,25 65 8,6170 0 0 3 - 0,009
20,60 100 4,3070 0 0 6 0,007
33,61 5 2,6643 3 0 0 0,013
34,31 2 2,6119 2 1 5 - 0,038
52,41 1 1,7444 4 1 0 0,015
60,55 2 1,5278 5 0 5 - 0,003
61,40 2 1,5087 4 2 1 - 0,009
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7.1.2 ZnAl-Carboxylate

Zink Aluminium Formiat Hydrat

[Zn,AI(OH)s][HCOO « n H,0]

100% r.F.

ao = 0,307(8) nm

Co = 3,360(9) nm

V = 0,275(8) nm*

F., = 40,9 (0.011, 25)

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

20 Exp [Grad] Int. I/l100 d Exp [Grad] h k I A206 [Grad]

7,90 100 11,1870 0 0 3 0,018
15,82 28 5,6027 0 0 6 0,010
23,81 32 3,7366 0 0 9 0,007
34,02 1 2,6351 1 0 2 - 0,001
40,06 1 2,2509 1 0 8 - 0,027
45,15 1 2,0081 1 0 11 0,021
48,73 1 1,8687 0 0 18 0,003
51,18 1 1,7850 1 0 14 0,007
55,65 1 1,6516 1 0 16 - 0,010
63,02 1 1,4752 1 0 19 0,001
65,58 1 1,4204 1 0 20 0,014

Zink Aluminium Acetat Hydrat

[anAl(OH)e][Cchoo °n HZO] 100% r.F.

ao = 0,307(9) nm

Co = 3,816(8) nm

V = 0,313(3) nm*

Fg = 48,7 (0.007, 25)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]

6,94 100 12,7337 0 0 3 - 0,006
13,90 25 6,3679 0 0 6 - 0,014
20,92 24 4,2409 0 0 9 0,000
28,02 4 3,1818 0 0 12 - 0,009
42,73 1 2,1161 1 0 11 - 0,006
50,15 1 1,8174 0 0 21 0,003
60,55 1 1,5279 1 1 3 0,008
61,97 1 1,4960 1 1 6 - 0,005

Zink Aluminium Propionat Hydrat

[Zn,Al(OH)6][C,H5COO « n H,0] 100% r.F.

ao = 0,307(7) nm

Co =4,123(8) nm

V =0,338(2) nm®

Fs = 33,7 (0.012, 31)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
6,43 100 13,7463 0 0 3 0,005
12,87 36 6,8813 0 0 6 - 0,004
19,38 28 4,5812 0 0 9 0,020
25,90 14 3,4402 0 0 12 - 0,006
37,96 1 2,3682 1 0 8 -0,014
41,55 1 2,1715 1 0 11 0,012
46,21 1 1,9645 0 0 21 0,021
50,87 1 1,7934 1 0 17 0,015
53,28 1 1,7180 0 0 24 0,011
54,49 1 1,6825 1 0 19 0,023
56,38 1 1,6307 1 0 20 0,010
60,48 1 1,5308 1 1 3 - 0,020
66,62 1 1,4026 1 0 25 0,000
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Zink Aluminium Butyrat Hydrat

[Zn,Al(OH)6][C3H;COO « n H,0] 100% r.F.
ao = 0,308(5) nm Co = 4,506(5) nm V =0,371(4) nm®
F1; = 26,0 (0.012, 34) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
5,86 100 15,0621 0 0 3 - 0,016
11,76 43 7,5214 0 0 6 - 0,016
17,72 30 5,0090 0 0 9 0,009
23,67 29 3,7595 0 0 12 - 0,005
29,72 1 3,0057 0 0 15 0,012
42,06 1 2,1483 0 0 21 - 0,010
48,42 1 1,8800 0 0 24 - 0,018
56,57 1 1,6257 1 0 22 - 0,002
60,26 1 1,5358 1 1 3 - 0,008
63,03 1 1,4750 1 1 9 0,017
67,91 1 1,3791 1 0 28 - 0,024
Zink Aluminium Pentanoat Hydrat
[Zn,Al(OH)6][C4HoCOO « n H,0] 100% r.F.
ag = 0,307(9) nm Co = 4,745(0) nm V =0,389(5) nm°
Fs = 40,2 (0.006, 32) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
5,59 100 15,8056 0 0 3 0,009
11,19 31 7,9070 0 0 6 0,012
16,80 14 5,2772 0 0 9 - 0,001
22,47 19 3,9576 0 0 12 0,000
28,18 2 3,1673 0 0 15 - 0,010
45,85 1 1,9777 0 0 24 - 0,013
60,36 1 1,5335 1 1 3 - 0,002
62,84 1 1,4777 1 1 9 0,003
[Zn,Al(OH)6][C4HeCOO « 2,7 H,0] 35% r.F.
ap = 0,307(7) nm Co =4,726(7) nm V =0,387(4) nm®
Fo =51,5(0.005, 32) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
5,61 100 15,7319 0 0 3 0,008
11,22 50 7,8796 0 0 6 - 0,003
16,88 12 5,2472 0 0 9 0,015
22,56 24 3,9386 0 0 12 0,001
28,29 3 3,1521 0 0 15 - 0,009
33,84 3 2,6470 1 0 2 0,008
34,48 6 2,5992 1 0 4 - 0,002
60,41 3 1,5310 1 1 3 - 0,002
62,90 4 1,4762 1 1 9 0,000
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Zink Aluminium Hexanoat Hydrat

[anAl(OH)e][C5H11COO °n Hzo]

100% r.F.

ao = 0,307(9) nm

Co =5,194(2) nm

V = 0,426(5) nm*

Fg = 23,7 (0.011, 31)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
5,09 100 17,3689 0 0 3 - 0,012
10,21 21 8,6602 0 0 6 0,005
15,35 8 5,7729 0 0 9 0,009
20,49 10 4,3303 0 0 12 - 0,008
25,69 4 3,4643 0 0 15 - 0,010
34,31 1 2,6112 1 0 4 0,015
36,27 1 2,4769 0 0 21 - 0,021
60,29 1 1,5338 1 1 3 - 0,007

[Zn,Al(OH)s][CsH11COO « 3,0 H,0]

35%r.F.

ao = 0,307(6) nm

Co =5,149(0) nm

V =0,421(8) nm*

F1o = 47,9 (0.007, 31)

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

20 Exp [Grad] Int. I/l100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
5,14 100 17,1684 0 0 3 - 0,002
10,32 33 8,5663 0 0 6 0,018
15,48 10 5,7205 0 0 9 0,001
20,69 14 4,2893 0 0 12 0,007
25,93 4 3,4330 0 0 15 - 0,003
33,80 1 2,6496 1 0 2 - 0,001
34,36 1 2,6080 1 0 4 0,006
34,74 2 2,5801 1 0 5 - 0,019
47,64 1 1,9071 0 0 27 - 0,003
60,39 3 1,5315 1 1 3 0,008

Zink Aluminium Heptanoat Hydrat

[anAl(OH)e][CGng,COO °n Hzo]

100% r.F.

ao = 0,307(5) nm

Co =5,469(2) nm

V = 0,447(9) nm*

Fi, = 22,4 (0.011, 48)

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

20 Exp [Grad] Int. I/l100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
4,85 100 18,2124 0 0 3 0,005
9,71 32 9,1022 0 0 6 0,014
14,58 8 6,0704 0 0 9 0,016
19,47 11 4,5545 0 0 12 0,014
24,40 7 3,6450 0 0 15 0,008
29,36 2 3,0397 0 0 18 -0,013
33,79 4 2,6506 1 0 2 - 0,002
34,63 2 2,5878 1 0 5 - 0,005
39,51 2 2,2792 0 0 24 - 0,007
60,35 6 1,5325 1 1 3 - 0,019
61,10 4 1,5155 1 1 6 0,027
71,15 1 1,3241 1 1 21 - 0,005
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[anAl(OH)e][CengCOO e25 Hzo]

35% r.F.

ao = 0,307(2) nm

Co =5,498(1) nm

V = 0,449(4) nm*

F1o = 40,1 (0.005, 48)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]

4,82 100 18,3372 0 0 3 - 0,003
9,64 43 9,1672 0 0 6 - 0,004
14,49 26 6,1087 0 0 9 0,001
19,36 62 4,5815 0 0 12 0,001
24,26 60 3,6660 0 0 15 - 0,004
29,22 7 3,0539 0 0 18 0,006
33,81 17 2,6486 1 0 2 - 0,006
34,65 18 2,5869 1 0 5 -0,014
60,42 20 1,5307 1 1 3 - 0,003
71,16 4 1,3239 2 0 4 0,010

Zink Aluminium Oktanoat Hydrat

[Zn,Al(OH)6][C7H15CO0O * n H,0] 100% r.F.

ao = 0,307(1) nm

Co =5,835(1) nm

V =0,476(7) nm®

F1s = 30,8 (0.010, 51)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
4,57 100 19,3554 0 0 3 0,026
9,11 21 9,7008 0 0 6 0,023
13,64 11 6,4867 0 0 9 - 0,007
18,23 10 4,8620 0 0 12 0,003
22,83 13 3,8925 0 0 15 - 0,014
27,49 2 3,2415 0 0 18 0,003
33,82 3 2,6485 1 0 2 0,007
34,56 4 2,5930 1 0 5 0,007
35,40 3 2,5337 1 0 7 0,006
39,35 1 2,2879 1 0 13 0,009
46,67 2 1,9446 0 0 30 0,013
56,75 1 1,6210 0 0 36 - 0,003
60,42 6 1,5309 1 1 3 0,003
61,61 3 1,5042 1 0 32 - 0,009
71,11 1 1,3247 2 0 4 -0,011

[anAl(OH)e][(C7H15COO) (C7H15COOH) °n HZO]

35% r.F.

ao = 0,306(5) nm

Co = 6,210(0) nm

V = 0,505(2) nm*

Fi4 = 23,4 (0.011, 53)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
4,32 100 20,4466 0 0 3 0,054
8,54 21 10,3454 0 0 6 0,007
12,81 14 6,9060 0 0 9 - 0,007
17,12 1 5,1753 0 0 12 0,004
21,43 4 4,1432 0 0 15 - 0,010
25,81 2 3,4491 0 0 18 0,015
30,19 1 2,9576 0 0 21 0,005
33,87 3 2,6443 1 0 2 0,000
34,51 4 2,5966 1 0 5 - 0,017
38,79 2 2,3198 1 0 13 0,005
39,54 1 2,2771 1 0 14 0,010
43,66 1 2,0713 0 0 30 - 0,014
60,35 3 1,5324 1 1 0 - 0,005
71,27 1 1,3221 2 0 4 0,005
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Zink Aluminium Nonanoat Hydrat

[Zn,Al(OH)6][CgH17COO * n H,0] 100% r.F.
ag = 0,307(1) nm Co = 6,172(1) nm V = 0,504(1) nm*
Fi4 =21,5(0.012, 53) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
4,29 100 20,6024 0 0 3 - 0,002
8,61 18 10,264 0 0 6 0,019
12,91 8 6,8502 0 0 9 0,015
17,24 5 8,1402 0 0 12 0,011
21,60 11 4,1114 0 0 15 0,018
25,96 5 3,4293 0 0 18 - 0,002
33,81 4 4,6487 1 0 2 0,014
34,46 5 2,6005 1 0 5 - 0,007
34,86 4 2,5717 0 0 24 0,001
35,66 2 2,5156 1 0 8 - 0,017
39,36 1 2,2874 0 0 27 - 0,024
60,42 6 1,5310 1 1 3 0,013
61,80 2 1,5000 1 0 34 - 0,028
71,10 1 1,3249 2 0 4 0,000
[anAl(OH)B][(CgHNCOO) (CgH]]COOH) °n Hzo] 35% r.F.
ao = 0,306(4) nm Co = 6,930(0) nm V =0,563(5) nm?®
Fi4 = 22,7 (0.010, 60) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
3,86 100 22,8716 0 0 3 0,038
7,65 35 11,5408 0 0 6 0,006
11,48 14 7,6997 0 0 9 0,001
15,31 1 5,7818 0 0 12 -0,018
19,20 14 4,6196 0 0 15 0,002
27,01 2 3,2990 0 0 21 0,008
33,87 7 2,6442 1 0 2 0,021
34,40 6 2,6048 1 0 5 0,019
34,93 6 2,5668 0 0 27 - 0,002
38,96 3 2,3098 0 0 30 0,003
60,52 8 1,5286 1 1 3 0,002
60,94 4 1,5191 1 1 6 -0,015
61,66 2 1,5030 1 0 38 - 0,003
71,35 2 1,3208 2 0 5 - 0,006
Zink Aluminium Dekanoat Hydrat
[anAl(OH)e][CnggCOO °n HZO] 100% r.F.
ao = 0,306(5) nm Co = 6,524(9) nm V = 0,530(7) nm*
Fi, = 21,6 (0.010, 56) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
4,05 100 21,8259 0 0 3 -0,014
8,14 36 10,8475 0 0 6 0,021
12,20 26 7,2511 0 0 9 - 0,002
16,29 11 5,4374 0 0 12 0,000
20,42 11 4,3460 0 0 15 0,019
24,53 7 3,6255 0 0 18 - 0,004
28,70 1 3,1083 0 0 21 - 0,012
33,87 7 2,6445 1 0 2 0,011
34,47 8 2,5995 1 0 5 0,018
60,51 14 1,5289 1 1 3 -0,015
61,02 6 1,5173 1 1 6 0,002
71,23 1 1,3228 2 0 4 - 0,002

A10



Anhang

Gitterparameter

[anAl(OH)e][CnggCOO e 27 Hzo]

35% r.F.

ao = 0,306(5) nm Co =6,513(1) nm

V = 0,529(9) nm*

F1, = 35,6 (0.009, 39)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
4,05 100 21,7829 0 0 3 -0,014
8,15 19 10,8422 0 0 6 0,010
12,23 5 7,2328 0 0 9 0,007
16,32 3 5,4279 0 0 12 - 0,001
20,44 6 4,3416 0 0 15 0,002
24,59 2 3,6173 0 0 18 0,008
28,75 1 3,1024 0 0 21 - 0,009
33,76 1 2,6526 1 0 1 - 0,007
33,86 2 2,6454 1 0 2 0,002
34,21 1 2,6190 1 0 4 0,009
34,43 1 2,6027 1 1 5 - 0,026
60,53 2 1,5284 1 1 3 0,011
[Zn,Al(OH)6][(CoH19COO0) (C9H19COOH) * n H,0] 100% r.F.

ao = 0,306(5) nm Co = 7,503(7) nm

V = 0,610(4) nm*

F1s = 28,3 (0.007, 65)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
3,54 100 24,9383 0 0 3 0,010
7,06 22 12,5033 0 0 6 0,001
10,62 18 8,3226 0 0 9 0,018
14,16 2 6,2477 0 0 12 0,010
17,73 4 4,9992 0 0 15 0,009
21,30 1 4,1672 0 0 18 0,005
24,90 2 3,5727 0 0 21 0,000
28,53 1 3,1274 0 0 24 - 0,012
33,78 1 2,6515 1 0 1 0,015
34,28 2 2,6136 1 0 5 0,003
55,01 1 1,6677 1 0 35 - 0,002
60,35 3 1,5325 1 1 0 - 0,002
71,27 1 1,3220 2 0 5 - 0,005
[Zn,Al(OH)6][(CgH19COO0) (CyH19COOH) * n H,0] 35% r.F.

ao = 0,306(9) nm Co = 7,491(4) nm

V =0,611(0) nm*

F1, = 23,2 (0.011, 48)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
3,56 100 24,7983 0 0 3 0,025
7,09 33 12,4575 0 0 6 0,016
10,63 46 8,3187 0 0 9 0,007
14,18 5 6,2390 0 0 12 0,009
17,75 7 4,9939 0 0 15 0,001
21,33 6 4,1622 0 0 18 - 0,001
24,93 4 3,5691 0 0 21 - 0,013
33,80 6 2,6500 1 0 2 0,014
34,21 5 2,6187 1 0 5 - 0,025
34,75 7 2,5795 1 0 7 - 0,002
60,39 3 1,5315 1 1 3 0,001
61,56 3 1,5053 1 0 41 0,016

All



Anhang

Gitterparameter

Zink Aluminium Undekanoat Hydrat

[anAl(OH)G][Clonj_COO °n Hzo]

100% r.F.

ao = 0,307(1) nm

Co = 6,881(3) nm

V = 0,562(0) nm*

F1 = 26,5 (0.008, 59)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
3,84 100 23,0146 0 0 3 - 0,013
7,71 36 11,4571 0 0 6 0,008
11,57 30 7,6440 0 0 9 0,003
15,45 7 5,7319 0 0 12 0,007
19,33 8 4,5874 0 0 15 0,001
23,26 20 3,8208 0 0 18 0,013
27,18 2 3,2785 0 0 21 - 0,015
33,76 1 2,6529 1 0 2 - 0,018
34,08 1 2,6282 1 0 4 0,001
47,53 1 19114 0 0 36 0,001
60,37 1 1,5321 1 1 3 - 0,004
71,05 1 1,3256 2 0 4 0,011
[Zn,AlI(OH)6][C10H2: COO « 3,2 H,0] 35%r.F.

ao = 0,307(1) nm

Co = 6,853(5) nm

V = 0,559(8) nm*

F14 = 25,4 (0.009, 62)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
3,83 100 23,0446 0 0 3 - 0,033
7,75 46 11,3951 0 0 6 0,019
11,61 44 7,6125 0 0 9 0,004
15,50 11 5,7121 0 0 12 - 0,002
19,42 31 4,5677 0 0 15 0,005
23,35 41 3,8063 0 0 18 0,007
27,30 3 3,2683 0 0 21 - 0,002
34,09 28 2,6279 1 0 4 0,003
34,92 25 2,5675 1 0 7 - 0,012
39,41 14 2,2844 0 0 30 0,002
39,84 16 2,2606 1 0 16 - 0,020
60,38 14 1,5319 1 1 3 0,009
60,82 28 1,5218 1 1 6 0,003
71,77 5 1,3140 2 0 8 0,001

[Zn;Al(OH)6][(C10H2:CO0) (C1oH2:COOH) * n H,0]

100% r.F.

ao = 0,307(6) nm

Co = 8,161(6) nm

V = 0,668(6) nm*

Fi, = 17,3 (0.013, 52)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
3,29 100,0 26,8327 0 0 3 0,045
6,52 22,8 13,5474 0 0 6 0,027
9,75 35,6 9,0603 0 0 9 0,009
13,01 5,8 6,8018 0 0 12 - 0,001
16,28 6,0 5,4418 0 0 15 - 0,002
19,56 1,2 4,5353 0 0 18 - 0,005
22,85 4,7 3,8893 0 0 21 - 0,017
26,16 0,3 3,4032 0 0 24 - 0,020
34,53 0,4 2,5956 1 0 7 0,013
36,29 0,3 2,4732 0 0 33 0,001
60,11 0,3 1,5380 1 1 0 - 0,009
61,29 0,3 1,5111 0 0 54 0,012

A12



Anhang

Gitterparameter

[Zn>AI(OH)6][(C10H21CO0) (C1oH,:COOH) » 2,8 H,0]

35% r.F.

ao = 0,307(5) nm

Co = 8,161(8) nm

V = 0,668(2) nm*

Fis = 27,7 (0.011, 59)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
3,28 100 26,9309 0 0 3 0,033
6,50 67 13,5869 0 0 6 0,008
9,75 89 9,0603 0 0 9 0,009
13,02 14 6,7966 0 0 12 0,009
16,27 18 5,4441 0 0 15 - 0,009
19,55 12 4,5369 0 0 18 -0,011
22,89 40 3,8828 0 0 21 0,023
26,17 1 3,4029 0 0 24 - 0,016
29,53 1 3,0226 0 0 27 0,003
33,71 2 2,6565 1 0 2 0,006
33,92 2 2,6410 1 0 4 - 0,010
34,53 8 2,5951 1 0 7 0,009
43,20 1 1,9660 0 0 39 0,004
46,13 8 1,7548 1 0 28 - 0,003
52,07 2 1,7548 1 0 35 - 0,018
60,16 2 1,5369 1 1 0 0,015
61,29 2 1,5112 0 0 54 0,010
65,21 1 1,4295 1 1 21 0,002
Zink Aluminium Dodekanoat Hydrat
[anAl(OH)e][CllegCOO °n Hzo] 100% r.F.

ao = 0,306(5) nm

Co =7,141(4) nm

V =0,581(1) nm*

F1 = 22,9 (0.012, 45)

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

20 Exp [Grad] Int. I/l100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
3,72 100 23,7512 0 0 3 0,008
7,42 74 11,9026 0 0 6 0,000
11,16 45 7,9239 0 0 9 0,015
14,86 15 5,9566 0 0 12 -0,014
18,64 16 4,7573 0 0 15 0,014
22,41 20 3,9640 0 0 1 0,020
26,18 6 3,4007 0 0 21 0,000
29,98 1 2,9782 0 0 24 - 0,027
33,87 2 2,6441 0 0 27 0,011
39,45 1 2,2824 1 0 16 - 0,017
60,48 2 1,5295 1 1 3 - 0,002
61,59 1 1,5045 1 1 9 0,011

[anAl(OH)e][ClnggCOO °n HZO]

35% r.F.

ao = 0,306(9) nm

Co =7,192(4) nm

V = 0,586(8) nm*

F, = 31,3 (0.008, 46)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
3,68 100 23,9769 0 0 3 0,000
7,37 56 11,9816 0 0 6 0,003
11,08 50 7,9810 0 0 9 0,015
14,74 9 6,0053 0 0 12 - 0,029
18,49 4 4,7954 0 0 15 - 0,002
22,23 22 3,9951 0 0 18 0,003
25,98 34 3,4269 0 0 21 - 0,015
33,78 1 2,6512 1 0 2 - 0,005
39,34 1 2,2884 1 0 16 - 0,008
56,56 1 1,6257 1 0 35 0,001
60,40 1 1,5313 1 1 3 0,006
61,88 1 1,4981 0 0 48 0,013

A13



Anhang

Gitterparameter

[Zn2AI(OH)6][(C11H23C0O0)(C11H23COOH) « n H,0]

100% r.F.

ao = 0,306(6) nm

Co =8,778(7) nm

V = 0,714(7) nm®

F1o = 29,0 (0.011, 59)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
3,06 100 28,8208 0 0 3 0,046
6,06 17 14,5628 0 0 6 0,028
9,07 18 9,7431 0 0 9 0,010
12,09 4 7,3156 0 0 12 0,000
15,13 5 5,8509 0 0 15 0,004
18,18 1 4,8767 0 0 18 0,001
21,22 1 4,1835 0 0 21 - 0,016
24,29 1 3,6610 0 0 24 -0,021
27,38 1 3,2547 0 0 27 - 0,028
33,65 1 2,6609 0 0 33 - 0,009
36,33 1 2,4708 1 0 13 0,006
38,07 1 2,3616 1 0 17 - 0,004
39,10 1 2,3021 1 0 19 0,003
40,02 1 2,2511 0 0 39 - 0,003
44,69 1 2,0261 1 0 28 0,003
55,06 1 1,6665 1 0 41 0,009
60,03 1 1,5399 0 0 57 0,008
60,32 1 1,5332 1 1 0 - 0,008
63,47 1 1,4645 1 0 50 0,002
Zink Aluminium Tridekanoat Hydrat
[Zn2A|(OH)e][(ClgH27COO)(ClgH27COOH) °n HZO] 100% r.F.

ao = 0,306(8) nm

Co =9,419(7) nm

V = 0,767(9) nm*

F1s = 20,7 (0.009, 78)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
2,83 100 31,2450 0 0 3 0,014
5,64 17 15,6663 0 0 6 0,012
8,45 20 10,4552 0 0 9 0,009
11,27 4 7,8469 0 0 12 0,004
14,09 5 6,2807 0 0 15 - 0,002
16,92 1 5,2345 0 0 18 - 0,004
19,79 7 4,4821 0 0 21 0,015
22,61 1 3,9288 0 0 24 - 0,023
25,48 1 3,4924 0 0 27 - 0,027
33,71 1 2,6567 1 0 1 - 0,009
34,37 1 2,6068 1 0 7 - 0,001
43,35 1 2,0853 1 0 28 - 0,004
60,16 1 1,5368 1 0 50 0,001
64,09 1 1,4517 1 1 21 - 0,008
70,91 1 1,3279 2 0 2 0,006

Al4



Anhang Gitterparameter

[Zn2A|(OH)e][(012H27COO)(012H27COOH) 3,2 Hzo] 35% r.F.
ag = 0,307(3) nm Co = 9,371(6) nm V = 0,766(5) nm*
F1s = 30,4 (0.009, 57) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
2,86 100 30,9300 0 0 3 0,029
5,65 54 15,6179 0 0 6 0,001
8,46 67 10,4393 0 0 9 - 0,022
11,31 25 7,8191 0 0 12 -0,014
14,16 18 6,2495 0 0 15 - 0,004
17,02 2 5,2046 0 0 18 0,006
19,88 12 4,4617 0 0 21 0,004
22,75 19 3,9050 0 0 24 - 0,001
25,64 2 3,4721 0 0 27 - 0,009
28,56 5 3,1234 0 0 30 0,005
33,88 8 2,6435 1 0 4 0,012
34,43 8 2,6026 0 0 36 0,009
35,02 8 2,5602 1 0 10 0,001
38,89 5 2,3139 1 0 20 0,005
60,48 13 1,5294 1 1 6 - 0,009
Zink Aluminium Tetradekanoat Hydrat
[Zn2A|(OH)B][(C13H27COO)(C13H27COOH) °n Hzo] 100% r.F.
ao = 0,308(4) nm Co =10,127(2) nm V =0,833(9) nm?®
Fi4 RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
2,64 100 33,5318 0 0 3 0,019
5,24 17 16,8656 0 0 6 0,009
7,86 22 11,2519 0 0 9 0,006
10,48 4 8,4418 0 0 12 0,006
13,11 6 6,7530 0 0 15 0,008
15,75 1 5,6284 0 0 18 0,007
18,39 2 4,8255 0 0 21 0,003
21,03 1 4,2247 0 0 24 - 0,008
23,72 2 3,7481 0 0 27 0,018
34,50 3 2,5980 0 0 39 - 0,017
42,82 1 2,1100 0 0 48 - 0,004
60,02 1 1,5401 1 1 3 0,006
62,39 1 1,4871 1 1 18 - 0,008
73,85 1 1,2822 0 2 22 0,015
[Zn2A|(OH)B][(C13H27COO)(C13H27COOH) o4 Hzo] 35% r.F.
ao = 0,307(9) nm Co = 10,058(3) nm V = 0,825(6) nm*
Fis RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
2,69 28 32,8764 0 0 3 0,052
5,27 58 16,7563 0 0 6 0,003
7,91 100 11,1758 0 0 9 0,001
10,56 22 8,3740 0 0 12 0,010
13,19 24 6,7070 0 0 15 - 0,003
15,84 4 5,5905 0 0 18 - 0,007
18,50 8 4,7915 0 0 21 - 0,008
21,18 4 4,1910 0 0 24 - 0,001
23,87 10 3,7247 0 0 27 0,004
29,27 1 3,0483 0 0 33 - 0,004
34,77 1 2,5784 0 0 39 0,009
38,19 2 2,3548 0 1 20 0,013
39,08 2 2,3029 1 0 22 0,004
42,17 1 2,1412 1 0 28 - 0,005
45,97 1 1,9725 0 0 51 - 0,007

Al5



Anhang

Gitterparameter

Zink Aluminium Pentadekanoat Hydrat

[Zn,AI(OH)6][(C14H29CO0)(C14H29COOH) « n H,0]

100% r.F.

ao = 0,307(0) nm

Co = 10,848(3) nm

V = 0,885(5) nm*

FZO

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
2,49 100 35,5281 0 0 3 0,044
4,91 16 17,9768 0 0 6 0,028
7,34 28 12,0276 0 0 9 0,016
9,78 4 9,0370 0 0 12 0,004
12,23 13 7,2311 0 0 15 0,002
14,70 1 6,0226 0 0 18 0,011
17,15 3 5,1656 0 0 21 0,001
19,63 4 4,5180 0 0 24 0,009
22,09 1 4,0206 0 0 27 - 0,015
24,63 1 3,6122 0 0 30 0,027
27,05 2 3,2932 0 0 33 - 0,049
34,67 1 2,5851 0 0 42 - 0,029
35,69 1 2,5136 0 1 14 0,018
41,13 1 2,1932 1 0 28 - 0,019
42,47 1 2,1266 0 0 51 0,010
46,05 1 1,9696 1 0 37 - 0,002
53,16 1 1,7216 0 0 63 0,012
60,32 1 1,5332 1 1 3 0,020
61,50 1 1,5066 0 0 72 0,003
63,61 1 1,4615 0 1 61 0,005

[Zn>AI(OH)6][(C14H29CO0)(C14H29COOH) « 3,2 H,0]

35% r.F.

ao = 0,306(6) nm

Co = 10,819(8) nm

V = 0,880(9) nm*

I:21

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
2,50 65 35,2925 0 0 3 0,055
4,92 52 17,9388 0 0 6 0,026
7,35 100 12,0138 0 0 9 0,005
9,81 21 9,0206 0 0 12 0,003
12,27 41 7,2165 0 0 15 0,004
14,72 7 6,0157 0 0 18 0,001
17,18 12 5,1608 0 0 21 - 0,015
19,68 28 4,5084 0 0 24 - 0,001
22,15 5 4,0133 0 0 27 - 0,015
24,68 7 3,6078 0 0 30 0,012
27,17 6 3,2819 0 0 33 - 0,004
33,88 2 2,6458 1 0 4 - 0,013
34,76 5 2,5810 1 0 10 0,000
38,92 2 2,3139 0 1 23 0,008
41,23 6 2,1899 1 0 28 0,008
42,57 3 2,1221 0 0 51 - 0,012
46,14 3 1,9675 1 0 37 - 0,001
48,62 2 1,8726 0 1 41 0,021
53,30 2 1,7188 0 0 63 0,001
60,39 2 1,5316 1 1 3 0,006
61,67 2 1,5028 0 0 72 - 0,004

Al16



Anhang

Gitterparameter

Zink Aluminium Hexadekanoat Hydrat

[Zn,AI(OH)6][(C15H3: CO0O)(C15H3:COOH) « n H,0]

100% r.F.

ao = 0,307(9) nm

Co = 11,386(6) nm

V = 0,935(0) nm*

F15

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
2,35 100 37,5277 0 0 3 0,028
4,67 19 18,8825 0 0 6 0,018
6,99 24 12,6282 0 0 9 0,013
9,31 5 9,4875 0 0 12 0,001
11,66 8 7,5845 0 0 15 0,010
13,99 1 6,3249 0 0 18 0,002
16,33 2 5,4240 0 0 21 - 0,006
18,67 1 47477 0 0 24 -0,014
21,03 1 4,2211 0 0 27 - 0,019
23,43 1 3,7932 0 0 30 0,015
25,78 1 3,4530 0 0 33 - 0,019
34,51 1 2,5966 1 0 10 - 0,002
50,43 1 1,8080 0 0 63 - 0,019
60,04 1 1,5396 1 1 0 0,001
61,26 1 1,5118 0 1 62 0,033
[Zn,Al(OH)6][(C15H31COO)(C15H3,COOH) « n H,0O] 35% r.F.

ao = 0,307(6) nm

Co =11,364(1) nm

V =0,931(3) nm®

F13

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

20 Exp [Grad] Int. I/l100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]

2,38 57 37,0537 0 0 3 0,053
4,68 75 18,8682 0 0 6 0,017
6,99 100 12,6263 0 0 9 0,000
9,32 21 9,4876 0 0 12 - 0,009
11,65 39 7,5946 0 0 15 - 0,019
14,01 7 6,3232 0 0 18 - 0,010
16,38 24 5,4064 0 0 21 0,016
18,72 1 4,7401 0 0 24 - 0,005
21,08 15 4,2143 0 0 27 - 0,010
23,46 28 3,7921 0 0 30 - 0,006
33,67 4 2,6618 0 1 2 0,020
25,19 3 2,5505 1 0 13 - 0,001
42,95 4 2,1057 0 0 54 0,010

Zink Aluminium Oktadekanoat Hydrat

[anAl(OH)e][C17H35COO °n HZO] 100% r.F.

ao = 0,306(7) nm

Co = 9,006(2) nm

V =0,733(7) nm*

Fi, = 17,1 (0.013, 53)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
2,93 100 30,0877 0 0 3 - 0,007
5,89 40 15,0053 0 0 6 0,002
8,84 13 9,9949 0 0 9 0,011
11,76 11 7,5202 0 0 12 - 0,024
14,73 2 6,0109 0 0 15 - 0,017
17,71 2 5,0031 0 0 18 0,001
20,74 5 4,2792 0 0 21 0,046
23,67 6 3,7554 0 0 24 - 0,018
33,78 4 2,6509 1 0 2 0,011
34,44 4 2,6019 1 0 7 - 0,006
36,17 2 2,4811 1 0 13 - 0,013
60,39 4 1,5315 1 1 3 0,004

Al7



Anhang

Gitterparameter

[anAl(OH)e][C17H35COO «3,1 Hzo]

35% r.F.

ao = 0,306(7) nm

Co =9,047(6) nm

V = 0,737(0) nm*

F1; = 20,9 (0.010, 78)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
2,93 100 30,0774 0 0 3 0,008
5,86 19 15,1002 0 0 6 - 0,008
8,81 14 10,0255 0 0 9 0,024
11,72 8 7,5432 0 0 12 - 0,006
14,67 1 6,0346 0 0 15 - 0,007
17,60 1 5,0350 0 0 18 - 0,030
20,61 4 4,3066 0 0 21 0,009
23,58 3 3,7705 0 0 24 - 0,004
26,59 1 3,3498 0 0 27 0,009
33,78 1 2,6512 1 0 2 0,002
34,42 1 2,6030 1 0 7 - 0,019
36,19 1 2,4799 1 0 13 0,023
39,30 1 2,2909 1 0 20 - 0,008
56,55 1 1,6261 1 0 44 - 0,005
60,39 2 1,5315 1 1 3 - 0,002
67,85 1 1,3801 1 0 56 0,011
71,13 1 1,3244 2 0 5 0,002

[Zn;Al(OH)6][(C17H35C0O0)(C17H35sCOOH) » n H,0]

100% r.F.

ao = 0,306(6) nm

Co = 12,698(3) nm

V =1,033(8) nm®

F16

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

20 Exp [Grad] Int. I/l100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
2,13 100 41,4954 0 0 3 0,041
4,20 17 21,0418 0 0 6 0,024
6,27 20 14,0791 0 0 9 0,014
8,35 4 10,5765 0 0 12 0,004
10,44 6 8,4691 0 0 15 - 0,004
12,53 2 7,0568 0 0 18 - 0,003
14,64 3 6,0445 0 0 21 0,005
16,76 1 5,2866 0 0 24 0,014
18,86 1 4,7026 0 0 27 0,002
20,97 1 4,2330 0 0 30 - 0,001
23,08 1 3,8500 0 0 33 - 0,012
27,35 1 3,2580 0 0 39 -0,018
29,52 1 3,0238 0 0 42 - 0,004
34,64 1 2,5876 0 1 11 0,002
42,70 1 2,1160 0 0 60 0,008
61,41 1 1,5085 1 1 15 0,000
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[Zn2A|(OH)e][(Cl7H35COO)(Cl7H35COOH) «35 Hzo] 35% r.F.

ag = 0,307(4) nm Co = 12,566(9) nm V =1,028(7) nm*

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]

4,24 38 20,83895 0 0 6 0,022
6,33 100 13,9701 0 0 9 0,022
8,44 24 10,4824 0 0 12 -0,001
10,52 32 8,4068 0 0 15 - 0,028
12,67 8 6,9846 0 0 18 0,005
19,03 9 4,6646 0 0 27 - 0,026
21,19 11 4,1939 0 0 30 - 0,008
23,37 23 3,8066 0 0 33 0,029
25,50 2 3,4927 0 0 36 0,007
33,83 8 2,6474 0 1 5 0,003
34,57 37 2,5922 0 1 11 0,011
52,38 5 1,7453 0 0 72 0,003
60,15 16 1,5372 1 1 0 - 0,001
65,40 1 1,4258 1 1 33 - 0,019
71,27 5 1,3222 2 0 11 0,008
74,24 3 1,2764 0 2 28 - 0,006

Zink Aluminium Nonadekanoat Hydrat

[Zn,Al(OH)6][(C15H37CO0)(C1gH37COOH)  n H,O] 100% r.F.

ap =0,307(3) nm Co =13,518(0) nm V =1,105(5) nm®

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]

3,91 63 22,6005 0 0 6 - 0,009
5,87 100 15,0557 0 0 9 - 0,009
7,84 16 11,2838 0 0 12 - 0,007
9,80 31 9,0233 0 0 15 -0,004
11,77 5 7,5186 0 0 18 - 0,003
13,74 12 6,4436 0 0 21 - 0,003
15,72 2 5,6267 0 0 24 0,001
17,70 4 5,0074 0 0 27 - 0,003
19,64 7 45161 0 0 30 -0,044
21,70 4 4,0927 0 0 33 0,020
23,70 7 3,7505 0 0 36 0,029
33,84 2 2,6469 0 1 5 0,021
37,96 2 2,3686 0 1 26 0,006
39,64 2 2,2717 1 0 31 - 0,000
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[Zn,AI(OH)6][(C18H37CO0)(C18H37COOH) « 2,9 H,0]

35% r.F.

ao = 0,307(7) nm

Co = 13,454(7) nm

V =1,103(2) nm®

Fa RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
3,96 62 22,3186 0 0 6 0,019
5,92 100 14,9305 0 0 9 0,008
7,88 25 11,2155 0 0 12 - 0,002
9,85 50 8,9761 0 0 15 - 0,007
11,84 7 7,4712 0 0 18 0,006
13,81 14 6,4064 0 0 21 0,002
15,80 2 5,6034 0 0 24 0,008
17,77 5 4,9861 0 0 27 -0,011
19,75 11 4,4923 0 0 30 - 0,033
21,80 5 4,0743 0 0 33 0,015
23,79 26 3,7377 0 0 36 - 0,001
27,81 1 3,2056 0 0 42 - 0,019
33,93 1 2,6401 1 0 7 - 0,008
34,45 3 2,6012 0 1 11 0,034
36,04 1 2,4901 0 0 54 0,023
37,95 3 2,3690 0 1 26 0,002
38,93 3 2,3117 0 1 29 - 0,016
39,66 1 2,2706 1 0 31 0,006
42,30 1 2,1349 0 0 63 0,015
46,04 2 1,9700 1 0 46 - 0,003
57,48 1 1,6021 0 0 84 -0,012
60,09 2 1,5384 1 1 0 0,003

7.1.3 ZnAl-Dicarboxylate

Zink Aluminium Oxalat Hydrat

[Zn,Al(OH)6][ 0,5(COQ); * n H,0]

100% r.F.

ao = 0,306(6) nm

Co =2,972(6) nm

V = 0,242(0) nm*

F14 = 39,6 (0.009, 41)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
8,92 100 9,9010 0 0 3 0,007
17,90 78 4,9521 0 0 6 0,008
26,97 14 3,3033 0 0 9 - 0,004
36,23 11 24772 0 0 12 0,000
45,75 2 1,9815 0 0 15 0,006
55,59 1 1,6518 0 0 18 - 0,012
60,31 4 1,5334 1 1 0 - 0,014
61,12 3 1,5151 1 1 3 - 0,004
63,48 3 1,4643 1 1 6 0,012
70,99 1 1,3266 2 0 1 - 0,017
72,44 1 1,3036 1 1 12 - 0,004
76,07 1 1,2501 2 0 8 0,010
76,91 3 1,2386 0 0 24 - 0,001
86,58 1 1,1233 1 1 18 0,022
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Zink Aluminium Malonat Hydrat

[Zn,AlI(OH)6][ 0,5CH,(CO0), * n H,0] 100% r.F.

ag = 0,307(5) nm Co = 3,257(3) nm V = 0,266(8) nm*

F14 = 51,3 (0.009, 29) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]

8,15 100 10,8329 0 0 3 0,019
16,31 50 5,4289 0 0 6 0,000
24,57 46 3,6197 0 0 9 - 0,004
33,73 2 2,6549 1 0 1 - 0,008
34,10 4 2,6267 1 0 2 0,020
36,41 3 2,4656 1 0 5 - 0,008
40,43 2 2,2292 1 0 8 - 0,010
45,79 1 1,9799 1 0 11 0,007
50,39 1 1,8094 0 0 18 0,005
60,15 4 1,5371 1 1 0 0,020
60,80 3 1,5223 1 1 3 0,005
62,75 1 1,4795 1 1 6 - 0,005
65,95 1 1,4153 1 1 9 - 0,009
70,95 1 1,3273 2 0 2 - 0,012

Zink Aluminium Succinat Hydrat

[anAl(OH)e][ 0,5(CH2)2(COO)2 °n HZO] 100% r.F.

ao = 0,307(2) nm Co = 3,629(7) nm V = 0,296(6) nm*

F1s =102,9 (0.006, 31) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]

7,30 100 12,1063 0 0 3 - 0,004
14,63 33 6,0514 0 0 6 - 0,005
22,04 39 4,0299 0 0 9 0,017
29,51 3 3,0244 0 0 12 0,003
33,77 2 2,6517 1 0 0,020
35,12 5 2,5530 1 0 4 - 0,001
37,98 1 2,3670 1 0 7 0,000
39,22 1 2,2953 1 0 8 - 0,007
42,07 2 2,1460 1 0 10 - 0,007
44,91 1 2,0166 0 0 18 - 0,003
47,15 2 1,9261 1 0 13 - 0,002
52,94 1 1,7282 0 0 21 0,008
55,10 1 1,6652 1 0 17 - 0,003
60,21 3 1,5358 1 1 0 0,008
60,73 4 1,5238 1 1 3 - 0,003
62,31 3 1,4889 1 1 6 - 0,007
64,91 1 1,4353 1 1 9 0,002
70,82 1 1,3293 2 0 1 - 0,002
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Zink Aluminium Glutarat Hydrat

[Zn,Al(OH)s][ 0,5(CH>)3(COO), * n H,0] 100% r.F.

ag = 0,307(2) nm Co = 3,997(3) nm V = 0,326(7) nm*

Fis =102,9 (0.006, 31) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]

6,64 100 13,2968 0 0 3 0,014
13,27 48 6,6676 0 0 6 -0,011
20,02 18 4,4325 0 0 9 0,041
26,73 8 3,3319 0 0 12 - 0,007
33,72 11 2,6560 1 0 1 - 0,016
33,98 7 2,6359 1 0 2 0,020
34,83 6 2,5735 1 0 4 - 0,034
42,05 2 2,1471 1 0 11 - 0,008
46,62 3 1,9467 1 0 14 - 0,004
60,20 12 1,5359 1 1 0 0,010
60,64 6 1,5258 1 1 3 0,007
61,77 5 1,5005 1 0 22 - 0,002
70,95 2 1,3273 2 0 2 0,003

Zink Aluminium Adipinat Hydrat

[Zn,Al(OH)s][ 0,5(CH>)4(COO), * n H,0] 100% r.F.

ag = 0,307(3) nm Co = 4,303(7) nm V = 0,351(9) nm*

Fi; = 38,7 (0.012, 37) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]

6,16 100 14,3361 0 0 3 0,004
12,31 75 7,1836 0 0 6 - 0,019
18,57 21 4,7754 0 0 9 0,025
24,80 25 3,5867 0 0 12 - 0,002
33,72 10 2,6562 1 0 1 0,000
33,92 9 2,6402 1 0 2 0,012
35,28 7 2,5418 1 0 5 0,010
37,59 1 2,3908 0 0 18 0,002
45,02 2 2,0119 1 0 14 0,003
50,88 1 1,7930 0 0 24 0,005
53,02 1 1,7256 1 0 19 - 0,024
60,20 10 1,5358 1 1 0 0,029
60,44 8 1,5303 1 0 23 0,014
61,67 5 1,5027 1 1 6 - 0,015
63,57 2 1,4625 1 1 9 0,018
66,09 1 1,4125 1 1 12 - 0,010
70,91 2 1,3280 2 0 2 0,008
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Zink Aluminium Pimelinat Hydrat

[Zn,Al(OH)6][ 0,5(CH3)s(CO0O);, * n H,O]

100% r.F.

ao = 0,307(1) nm

Co = 4,496(2) nm

V =0,367(2) nm*

F1s = 55,1 (0.007, 40)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]

5,89 84 14,9850 0 0 3 0,001
11,80 100 7,4935 0 0 6 0,000
17,76 14 4,9905 0 0 9 0,019
23,72 50 3,7486 0 0 12 -0,011
29,78 1 2,9975 0 0 15 - 0,001
33,73 5 2,6552 1 0 1 - 0,004
34,62 5 2,5889 1 0 4 -0,011
35,16 3 2,5500 1 0 5 0,005
39,32 4 2,2895 1 0 10 - 0,007
48,55 4 1,8736 0 0 24 - 0,004
60,22 9 1,5355 1 1 0 0,000
60,57 4 1,5274 1 1 3 0,004
61,60 3 1,5043 1 1 6 - 0,001
70,80 2 1,3297 2 0 1 - 0,033
71,37 1 1,3206 2 0 4 0,001

Zink Aluminium Azelainat Hydrat

[anAl(OH)e][ 0,5(CH2)7(COO)2 °n HZO] 100% r.F.

ao = 0,307(2) nm

Co =4,757(9) nm

V = 0,388(8) nm*

Fo = 30,2 (0.008, 39)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]

5,54 100 15,9275 0 0 3 - 0,024
11,16 96 7,9204 0 0 6 0,013
16,75 11 5,2870 0 0 9 - 0,001
22,41 33 3,9636 0 0 12 0,007
33,72 11 2,6560 1 0 1 0,002
34,51 10 2,5970 1 0 4 - 0,012
60,21 16 1,5358 1 1 0 0,005
61,45 6 1,5077 1 0 26 - 0,001
70,82 4 1,3294 1 0 31 0,004

Zink Aluminium Maleat Hydrat

[Zn,Al(OH)g][ 0,5(CH),(CO0)5,] 100% r.F.

ao =0,307(1) nm

Co =3,922(1) nm

V =0,320(3) nm®

F16 = 64,9 (0.007, 33)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
6,76 100 13,0591 0 0 3 0,007
13,54 24 6,5357 0 0 6 0,002
20,37 14 4,3555 0 0 9 0,011
27,26 4 3,2687 0 0 12 - 0,003
33,75 3 2,6532 1 0 1 0,001
33,98 3 2,6359 1 0 2 - 0,009
34,28 3 2,6135 0 0 15 0,016
35,63 1 2,5181 1 0 5 0,008
38,48 1 2,3377 1 0 8 - 0,001
47,06 1 1,9295 1 0 14 - 0,019
48,71 2 1,8678 0 0 21 - 0,005
60,22 4 1,5355 1 1 0 - 0,006
60,69 2 1,5247 1 1 3 0,010
62,03 1 1,4949 1 1 6 - 0,007
64,28 1 1,4479 1 1 9 0,013
70,99 1 1,3267 2 0 2 0,000
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Zink Aluminium Fumarat Hydrat

[Zn,Al(OH)6][ 0,5(CH),(CO0),] 100% r.F.
ag = 0,307(2) nm Co = 3,610(0) nm V = 0,295(0) nm*
F14 = 35,0 (0.013, 31) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
7,34 100 12,0289 0 0 3 0,003
14,68 23 6,0288 0 0 6 - 0,030
22,16 46 4,0085 0 0 9 0,014
29,68 2 3,0079 0 0 12 0,004
33,74 2 2,6545 1 0 1 - 0,017
37,31 2 2,4081 0 0 15 -0,024
39,26 1 2,2930 1 0 8 - 0,023
45,18 3 2,0051 0 0 18 0,011
60,20 2 1,5360 1 1 0 0,000
60,76 1 1,5232 1 1 3 0,021
62,10 1 1,4933 1 0 20 0,016
62,33 1 1,4886 1 1 6 - 0,013
64,96 1 1,4344 1 1 9 0,002
70,83 1 1,3293 2 0 1 0,004
Zink Aluminium Phthalat Hydrat
[Zn,Al(OH)g][ CsH4-1,2-(COO)(COOH) * n H,0] 100% r.F.
ap = 0,307(0) nm Co = 4,495(2) nm V =0,366(9) nm°
Fi, = 45,5 (0.005, 49) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A206 [Grad]
5,90 100 14,9698 0 0 3 0,006
11,80 95 7,4948 0 0 6 - 0,004
17,74 23 4,9944 0 0 9 0,001
23,73 52 3,7467 0 0 12 - 0,004
29,79 1 2,9962 0 0 15 0,006
33,74 3 2,6547 1 0 1 - 0,010
48,56 2 1,8732 0 0 24 - 0,005
60,25 2 1,5347 1 1 0 0,010
60,59 2 1,5269 1 1 3 0,003
61,62 1 1,5039 1 1 6 - 0,010
65,69 1 1,4203 1 1 12 0,003
76,27 1 1,2474 1 1 21 - 0,002
Zink Aluminium Isophthalat Hydrat
[Zn,Al(OH)6][ 0,5C¢H4-1,3-(CO0), * n H,0] 100% r.F.
ap = 0,307(3) nm Co = 4,494(4) nm V =0,367(6) nm°
F16 = 75,9 (0.006, 39) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
5,89 100 15,0053 0 0 3 - 0,009
11,80 85 7,4923 0 0 6 - 0,003
17,75 20 4,9914 0 0 9 0,009
23,73 42 3,7461 0 0 12 - 0,005
29,80 1 2,9958 0 0 15 0,004
33,71 3 2,6570 1 0 1 - 0,001
34,61 2 2,5894 1 0 4 0,007
35,94 1 2,4970 0 0 18 - 0,001
39,31 1 2,2902 1 0 10 - 0,001
42,19 2 2,1401 0 0 21 0,001
48,50 1 1,8754 1 0 17 0,006
60,19 4 1,5361 1 1 0 0,023
60,52 3 1,5287 1 1 3 - 0,001
61,57 2 1,5050 1 1 6 0,013
65,62 1 1,4216 1 1 12 0,000
70,88 1 1,3285 2 0 2 - 0,001
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Zink Aluminium Terephthalat Hydrat

[anAl(OH)e][ 0,5C5H4'1,4'(COO)2 °n Hzo]

100% r.F.

ao = 0,307(2) nm

Co =4,261(1) nm

V = 0,348(3) nm*

F14 = 41,8 (0008, 44)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
6,22 100 14,2070 0 0 3 - 0,001
12,46 30 7,1003 0 0 6 0,003
18,73 10 4,7327 0 0 9 0,008
25,05 8 3,5517 0 0 12 - 0,006
33,70 3 2,6571 1 0 1 - 0,025
35,32 2 2,5390 1 0 5 0,007
37,78 2 2,3794 1 0 8 0,010
41,11 2 2,1938 1 0 11 - 0,014
44,62 1 2,0290 0 0 21 0,003
60,21 3 1,5357 1 1 0 0,012
60,59 3 1,5271 1 1 3 0,001
61,21 3 1,5012 1 1 6 0,005
66,23 1 1,4099 1 1 12 - 0,008
73,58 1 1,2862 1 0 29 0,003

[anAl(OH)e][ 0,5C5H4'1,4'(COO)2 ° 3,7H20] 35% r.F.

ao = 0,306(4) nm

Co = 4,258(0) nm

V = 0,346(1) nm®

F14 = 51,1 (0010, 28)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]

6,23 100 14,1842 0 0 3 0,004
12,43 59 7,1140 0 0 6 - 0,030
18,76 20 4,7257 0 0 9 0,022
25,07 14 3,5490 0 0 12 - 0,004
33,82 8 2,6485 1 0 1 - 0,006
34,05 7 2,6311 1 0 2 0,023
35,42 6 2,5324 1 0 5 0,010
37,86 4 2,3743 1 0 8 0,004
44,66 1 2,0273 0 0 21 0,008
45,31 2 2,0000 1 0 14 - 0,015
60,38 4 1,5319 1 1 0 - 0,002
60,76 3 1,5231 1 1 3 - 0,005
60,97 2 1,5183 1 0 23 - 0,002
61,92 2 1,4974 1 1 6 - 0,002

Zink Aluminium Lactat Hydrat

[Zn,Al(OH)4][C,H4(COO)(OH) * n H,0] 100% r.F.

ao = 0,307(4) nm

Co = 4,370(0) nm

V =0,357(7) nm*

F1s = 63,4 (0.008, 37)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
6,08 100 14,5341 0 0 3 0,014
12,14 73 7,2856 0 0 6 - 0,004
18,26 62 4,8547 0 0 9 0,003
24,40 24 3,6449 0 0 12 - 0,022
30,66 4 2,9132 0 0 15 0,001
33,70 3 2,6577 1 0 1 0,000
35,20 2 2,5476 1 0 5 - 0,008
37,53 2 2,3943 1 0 8 -0,014
40,79 2 2,2105 1 0 11 0,025
44,70 3 2,0258 1 0 14 - 0,001
49,22 1 1,8498 1 0 17 - 0,010
50,06 2 1,8204 0 0 24 0,012
60,15 4 1,5371 1 1 0 0,009
60,51 5 1,5288 1 1 3 - 0,002
61,60 2 1,5042 1 1 6 - 0,006
63,42 1 1,4656 1 1 9 0,000
65,64 1 1,4212 1 0 26 0,005
70,86 1 1,3288 2 0 2 0,002
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Zink Aluminium Tartrat Hydrat

ag = 0,307(4) nm Co = 3,652(8) nm V = 0,298(8) nm*
F1s = 81,7 (0.006, 32) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
7,25 100 12,1880 0 0 3 - 0,007
14,54 47 6,0887 0 0 6 - 0,002
21,87 40 4,0603 0 0 9 - 0,009
29,32 7 3,0438 0 0 12 0,002
33,72 3 2,6558 1 0 1 - 0,015
34,01 5 2,6336 1 0 2 0,004
35,87 4 2,5012 1 0 5 - 0,005
39,15 2 2,2993 1 0 8 0,003
43,53 2 2,0772 1 0 11 - 0,006
44,63 1 2,0285 0 0 18 0,019
52,56 1 1,7397 0 0 21 - 0,008
60,17 3 1,5365 1 1 0 0,010
60,69 3 1,5247 1 1 3 - 0,001
62,26 1 1,4901 1 1 6 - 0,003
64,82 1 1,4371 1 1 9 0,004
70,94 1 1,3274 2 0 2 - 0,002
[Zn,AlI(OH)6][ 0,5C,H,(CO0O),(0OH), ¢ 2,2H,0] 35% r.F.
ao = 0,306(6) nm Co = 3,641(6) nm V = 0,296(5) nm*
F13 = 67,9 (0.008, 25) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
7,28 100 12,1345 0 0 3 0,002
14,57 49 6,0733 0 0 6 - 0,010
21,96 32 4,0447 0 0 9 0,008
29,41 3 3,0349 0 0 12 - 0,002
33,80 5 2,6496 1 0 1 - 0,017
34,10 4 2,6268 1 0 2 0,009
35,99 3 2,4936 1 0 5 0,016
39,26 3 2,2927 1 0 8 0,016
43,66 1 2,0716 1 0 11 - 0,007
44,76 1 2,0232 0 0 18 - 0,001
60,33 4 1,5330 1 1 0 0,002
60,85 3 1,5211 1 1 3 - 0,005
62,42 1 1,4864 1 1 6 - 0,004
[Zn,AlI(OH)6][ 0,5C,H,(CO0),(0OH),] 150°C
ao = 0,306(0) nm Co = 2,823(6) nm V = 0,229(9) nm*
Fo = 23,4 (0.016, 24) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
9,39 100 9,4107 0 0 3 0,038
18,76 64 4,7269 0 0 6 - 0,010
28,31 4 3,1504 0 0 9 - 0,007
33,90 28 2,6423 1 0 1 - 0,045
34,40 21 2,6046 1 0 2 0,009
37,42 12 2,4010 1 0 5 0,000
60,47 34 1,5298 1 1 0 0,018
61,33 26 1,5103 1 1 3 0,009
71,16 12 1,3239 2 0 1 - 0,007
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Zink Aluminium Citrat Hydrat

[Zn,Al(OH)6][ 0,5C 3H4(COO),(COOH)(OH)]

100% r.F.

ao = 0,307(4) nm

Co = 3,656(5) nm

V = 0,299(3) nm*

F1s = 53,2 (0.008, 43)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
7,25 100 12,1813 0 0 3 0,004
14,53 55 6,0928 0 0 6 0,003
21,87 58 4,0604 0 0 9 0,013
29,28 6 3,0473 0 0 12 - 0,002
33,72 1 2,6554 1 0 1 - 0,002
34,03 1 2,6325 1 0 2 0,027
35,86 2 2,5019 1 0 5 - 0,003
39,11 1 2,3013 1 0 8 -0,014
43,51 2 2,0784 1 0 11 - 0,010
44,56 2 2,0315 0 0 18 - 0,003
48,79 2 1,8650 1 0 14 - 0,016
52,53 2 1,7406 0 0 21 0,019
52,75 1 1,7338 1 0 16 0,009
60,15 1 1,5371 1 1 0 - 0,001
60,74 1 1,5235 0 0 24 0,000
62,23 1 1,4905 1 1 6 - 0,005
64,80 1 1,4375 1 1 9 0,008
78,39 1 1,2187 0 0 30 - 0,004

[Zn,AlI(OH)6][ 0,5C3H4(COQ),(COOH)(OH) « 2,5H,0] 35% r.F.

ao = 0,306(3) nm

Co = 3,628(1) nm

V =0,294(8) nm®

F16 = 60,6 (0.010, 26)

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

20 Exp [Grad] Int. I/l100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
7,32 100 12,0749 0 0 3 0,011
14,65 68 6,0407 0 0 6 0,015
22,04 71 4,0295 0 0 9 0,009
29,51 3 3,0244 0 0 12 - 0,010
33,85 5 2,6457 1 0 1 0,001
34,16 5 2,6228 1 0 2 0,028
36,01 3 2,4920 1 0 5 - 0,007
39,31 4 2,2903 1 0 8 - 0,008
43,77 1 2,0666 1 0 11 0,012
44,95 2 2,0151 0 0 18 0,012
49,12 2 1,8534 1 0 14 0,011
52,94 1 1,7281 0 0 21 - 0,015
60,39 3 1,5316 1 1 0 0,003
60,91 3 1,5196 1 1 3 - 0,006
62,50 1 1,4847 1 1 6 0,000
65,08 1 1,4320 1 1 9 -0,014
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7.1.4 ZnAl-Sulfonate

Zink Aluminium Methansulfonat Hydrat

[Zn,AlI(OH)6][CH3SO3 » n H,0] 100% r.F.

ao = 0,307(9) nm Co = 3,912(2) nm V =0,321(3) nm®

Fig = 77,4 (0.009, 27) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

20 Exp [Grad] Int. I/l100 d Exp [Grad] h k I A206 [Grad]

6,78 100 13,0422 0 0 3 0,005
13,56 24 6,5288 0 0 6 - 0,006
20,42 27 4,3501 0 0 9 0,003
27,33 4 3,2631 0 0 12 - 0,001
34,36 1 2,6078 0 0 15 0,006
35,53 1 2,5267 1 0 5 - 0,002
38,40 1 2,3441 1 0 8 - 0,010
41,51 1 2,1753 0 0 18 0,000
42,31 1 2,1343 1 0 11 - 0,010
47,04 1 1,9303 1 0 14 - 0,023
48,84 1 1,8647 0 0 21 - 0,004
50,59 1 1,8029 1 0 16 - 0,017
52,49 1 1,7433 1 0 17 0,016
56,42 1 1,6295 1 0 19 0,016
60,04 1 1,5409 1 1 0 0,012
60,49 1 1,5306 1 1 3 - 0,007
62,76 1 1,4793 1 0 22 0,012
64,11 1 1,4136 1 1 9 0,005

Zink Aluminium Ethansulfonat Hydrat

[anAl(OH)e][C2H5803 °n HZO] 100% r.F.

ao = 0,307(9) nm Co = 4,157(6) nm V = 0,341(4) nm®

F1s = 43,5 (0.008, 45) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]

6,64 100 13,8893 0 0 3 - 0,009
12,77 17 6,9333 0 0 6 0,004
19,20 22 4,6228 0 0 9 0,003
25,68 11 3,4686 0 0 12 - 0,007
33,66 1 2,6627 1 0 1 0,013
33,86 1 2,6454 1 0 2 - 0,003
35,31 1 2,5399 1 0 5 - 0,005
37,88 1 2,3754 1 0 8 - 0,012
41,39 1 2,1796 1 0 11 - 0,010
45,78 1 1,9806 0 0 21 -0,017
60,04 1 1,5409 1 1 0 0,008
60,45 1 1,5314 1 1 3 0,008
61,65 1 1,5033 1 1 6 - 0,007
63,65 1 1,4608 1 1 9 - 0,001
75,37 1 1,2600 0 0 33 - 0,010
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Zink Aluminium Propansulfonat Hydrat

[anAl(OH)e][C3H7803 °n HQO]

100% . F.

ao = 0,307(2) nm

Co = 4,543(6) nm

V =0,371(2) nm*

Fo=17,1(0.011, 48)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
5,86 100 15,0722 0 0 3 0,028
11,70 51 7,5605 0 0 6 0,019
17,56 26 5,0466 0 0 9 0,007
23,47 45 3,7869 0 0 12 - 0,003
29,45 1 3,0303 0 0 15 -0,011
39,20 1 2,2981 1 0 10 0,000
41,70 1 2,1642 0 0 21 - 0,010
48,01 1 1,8934 0 0 24 - 0,004
75,21 1 1,2624 0 0 36 - 0,015

[anAl(OH)G][C3H7803 d 3H20] 35%r. F.

ao =0,307(1) nm

Co = 4,526(6) nm

V =0,369(6) nm°

F1, = 21,2 (0.014, 40)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
5,87 100 15,0472 0 0 3 0,016
11,70 36 7,5581 0 0 6 -0,021
17,62 13 5,0280 0 0 9 0,006
23,55 23 3,7745 0 0 12 - 0,015
33,77 9 2,6523 1 0 1 0,031
34,62 20 2,5885 1 0 4 0,003
36,49 8 2,4605 1 0 7 - 0,017
39,26 8 2,2927 1 0 10 0,002
60,25 16 1,5347 1 1 0 0,027
61,41 9 1,5086 0 0 30 0,011
70,96 2 1,3271 2 0 2 0,011
71,36 3 1,3207 2 0 4 - 0,010

Zink Aluminium Butansulfonat Hydrat

[anAl(OH)G][C4H9803 °n Hzo]

100% r.F.

ap = 0,307(2) nm

Co = 4,810(8) nm

V =0,393(3) nm®

Fg = 56,2 (0.005, 28)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
5,50 100 16,0558 0 0 3 - 0,002
11,02 20 8,0266 0 0 6 - 0,002
16,56 15 5,3528 0 0 9 - 0,009
22,15 22 4,0142 0 0 12 - 0,010
27,78 2 3,2116 0 0 15 - 0,015
33,71 1 2,6569 1 0 1 - 0,002
45,20 1 2,0062 0 0 24 0,000
60,19 1 1,5362 1 1 0 0,001
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[anAl(OH)e][C4H9803 d 3,1HZO] 35% r.F.
ao = 0,306(6) nm Co = 4,776(7) nm V = 0,388(9) nm*
Fi; = 18,6 (0.014, 42) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
5,56 100 15,8731 0 0 3 0,017
11,14 39 7,9358 0 0 6 0,036
16,70 25 5,3035 0 0 9 0,013
22,32 55 3,9791 0 0 12 0,009
27,98 5 3,1868 0 0 15 - 0,020
33,91 11 2,6413 1 0 2 - 0,027
34,57 10 2,5928 1 0 4 - 0,008
45,54 3 1,9904 0 0 24 - 0,001
60,33 10 1,5329 1 1 0 0,011
61,54 4 1,5056 1 1 6 -0,005
71,06 1 1,3256 2 0 2 0,009
Zink Aluminium Pentansulfonat Hydrat
[Zn,Al(OH)6][CsH11SO3 ¢ n H,0] 100% r.F.
ag = 0,307(3) nm Co = 5,214(7) nm V = 0,426(4) nm*
Fo = 24,0 (0.012, 30) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
5,07 100 17,4456 0 0 3 -0,014
10,16 19 8,7039 0 0 6 - 0,006
15,29 13 5,7965 0 0 9 0,007
20,43 24 4,3440 0 0 12 0,008
25,62 9 3,4747 0 0 15 0,014
33,84 1 2,6491 1 0 2 0,008
41,65 1 2,1686 1 0 14 - 0,029
47,03 1 1,9305 0 0 27 0,025
60,18 2 1,5377 1 1 0 0,001
[Zn,Al(OH)6][CsH11:SO3 » 3H,0] 35% r.F.
ao = 0,307(9) nm Co = 5,185(6) nm V =0,425(7) nm?®
Fi, =19,7 (0.014, 45) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. I/l100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
5,13 100 17,2230 0 0 3 0,019
10,25 14 8,6428 0 0 6 0,019
15,37 10 5,7619 0 0 9 0,004
20,55 19 4,3214 0 0 12 0,017
25,74 5 3,5571 0 0 15 - 0,007
33,74 1 2,6526 1 0 2 - 0,017
34,28 1 2,6119 1 0 4 - 0,023
36,36 1 2,4694 0 0 21 0,011
41,76 1 2,1607 0 0 24 - 0,009
47,29 1 1,9206 0 0 27 0,000
60,34 1 1,5335 1 1 3 0,030
71,00 1 1,3263 2 0 4 - 0,007
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[Zn;AI(OH)6][C5H11S03]

150°C

ao = 0,307(0) nm

Co = 4,270(5) nm

V = 0,348(7) nm*

F1s = 58,8 (0.008, 36)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]

6,21 100 14,2207 0 0 3 0,006
12,43 31 7,1134 0 0 6 0,007
18,69 18 4,7432 0 0 9 0,007
25,00 9 3,5591 0 0 12 - 0,003
31,39 1 2,8471 0 0 15 - 0,001
33,76 4 2,6524 1 0 1 0,020
34,72 2 2,5812 1 0 4 - 0,014
36,84 2 2,4376 1 0 7 - 0,001
39,88 3 2,2584 1 0 10 -0,021
43,78 1 2,0662 1 0 13 0,014
48,27 1 1,8838 1 0 16 - 0,002
60,23 2 1,5352 1 1 0 - 0,001
60,61 2 1,5265 1 1 3 - 0,007
61,78 1 1,5004 1 1 6 0,012
63,65 1 1,4607 1 1 9 - 0,003
70,97 1 1,3269 2 0 2 0,002

Zink Aluminium Hexansulfonat Hydrat

[anAl(OH)a][CGngsO::, °n HQO] 100% r.F.

ao, = 0,307(1) nm

Co = 5,511(8) nm

V = 0,450(2) nm®

F1o = 39,3 (0.008, 32)

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

20 Exp [Grad] Int. I/l100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
4,79 100 18,4187 0 0 3 - 0,008
9,62 21 9,1973 0 0 6 - 0,003
14,44 9 6,1337 0 0 9 - 0,010
19,30 11 4,5951 0 0 12 - 0,008
24,19 7 3,6765 0 0 15 - 0,012
29,13 1 3,0630 0 0 18 - 0,008
33,70 1 2,6593 1 0 1 - 0,006
39,19 1 2,2984 0 0 24 0,003
44,35 1 2,0406 0 0 27 0,018
60,22 1 1,5355 1 1 0 0,008
[Zn,AlI(OH)6][CsH13S05 * 3H,0] 35%r.F.

ao = 0,306(9) nm

Co =5,479(7) nm

V = 0,447(0) nm*

F1s = 20,1 (0.014, 47)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
4,86 100 18,1768 0 0 3 0,024
9,73 23 9,0793 0 0 6 0,057
14,54 14 6,0854 0 0 9 0,008
19,44 26 4,5634 0 0 12 0,013
24,31 20 3,6583 0 0 15 - 0,034
29,31 1 3,0445 0 0 18 - 0,002
33,86 4 2,6450 1 0 2 0,006
34,33 5 2,6099 0 0 21 - 0,007
39,43 1 2,2835 0 0 24 - 0,004
60,25 2 1,5347 1 1 0 - 0,006
60,50 4 1,5290 1 1 3 0,007
60,81 2 1,5220 0 0 36 0,008
71,23 1 1,3228 1 1 21 - 0,003
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[Zn;AI(OH)6][CeH13S03]

140°C

ao = 0,307(2) nm

Co = 4,569(9) nm

V =0,373(5) nm*

F1o = 20,3 (0.016, 30)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]

5,85 100 15,1002 0 0 3 0,051
11,65 50 7,5897 0 0 6 0,041
17,45 32 5,0782 0 0 9 - 0,002
23,34 30 3,8084 0 0 12 - 0,001
29,28 7 3,0478 0 0 15 -0,011
33,89 9 2,6428 1 0 2 - 0,004
35,11 3 2,5541 1 0 5 0,004
60,22 4 1,5353 1 1 0 0,028
60,53 7 1,5284 1 1 3 - 0,007
61,56 3 1,5053 1 1 6 0,016

Zink Aluminium Heptansulfonat Hydrat

[Zn,Al(OH)6][C7H15SO3 ¢ n H,0] 100% r.F.

ao = 0,307(0) nm

Co = 5,856(0) nm

V =0,478(2) nm®

Fo = 17,9 (0.010, 50)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
4,51 100 19,5920 0 0 3 - 0,013
9,03 17 9,7764 0 0 6 - 0,015
13,59 11 6,5151 0 0 9 - 0,006
18,16 11 4,8815 0 0 12 - 0,005
22,77 14 3,9016 0 0 15 0,015
27,39 1 3,2534 0 0 18 0,000
33,68 4 2,6607 1 0 1 - 0,023
60,23 4 1,5352 1 1 0 0,012
70,88 1 1,3284 2 0 2 - 0,002

[anAl(OH)G][C7H15803 i 3,3H20]

35%r.F.

ao = 0,306(9) nm

Co =5,833(1) nm

V = 0,476(0) nm®

Fis = 18,2 (0.014, 52)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
4,53 100 19,4439 0 0 3 -0,011
9,13 38 9,7219 0 0 6 0,043
13,66 15 6,4813 0 0 9 0,009
18,26 19 4,8610 0 0 12 0,026
22,85 21 3,8888 0 0 15 - 0,002
27,51 8 3,2406 0 0 18 0,008
33,82 25 2,6476 1 0 2 - 0,009
34,25 24 2,6155 1 0 4 - 0,005
34,57 21 2,5921 1 0 5 - 0,006
35,95 12 2,4977 1 0 8 0,023
36,95 9 2,4305 0 0 24 0,001
60,22 25 1,5354 1 1 0 - 0,020
71,37 2 1,3205 2 0 5 0,015
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[Zn;AI(OH)6][C7H15S03]

130°C

ao = 0,307(4) nm

Co = 4,932(8) nm

V = 0,403(8) nm*

F1s = 35,0 (0.012, 31)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
5,38 100 16,4096 0 0 3 0,011
10,78 68 8,1964 0 0 6 0,033
16,17 54 5,4762 0 0 9 0,014
21,61 41 4,1083 0 0 12 0,012
27,07 12 3,2915 0 0 15 - 0,025
33,85 14 2,6459 1 0 2 0,017
34,43 7 2,6026 1 0 4 0,001
36,03 6 2,4907 1 0 7 0,000
38,29 5 2,3488 0 0 21 0,002
39,31 6 2,2899 1 0 11 - 0,007
41,38 4 2,1803 1 0 13 - 0,015
60,42 12 1,5308 1 1 3 - 0,009
61,30 5 1,5109 1 1 6 0,009

Zink Aluminium Oktansulfonat Hydrat

[anAl(OH)G][CgH]jSOg °n HQO]

100% r.F.

ao, = 0,307(1) nm

Co = 6,016(6) nm

V = 0,491(4) nm®

Fo = 34,0 (0.007, 36)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
441 100 20,0285 0 0 3 0,010
8,79 17 10,0413 0 0 6 - 0,012
13,23 9 6,6930 0 0 9 - 0,004
17,67 10 5,0196 0 0 12 - 0,005
22,14 9 4,0148 0 0 15 - 0,002
26,66 2 3,3436 0 0 18 0,015
34,20 1 2,6216 1 0 4 - 0,004
35,29 1 2,5409 1 0 7 - 0,001
60,24 1 1,5350 1 0 32 0,013
[Zn,AlI(OH)6][CgH17SO3 * 3,2H,0] 35%r.F.

ao = 0,307(1) nm

Co =5,905(7) nm

V = 0,482(5) nm*

F, = 31,8 (0.010, 52)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
4,51 100 19,5722 0 0 3 0,026
9,00 34 9,8132 0 0 6 0,027
13,49 12 6,5578 0 0 9 0,008
18,02 18 4,9196 0 0 12 0,007
22,57 27 3,9368 0 0 15 0,002
27,13 5 3,2840 0 0 18 - 0,025
33,81 2 2,6490 1 0 2 0,006
34,51 4 2,5967 1 0 5 -0,021
35,36 6 2,5364 1 0 7 0,010
37,03 4 2,4254 1 0 10 0,002
39,23 2 2,2946 1 0 13 0,018
41,24 1 2,1875 0 0 27 - 0,004
41,82 1 2,1580 1 0 16 0,002
44,80 1 2,0214 1 0 19 - 0,006
48,12 2 1,8896 1 0 22 0,001
60,40 5 1,5312 1 1 3 0,001
71,29 1 1,3219 2 0 5 - 0,006
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[Zn;AI(OH)6][CgH17S03]

150°C

ao = 0,307(4) nm

Co =5,261(1) nm

V = 0,430(7) nm*

F1, = 83,6 (0.004, 33)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]

5,03 100 17,5608 0 0 3 - 0,007
10,09 35 8,7637 0 0 6 0,005
15,14 21 5,8463 0 0 9 - 0,002
20,25 17 4,3827 0 0 12 0,007
25,36 9 3,5085 0 0 15 - 0,008
30,57 1 2,9220 0 0 18 0,008
33,81 3 2,6490 1 0 2 0,000
34,34 1 2,6094 1 0 4 0,003
35,81 1 2,5054 0 0 21 - 0,002
60,15 2 1,5371 1 1 0 0,004
60,40 3 1,5314 1 1 3 0,000
61,15 1 1,5143 1 1 6 - 0,006

Zink Aluminium Nonansulfonat Hydrat

[anAl(OH)e][CnggsOQ, °n HZO] 100% r.F.

ao = 0,307(9) nm

Co = 6,467(5) nm

V = 0,531(0) nm*

Fg = 73,1 (0.003, 39)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
4,09 100 21,5590 0 0 3 0,003
8,19 25 10,7886 0 0 6 0,000
12,31 10 7,1896 0 0 9 0,005
16,42 15 5,3962 0 0 12 - 0,006
20,58 23 4,3148 0 0 15 0,003
24,75 8 3,5969 0 0 18 - 0,005
33,69 1 2,6598 1 0 1 0,000
60,21 3 1,5357 1 1 0 0,000

[anAl(OH)a][CnggSO::, . 3,5H20]

35%r.F.

ao = 0,306(9) nm

Co =6,477(1) nm

V =0,528(3) nm°

Fu = 13,8 (0.014, 57)

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

20 Exp [Grad] Int. I/l100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
4,09 100 21,5965 0 0 3 - 0,001
8,20 27 10,7696 0 0 6 0,020
12,30 15 7,1912 0 0 9 0,010
16,42 11 5,3954 0 0 12 0,007
20,57 18 4,3142 0 0 15 0,019
24,69 6 3,6030 0 0 18 - 0,032
33,83 3 2,6477 1 0 2 0,017
34,43 3 2,6027 1 0 5 0,013
35,11 2 2,5547 1 0 7 0,014
60,41 2 1,5307 1 1 3 - 0,012
71,26 1 1,3220 2 0 5 - 0,009
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[Zn ZAl(OH)B][CgH 19803] 130°C
ag = 0,307(4) nm Co = 5,593(8) nm V =0,457(7) nm*
Fi0 =24,1(0.012, 34) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
4,74 100 18,6232 0 0 3 0,006
9,50 41 9,2990 0 0 6 0,024
14,25 27 6,2115 0 0 9 0,009
19,03 24 4,6600 0 0 12 0,006
23,85 16 3,7281 0 0 15 0,007
28,68 4 3,1099 0 0 18 -0,021
33,81 7 2,6486 1 0 2 0,017
34,62 4 2,5892 1 0 5 0,006
39,76 5 2,2651 1 0 13 - 0,025
60,38 7 1,5317 1 1 3 - 0,001
Zink Aluminium Dekansulfonat Hydrat
[anAl(OH)a][ClonlsO:; °n HQO] 100% r.F.
ao = 0,306(7) nm Co = 6,565(7) nm V =0,535(1) nm?®
Fi4 =54,1 (0.007, 38) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. I/l100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
4,03 100 21,9010 0 0 3 0,001
8,07 29 10,9559 0 0 6 - 0,003
12,12 13 7,3001 0 0 9 0,002
16,18 11 5,4763 0 0 12 0,000
20,27 19 4,3794 0 0 15 0,007
24,38 13 3,6503 0 0 18 0,003
28,51 1 3,1310 0 0 21 - 0,016
34,42 1 2,6034 1 0 5 0,008
36,94 1 2,4316 0 0 27 0,003
41,20 1 2,1895 1 0 17 -0,011
45,56 1 1,9910 0 0 33 0,008
46,68 1 1,9442 1 0 23 0,018
49,96 1 1,8256 0 0 36 - 0,007
60,28 1 1,5353 1 1 0 - 0,007
[anAl(OH)e][ClnglsOQ, d 3,5HZO] 35% r.F.
ao = 0,306(1) nm Co = 6,523(2) nm V =0,529(2) nm*
F1s = 35,2 (0.009, 57) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
4,10 100 21,5422 0 0 3 0,038
8,15 27 10,8430 0 0 6 0,022
12,21 8 7,2432 0 0 9 0,008
16,30 10 5,4351 0 0 12 0,003
20,41 18 4,3487 0 0 15 0,001
24,54 8 3,6250 0 0 18 - 0,006
28,71 1 3,1070 0 0 21 - 0,006
33,90 3 2,6420 1 0 2 - 0,002
34,51 5 2,5965 1 0 5 0,013
35,59 2 2,5206 1 0 8 0,001
37,18 2 2,4162 0 0 27 - 0,002
39,08 1 2,3033 1 0 14 0,011
41,37 1 2,1807 1 0 17 0,003
43,97 1 2,0574 1 0 20 - 0,009
46,87 1 1,9368 1 0 23 - 0,008
50,03 1 1,8215 1 0 26 0,016
60,43 3 1,5303 1 1 0 -0,011
71,49 1 1,3185 2 0 5 - 0,001

A35



Anhang Gitterparameter

Zink Aluminium Undekansulfonat Hydrat

[Zn,AlI(OH)6][C11H23S03 ¢ n H,O] 100% r.F.
ag = 0,307(5) nm Co = 7,072(4) nm V =0,579(2) nm*
Fo = 37,9 (0.006, 42) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
3,75 100 23,5546 0 0 3 0,006
7,50 27 11,7901 0 0 6 0,005
11,25 10 7,8682 0 0 9 - 0,005
15,02 6 5,8966 0 0 12 0,005
18,80 13 4,7199 0 0 15 - 0,004
22,61 10 3,9324 0 0 18 0,001
26,44 3 3,3709 0 0 21 - 0,001
42,15 1 2,1438 0 0 33 0,024
60,27 3 1,5344 1 1 3 0,000
[anAl(OH)B][CllHZQ,SOg d 3,2H20] 35% r.F.
ao = 0,307(3) nm Co = 7,058(6) nm V =0,577(2) nm®
Fi, =23,4(0.011, 42) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
3,76 100 23,4728 0 0 3 0,009
7,50 33 11,7804 0 0 6 - 0,010
11,26 13 7,8492 0 0 9 - 0,009
15,06 6 5,8770 0 0 12 0,013
18,82 8 4,7102 0 0 15 -0,018
22,65 13 3,9230 0 0 18 - 0,009
26,51 3 3,3596 0 0 21 0,013
33,76 8 2,6526 1 0 2 0,013
34,28 6 2,6140 0 0 27 0,005
34,82 6 2,5745 1 0 7 - 0,020
60,32 4 1,5331 1 1 3 0,003
Zink Aluminium Dodekansulfonat Hydrat
[anAl(OH)B][C12H25803 °n Hzo] 100% r.F.
a, = 0,306(6) nm Co =7,177(1) nm V =0,584(3) nm®
Fi4 = 18,1 (0.013, 60) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
3,68 100 24,0192 0 0 3 - 0,015
7,37 27 11,9860 0 0 6 - 0,015
11,08 7 7,9820 0 0 9 - 0,010
14,79 5 5,9838 0 0 12 - 0,007
18,51 12 4,7894 0 0 15 -0,018
22,27 13 3,9889 0 0 18 - 0,009
26,05 5 3,4177 0 0 21 0,000
29,84 1 2,9919 0 0 24 - 0,015
33,72 1 2,6557 1 0 1 - 0,028
41,51 1 2,1734 1 0 19 - 0,022
45,48 1 1,9929 0 0 36 0,018
49,50 1 1,8397 0 0 39 0,016
60,46 1 1,5300 1 1 3 - 0,002
70,95 1 1,3274 2 0 1 0,005

A36



Anhang

Gitterparameter

[Zn,Al(OH)6][C12H25SO3 « 3H,0]

35% r.F.

ao = 0,306(8) nm

Co = 7,182(9) nm

V = 0,585(3) nm*

Fi4 = 24,5 (0.009, 61)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]

3,67 100 24,0847 0 0 3 - 0,022
7,38 98 11,9717 0 0 6 0,000
11,07 46 7,9868 0 0 9 - 0,008
14,77 26 5,9943 0 0 12 -0,021
18,50 47 4,7910 0 0 15 - 0,009
22,26 53 3,9909 0 0 18 - 0,002
26,03 19 3,4206 0 0 21 - 0,001
29,83 1 2,9930 0 0 24 - 0,001
33,82 1 2,6483 1 0 2 0,014
34,28 1 2,6139 1 0 5 - 0,022
41,51 2 2,1736 1 0 19 - 0,001
45,44 2 1,9953 0 0 36 0,019
60,43 1 1,5307 1 1 3 -0,004
70,94 1 1,3272 2 0 2 0,007

Zink Aluminium Tetradekansulfonat Hydrat

[anAl(OH)a][C14H29803 °n HQO] 100% r.F.

ao = 0,306(7) nm

Co = 7,781(8) nm

V =0,634(2) nm®

F13 = 47,1 (0006, 46)

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

20 Exp [Grad] Int. I/l100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
3,40 100 25,9618 0 0 3 - 0,003
6,80 25 12,9809 0 0 6 - 0,006
10,23 5 8,6374 0 0 9 0,011
13,64 2 6,4864 0 0 12 - 0,003
17,08 3 5,1860 0 0 15 0,006
20,53 5 4,3226 0 0 18 0,003
24,00 3 3,7050 0 0 21 0,004
27,48 1 3,2434 0 0 24 - 0,008
33,78 1 2,6511 1 0 2 - 0,008
34,03 1 2,6323 1 0 4 - 0,001
34,70 1 2,5830 1 0 7 0,013
35,67 1 2,5149 1 0 10 - 0,009
60,41 1 1,5311 1 1 3 0,002
[anAl(OH)B][C14H29803 d 3H20] 35% r.F.

ao = 0,306(8) nm

Co = 7,761(2) nm

V =0,663(0) nm°

F1s = 31,0 (0.010, 47)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
3,44 100 25,6981 0 0 3 0,023
6,84 94 12,9110 0 0 6 0,013
10,26 26 8,6167 0 0 9 0,008
13,68 8 6,4697 0 0 12 - 0,004
17,13 11 5,1712 0 0 15 0,010
20,58 19 4,3117 0 0 18 0,000
24,06 10 3,6958 0 0 21 0,000
27,55 2 3,2348 0 0 24 - 0,008
34,04 1 2,6319 1 0 4 0,017
34,64 1 2,5874 0 0 30 - 0,004
34,96 1 2,5646 1 0 8 - 0,019
41,87 1 2,1557 0 0 36 0,004
45,55 1 1,9900 0 0 39 0,002
60,40 1 1,5313 1 1 3 0,021
60,71 1 1,5238 1 1 6 - 0,020

A37



Anhang Gitterparameter

Zink Aluminium Hexadekansulfonat Hydrat

[Zn,Al(OH)][C16H33S03 * n H,O] 100% r.F.
ao = 0,306(6) Nnm Co = 8,415(5) nm V = 0,685(3) nm*
Fy; = 27,1 (0.008, 50) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
3,16 100 27,9602 0 0 3 0,010
6,30 21 14,0187 0 0 6 0,003
9,45 5 9,3523 0 0 9 - 0,002
12,59 2 7,0242 0 0 12 - 0,020
15,77 2 5,6135 0 0 15 - 0,009
18,97 3 4,6735 0 0 18 0,007
22,17 3 4,0055 0 0 21 0,011
25,38 2 3,5060 0 0 24 0,003
34,01 4 2,6339 1 0 4 0,011
35,75 2 2,5096 1 9 11 - 0,012
60,42 3 1,5309 1 1 3 0,000
[ZNn,AI(OH)6][C16H33S03 * 3H,0] 35% r.F.
ag = 0,306(6) nm Co = 8,377(2) nm V =0,682(1) nm®
Fi14 = 25,3 (0.011, 50) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. I/l100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
3,18 38 27,8000 0 0 3 0,014
6,31 100 14,0007 0 0 6 - 0,018
9,49 29 9,3118 0 0 9 - 0,004
12,67 6 6,9807 0 0 12 0,001
15,83 5 5,5929 0 0 15 - 0,023
19,08 8 4,6488 0 0 18 0,022
22,27 6 3,9885 0 0 21 0,003
25,49 5 3,4912 0 0 24 - 0,005
34,00 3 2,6345 1 0 4 - 0,002
34,82 3 2,5744 1 0 8 - 0,006
35,80 3 2,5061 1 0 11 0,019
36,54 3 2,4568 1 0 13 - 0,025
37,02 2 2,4263 1 0 14 0,014
60,42 6 1,5308 1 1 3 0,000
[anAl(OH)e][CleHggsOQ, d nHzo] 110°C
ao = 0,307(4) nm Co = 10,161(7) nm V =0,831(8) nm*
Fi1 RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
2,62 12 33,6815 0 0 3 0,015
5,21 100 16,9336 0 0 6 0,000
7,82 39 11,2911 0 0 9 0,000
10,43 13 8,4781 0 0 12 - 0,012
13,08 9 6,7651 0 0 15 0,018
15,70 6 5,6380 0 0 18 0,020
18,32 7 4,8385 0 0 21 0,001
20,94 6 4,2387 0 0 24 - 0,023
33,81 9 2,6491 1 0 4 - 0,013
60,43 8 1,5307 1 1 6 0,012

A38



Anhang Gitterparameter

Zink Aluminium Oktadekansulfonat Hydrat

[Zn,Al(OH)][C18H37S0O3 * n H,O] 100% r.F.
ao = 0,306(6) Nnm Co = 9,098(8) nm V = 0,741(0) nm*
Fy; =18,3(0.011, 53) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
2,91 100 30,3796 0 0 3 - 0,005
5,81 32 15,2096 0 0 6 - 0,017
8,74 7 10,1098 0 0 9 0,000
11,65 2 7,5922 0 0 12 - 0,015
14,58 1 6,0722 0 0 15 - 0,015
17,54 1 5,0511 0 0 18 0,013
20,48 4 4,3332 0 0 21 - 0,002
23,46 2 3,7887 0 0 24 0,016
34,44 2 2,6020 1 0 7 0,001
36,17 4 2,4812 1 0 13 0,027
60,38 3 1,5317 1 1 3 - 0,014
[Zn,Al(OH)¢][C1gH37S03 « 2,9H,0] 35% r.F.
ap = 0,306(6) nm Co = 9,009(3) nm V =0,733(5) nm®
Fis =27,1(0.007, 78) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. I/l100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
2,93 100 30,1545 0 0 3 - 0,012
5,89 15 14,9908 0 0 6 0,010
8,83 4 10,0103 0 0 9 0,000
11,78 1 7,5062 0 0 12 0,002
14,73 1 6,0109 0 0 15 - 0,012
17,70 1 5,0067 0 0 18 - 0,005
20,69 2 4,2899 0 0 21 0,001
23,67 1 3,7550 0 0 24 - 0,007
26,70 1 3,3362 0 0 27 0,005
33,78 1 2,6513 1 0 2 - 0,009
34,48 1 2,5988 1 0 7 0,023
36,20 1 2,4795 1 0 13 - 0,001
38,96 1 2,3096 0 0 39 0,008
60,41 1 1,5311 1 1 3 - 0,005
71,16 1 1,3238 1 0 59 - 0,005
Zink Aluminium Naphthalin-1-Sulfonat Hydrat
[Zn,Al(OH)6][C10H7SO3 * n H,0] 100% r.F.
a, = 0,308(0) nm Co = 3,340(6) nm V =0,274(4) nm®
Fi =17,8 (0.015, 38) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. I/l100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
7,93 100 11,1383 0 0 3 - 0,002
15,91 71 5,5654 0 0 6 0,006
23,95 43 3,7123 0 0 9 - 0,004
33,64 5 2,6617 1 0 1 - 0,037
49,05 2 1,8556 0 0 18 0,007
60,07 9 1,5389 1 1 0 0,048
60,68 6 1,5249 1 1 3 0,027
62,53 3 1,4843 1 1 6 0,001
65,59 1 1,4222 1 1 9 0,015
77,01 2 1,2372 0 0 27 0,002

A39



Anhang

Gitterparameter

Zink Aluminium Naphthalin-2-Sulfonat Hydrat

[anAl(OH)G][C10H7803 °n HQO]

100% r.F.

ao = 0,306(8) nm

Co =5,367(8) nm

V =0,437(7) nm®

F12 = 53,1 (0007, 31)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
4,93 100 17,9206 0 0 3 - 0,008
9,89 28 8,9351 0 0 6 0,012
14,84 8 5,9654 0 0 9 - 0,003
19,84 15 4,4719 0 0 12 0,006
24,86 9 3,5792 0 0 15 - 0,004
33,74 1 2,6544 1 0 1 - 0,005
33,87 1 2,6443 1 0 2 0,001
34,76 1 2,5784 1 0 5 0,014
36,35 1 2,4695 1 0 8 0,016
40,29 1 2,2368 0 0 24 - 0,003
45,59 1 1,9880 0 0 27 0,001
60,26 1 1,5345 1 1 0 - 0,013
[Zn,AlI(OH)6][C10H7SO3 * 2,9H,0] 35%r.F.

ao = 0,306(8) nm

Co = 5,356(4) nm

V = 0,436(6) nm°

F = 35,8 (0.010, 32)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]

4,94 100 17,8662 0 0 3 -0,003
9,91 26 8,9144 0 0 6 0,014
14,87 6 5,9511 0 0 9 0,001
19,89 11 4,4608 0 0 12 0,013
24,90 7 3,5734 0 0 15 -0,017
33,88 1 2,6436 1 0 2 0,006
34,74 1 2,5799 1 0 5 -0,014
35,16 1 2,5504 0 0 21 0,004
40,39 1 2,2312 0 0 24 0,012
45,69 1 1,9842 0 0 27 -0,010
60,30 1 1,5336 1 1 0 0,019
60,54 1 1,5281 1 1 3 0,012

Zink Aluminium Naphthalin-1,5-Disulfonat Hydrat

[Zn,Al(OH)6][C10H6(SO3), ¢ n H,0] 100% r.F.

ao = 0,307(1) nm

Co =4,574(4) nm

V = 0,373(6) nm®

F1s = 39,0 (0.009, 47)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
5,79 100 15,2408 0 0 3 0,003
11,61 24 7,6151 0 0 6 0,014
17,44 24 5,0817 0 0 9 0,004
23,31 33 3,8134 0 0 12 - 0,008
29,25 2 3,0508 0 0 15 - 0,012
33,72 1 2,6554 1 0 1 - 0,003
34,56 2 2,5929 1 0 4 - 0,032
35,29 2 2,5414 0 0 18 0,000
39,14 1 2,2994 1 0 10 - 0,002
41,40 1 2,1789 0 0 21 - 0,012
47,67 1 1,9063 0 0 24 - 0,008
60,22 2 1,5355 1 1 0 0,005
60,69 2 1,5246 0 0 30 0,008
67,52 1 1,3860 0 0 33 0,009
70,84 1 1,3291 2 0 1 0,011
74,64 1 1,2706 0 0 36 0,008

A40



Anhang Gitterparameter

[anAl(OH)e][CloHe(SOQ,)Z °n HZO] 35% r.F.

ao = 0,306(4) nm Co = 4,529(2) nm V = 0,368(3) nm*

Fis = 34,9 (0.011, 40) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]

5,85 100 15,1002 0 0 3 - 0,001
11,70 51 7,5593 0 0 6 - 0,017
17,62 22 5,0296 0 0 9 0,010
23,56 35 3,7733 0 0 12 0,006
29,55 12 3,0203 0 0 15 - 0,009
33,99 6 2,6356 1 0 2 0,003
34,71 5 2,5827 1 0 4 0,016
35,18 6 2,5487 1 0 5 - 0,027
35,65 5 2,5162 0 0 18 0,000
37,37 3 2,4044 1 0 8 -0,024
39,33 2 2,2890 1 0 10 0,013
48,19 5 1,8867 0 0 24 0,011
60,69 8 1,5246 1 1 3 - 0,009
61,36 2 1,5097 0 0 30 0,001
71,55 1 1,3177 2 0 4 0,014

Zink Aluminium Benzolsulfonat Hydrat

[anAl(OH)G][C6H5803 °n Hzo] 100% r.F.

ao = 0,306(7) nm Co =4,704(7) nm V =0,383(3) nm?®

F1is = 26,9 (0.009, 65) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]

5,63 100 15,6872 0 0 3 - 0,002
11,28 36 7,8357 0 0 6 0,008
16,94 11 5,2284 0 0 9 - 0,003
22,67 31 3,9191 0 0 12 0,009
28,43 3 3,1370 0 0 15 - 0,005
33,78 1 2,6513 1 0 1 0,008
34,29 1 2,6133 0 0 18 0,006
36,35 1 2,4697 1 0 7 0,007
40,23 1 2,2400 0 0 21 0,007
46,26 1 1,9609 0 0 24 - 0,015
52,48 1 1,7423 0 0 27 0,008
60,33 1 1,5329 1 1 0 0,028
65,40 1 1,4258 0 0 33 - 0,004
72,21 1 1,3071 0 0 36 - 0,016
86,89 1 1,1201 0 0 42 0,002

A4l



Anhang

Gitterparameter

[anAl(OH)e][C6H5803 d 2,7HZO]

35% r.F.

ao = 0,306(3) nm

Co = 4,684(2) nm

V = 0,380(5) nm*

F1s = 25,5 (0.010, 65)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
5,64 100 15,6705 0 0 3 - 0,020
11,33 63 7,8054 0 0 6 0,002
17,01 30 5,2077 0 0 9 - 0,010
22,76 62 3,9030 0 0 12 0,003
28,57 5 3,1222 0 0 15 0,006
33,44 1 2,6016 0 0 18 0,009
36,42 1 2,4652 1 0 7 0,008
40,40 1 2,2308 0 0 21 - 0,005
46,53 2 1,9503 0 0 24 0,036
52,72 1 1,7347 0 0 27 0,006
56,94 1 1,6160 1 0 23 - 0,024
60,73 1 1,5238 1 1 3 0,009
65,72 1 1,4196 0 0 33 - 0,008
72,62 1 1,3008 2 0 7 0,003
79,78 1 1,2011 0 0 39 0,001
87,37 1 1,1152 0 0 42 0,004

Zink Aluminium Toluolsulfonat Hydrat

[anAl(OH)G][C7H7803 °n HQO]

100% r.F.

ao = 0,307(0) nm

Co =5,161(4) nm

V =0,421(3) nm®

F1o = 47,6 (0.009, 44)

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

20 Exp [Grad] Int. I/l100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
5,13 100 17,2186 0 0 3 - 0,004
10,28 34 8,5979 0 0 6 0,005
15,43 13 5,7397 0 0 9 -0,013
20,63 27 4,3012 0 0 12 0,000
25,86 12 3,4423 0 0 15 -0,011
33,85 5 2,6462 1 0 2 - 0,020
34,81 8 2,5755 1 0 5 -0,011
36,53 4 2,4574 0 0 21 0,006
38,90 2 2,3130 1 0 11 0,002
41,86 2 2,1564 1 0 14 0,000
45,31 5 1,999 1 0 17 0,008
47,55 2 1,9107 0 0 27 0,024
49,15 1 1,8521 1 0 20 - 0,008
60,24 7 1,5349 1 1 0 0,005
60,49 7 1,5294 1 1 3 - 0,019
61,31 5 1,5107 1 1 6 0,019
62,60 2 1,4827 1 1 9 0,003
64,40 1 1,4455 1 1 12 0,008
71,18 1 1,3235 0 0 39 - 0,006

A42



Anhang Gitterparameter

[anAl(OH)e][C7H7803 d 3,1HZO] 35% r.F.
ag = 0,307(4) nm Co = 5,142(8) nm V = 0,420(8) nm*
Fi3 = 25,1 (0.012, 44) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A28 [Grad]
5,16 100 17,1020 0 0 3 0,012
10,34 26 8,5448 0 0 6 0,032
15,48 11 5,7180 0 0 9 - 0,010
20,71 19 4,2850 0 0 12 0,003
25,96 7 3,4298 0 0 15 - 0,010
33,83 2 2,6471 1 0 2 0,011
34,76 2 2,5785 1 0 5 -0,018
36,51 2 2,4589 1 0 8 0,011
42,12 2 2,1435 0 0 24 -0,014
47,71 1 1,9047 0 0 27 0,000
60,41 3 1,5311 1 1 3 -0,011
61,28 1 1,5114 1 0 28 0,016
71,16 1 1,3239 2 0 4 0,003
Zink Aluminium Benzol-1,3-Disulfonat Hydrat
[Zn,Al(OH)6][CsH4(SO3), » n H,O] 100% r.F.
ag = 0,307(6) nm Co = 4,750(5) nm V = 0,389(2) nm*
F13 = 28,8 (0.012, 38) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
5,62 100 15,7011 0 0 3 0,048
11,16 23 7,9197 0 0 6 - 0,003
16,78 12 5,2785 0 0 9 - 0,001
22,44 16 3,9591 0 0 12 - 0,002
28,18 6 3,1636 0 0 15 0,031
33,66 13 2,6601 1 0 1 - 0,007
34,97 14 2,5638 1 0 5 0,015
36,93 10 2,4320 1 0 8 - 0,025
39,74 6 2,2665 1 0 11 0,012
60,12 28 1,5379 1 1 0 0,002
60,43 17 1,5306 1 1 3 0,002
61,36 11 1,5096 1 1 6 0,003
70,70 4 1,3314 2 0 1 - 0,004
Zink Aluminium Methylorange Hydrat
[Zn,Al(OH)6][C14H14N3SO3 ¢ n H,O] 100% r.F.
ao = 0,307(2) nm Co = 7,219(2) nm V = 0,590(0) nm®
F1s = 38,9 (0.007, 64) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
26 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A260 [Grad]
3,67 100 24,0356 0 0 3 0,004
7,34 41 12,0289 0 0 6 0,002
11,03 21 8,0163 0 0 9 0,007
14,70 10 6,0215 0 0 12 -0,014
18,42 13 4,8116 0 0 15 0,005
22,14 25 4,0113 0 0 18 - 0,004
25,88 11 3,4396 0 0 21 -0,014
33,76 2 2,6530 1 0 2 0,002
34,81 3 2,5753 1 0 7 0,010
35,93 2 2,4974 1 0 10 - 0,017
37,35 2 2,4054 0 0 30 0,015
39,29 1 2,2914 1 0 16 0,004
41,24 1 2,1870 0 0 33 0,011
45,18 2 2,0054 0 0 36 - 0,001
49,17 1 1,8515 1 0 28 - 0,001
53,24 1 1,7190 0 0 42 - 0,004
60,34 2 1,5326 1 1 3 0,009
71,11 1 1,3247 2 0 5 - 0,006

A43



Anhang

Gitterparameter

[anAl(OH)e][Cl4Hl4N3SO3 . 2,5H20]

35% r.F.

ao = 0,306(6) nm

Co = 7,166(6) nm

V = 0,583(3) nm*

Fi4 = 16,7 (0.013, 64)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
3,74 100 23,5925 0 0 3 0,046
7,43 60 11,8866 0 0 6 0,036
11,12 27 7,9474 0 0 9 0,022
14,82 14 5,9722 0 0 12 0,000
18,56 16 47777 0 0 15 0,000
22,30 28 3,9831 0 0 18 - 0,009
26,07 9 3,4153 0 0 21 - 0,020
33,84 3 2,6467 1 0 2 0,015
34,89 5 2,5691 1 0 7 0,013
36,06 4 2,4907 1 0 10 - 0,015
37,62 2 2,3889 0 0 30 0,000
39,42 1 2,2839 1 0 16 0,000
60,47 4 1,5298 1 1 3 - 0,003
71,28 1 1,3219 2 0 5 - 0,003
7.1.5 ZnAl-Aminosaureanionen
Zink Aluminium Aminoacetat Hydrat
[Zn,AlI(OH)6][C2H4NO, » n H,0] 100% r.F.

ao = 0,306(9) nm

Co = 2,265(3) nm

V =0,184(8) nm*

Fg = 85,8 (0.006, 15)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
11,72 100 7,5471 0 0 3 0,006
23,54 44 3,7767 0 0 6 - 0,007
34,62 3 2,5888 1 0 2 - 0,013
39,27 3 2,2923 1 0 5 0,007
46,83 3 1,9382 1 0 8 - 0,003
60,25 5 1,5347 1 1 0 - 0,002
61,34 3 1,5101 0 0 15 0,004
61,62 3 1,5038 1 1 3 0,007
[anAl(OH)e][C2H4N02 °n Hzo] 100% r.F.

ao = 0,307(0) nm

Co = 3,767(9) nm

V =0,307(6) nm®

F1, = 32,8 (0.007, 50)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
7,02 100 12,5744 0 0 3 - 0,008
14,10 38 6,2782 0 0 6 0,004
21,20 46 4,1870 0 0 9 - 0,002
28,39 7 3,1409 0 0 12 - 0,009
33,78 1 2,6513 1 0 1 0,012
35,73 1 2,5106 0 0 15 0,019
43,18 2 2,0935 0 0 18 - 0,004
48,06 1 1,8915 1 0 14 - 0,001
50,86 1 1,7937 0 0 21 0,017
60,23 1 1,5352 1 1 0 - 0,006
75,65 1 1,2560 0 0 30 - 0,005
84,85 1 1,1418 0 0 33 0,000
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Gitterparameter

Zink Aluminium 3-Aminopropionat Hydrat

[anAl(OH)G][CgHGNOZ °n Hzo]

100% r.F.

a, = 0,306(6) nm

Co = 2,254(4) nm

V =0,183(5) nm®

Fu = 51,2 (0.013, 17)

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

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]

11,76 100 7,5164 0 0 3 - 0,003
23,67 47 3,7562 0 0 6 0,007
33,94 3 2,6388 1 0 1 - 0,027
34,71 11 2,5820 1 0 2 0,031
39,36 7 2,2872 1 0 5 0,010
46,96 5 1,9332 1 0 8 - 0,019
53,24 1 1,7190 1 0 10 - 0,017
56,70 1 1,6222 1 0 11 0,005
60,34 9 1,5326 1 1 0 0,009
61,70 8 1,5021 1 1 3 - 0,007
65,74 2 1,4192 1 1 6 0,003

Zink Aluminium 2-Amino-3-methylpentanoat Hydrat

[anAl(OH)a][CaleNOQ °n Hzo] 100% r.F.

ao = 0,307(0) nm

Co = 5,621(8) nm

V = 0,458(8) nm°

F16 = 34,5 (0010, 48)

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

20 Exp [Grad] Int. I/l100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
4,71 100 18,7378 0 0 3 0,000
9,47 16 9,3333 0 0 6 0,037
14,17 25 6,2460 0 0 9 0,001
18,93 14 4,6836 0 0 12 0,005
23,70 18 3,7511 0 0 15 - 0,021
28,57 2 3,1223 0 0 18 0,008
33,83 3 2,6478 1 0 2 -0,014
34,65 3 2,5869 1 0 5 0,004
36,09 2 2,4867 1 0 8 - 0,002
43,65 1 2,0720 1 0 17 - 0,001
47,01 2 1,9314 1 0 20 0,004
60,26 4 1,5346 1 1 0 0,015
61,15 3 1,5142 1 1 6 0,022
62,22 1 1,4908 1 1 9 - 0,012
63,75 1 1,4587 1 1 12 - 0,003
70,92 1 1,3277 2 0 2 0,006
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Zink Aluminium 2-Amino-3-phenylpropionat Hydrat

[Zn,Al(OH)6][CoH10NO, ¢ n H,0] 100% r.F.

ag = 0,307(4) nm Co = 5,248(1) nm V = 0,429(5) nm*

F,, = 18,9 (0.012, 99) RG: P3, P-3, P321, P3m1, P-3ml

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]

5,08 100 17,3829 0 0 3 0,032
10,12 28 8,7315 0 0 6 0,018
15,18 9 5,8312 0 0 9 0,000
20,28 17 4,3743 0 0 12 - 0,004
25,43 7 3,5003 0 0 15 -0,012
30,62 1 29176 0 0 18 - 0,022
33,82 3 2,6481 1 0 2 0,008
34,05 2 2,6310 1 0 3 0,014
34,37 3 2,6074 1 0 4 0,023
35,20 4 2,5473 1 0 6 - 0,005
35,76 2 2,5085 1 0 7 0,005
37,09 2 2,4222 1 0 9 - 0,005
37,85 1 2,3753 1 0 10 - 0,017
39,44 3 2,2831 0 0 23 - 0,023
43,74 1 2,0678 1 0 16 - 0,015
46,69 1 1,9440 0 0 27 - 0,007
60,33 4 1,5328 1 0 28 - 0,010
60,60 2 1,5267 1 1 4 - 0,001
61,55 1 1,5058 1 1 7 0,018
62,94 1 1,4751 1 1 10 -0,014
68,08 1 1,3760 1 1 17 - 0,005
71,01 1 1,3263 1 1 20 - 0,001

Zink Aluminium 2-Amino-3-sulfanylpropionat Hydrat

[anAl(OH)e][CgHeNOZS °n Hzo] 100% r.F.

ao = 0,307(5) nm Co = 5,308(0) nm V =0,434(7) nm®

Fg = 14,0 (0.012, 46) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m

20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]

5,03 100 17,5574 0 0 3 0,039
9,99 80 8,8433 0 0 6 0,004
15,00 27 5,9002 0 0 9 - 0,006
20,04 40 4,4267 0 0 12 - 0,015
25,15 27 3,5376 0 0 15 0,008
33,81 28 2,6492 1 0 2 0,010
60,38 34 1,5317 1 1 3 0,007
71,08 16 1,3251 2 0 4 - 0,010
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Zink Aluminium 2-Amino-4-methylsulfanylbutyrat Hydrat

[Zn,Al(OH)6][CsH1oNO,S » n H,0] 100% r.F.
ao = 0,306(9) nm Co = 5,753(4) nm V = 0,469(2) nm*
Fi7 =33,1(0.012, 42) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
4,61 100 19,1605 0 0 3 0,004
9,22 32 9,5859 0 0 6 0,003
13,83 37 6,3965 0 0 9 - 0,008
18,50 43 4,7907 0 0 12 0,015
23,17 45 3,8352 0 0 15 0,003
27,90 4 3,1950 0 0 18 0,012
33,82 8 2,6479 1 0 2 - 0,019
34,59 6 2,5913 1 0 5 - 0,024
35,47 4 2,5288 1 0 7 - 0,001
37,26 2 2,4114 1 0 10 0,021
39,52 5 2,2782 1 0 13 0,005
42,25 2 2,1372 1 0 16 0,002
45,38 2 1,9967 1 0 19 0,017
48,83 2 1,8637 1 0 22 0,009
60,46 9 1,5299 1 1 3 - 0,017
62,27 4 1,4897 1 0 32 - 0,023
65,48 1 1,4242 1 1 15 0,024
Zink Aluminium 2-Amino-3-hydroxypropionat Hydrat
[anAl(OH)G][CgHeNOQ, °n Hzo] 100% r.F.
ag = 0,307(3) nm Co = 2,281(0) nm V =0,186(5) nm°
F10 =32,0 (0.015, 21) RG: R3, R-3, R32, R3m, R-3m
20 Exp [Grad] Int. I/l100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
11,63 100 7,6053 0 0 3 - 0,003
23,38 39 3,8020 0 0 6 - 0,002
33,83 14 2,6476 1 0 1 - 0,061
34,56 16 2,5929 1 0 2 - 0,022
46,64 8 1,9456 1 0 8 -0,011
52,82 2 1,7318 1 0 10 - 0,002
60,20 18 1,5359 1 1 0 0,016
61,54 15 1,5056 1 1 3 0,012
65,48 4 1,4243 1 1 6 0,005
71,81 3 1,3135 1 1 9 0,016
Zink Aluminium Aspartat Hydrat
[Zn,AlI(OH)6][C4HeNO, » n H,0] 100% r.F.
ap = 0,306(9) nm Co = 3,795(2) nm V =0,309(6) nm®
F16 = 35,3 (0.008, 59) RG: P3, P-3, P321, P3m1, P-3m1l
20 Exp [Grad] Int. /1100 d Exp [Grad] h k I A20 [Grad]
6,97 100 12,6754 0 0 3 - 0,014
11,66 1 7,5825 0 0 5 0,012
13,97 29 6,3331 0 0 6 - 0,017
21,06 32 4,2141 0 0 9 0,014
28,19 2 3,1626 0 0 12 0,000
33,69 4 2,6580 1 0 0 0,002
34,44 6 2,6022 1 0 3 - 0,013
36,64 4 2,4508 1 0 6 - 0,004
40,06 3 2,2488 1 0 9 - 0,003
44.47 1 2,0355 1 0 12 -0,014
49,72 2 1,8324 1 0 15 0,007
55,59 1 1,6518 1 0 18 0,001
60,26 7 1,5345 1 1 0 0,005
60,74 4 1,5235 1 1 3 - 0,001
62,19 2 1,4914 1 1 6 - 0,003
64,58 1 1,4419 1 1 9 0,013

A47



Anhang CHNS-Elementaranalysen

7.2 Ergebnisse der CHNS-Elementaranalysen

C [%] H [%]

ZnAl- Messwerte MW Stdabw. Messwerte MW Stdabw.
Pentanoat 13,44 13,45 13,4 0,01 4,70 4,64 4,7 0,04
Hexanoat 15,66 15,64 15,7 0,01 5,34 5,29 5,3 0,04
Heptanoat 18,20 18,30 18,3 0,07 5,21 5,23 5,2 0,01
Oktanoat 21,30 21,21 21,3 0,06 5,63 5,39 5,5 0,17
Nonanoat 23,00 22,78 22,9 0,16 5,83 5,87 59 0,03
Dekanoat 24,39 24,42 244 0,02 6,04 6,11 6,1 0,05

Undekanoat 25,14 25,06 25,1 0,06 6,98 6,51 6,7 0,33
40,60 40,61 40,6 0,01 8,58 8,91 8,7 0,23

Dodekanoat 45,61 45,77 45,7 0,11 7,84 7,98 7.9 0,10
Tridekanoat 44,56 44,29 44,4 0,19 9,83 9,51 9,7 0,23
Tetradekanoat 43,95 42,48 43,2 1,04 8,91 8,30 8,6 0,43
Pentadekanoat 48,02 47,48 47,8 0,38 9,97 9,39 9,7 0,41
Oktadekanoat 36,67 36,58 36,6 0,06 7,93 8,30 8,1 0,26
51,12 51,16 51,1 0,03 10,14 10,23 10,2 0,06

Nonadekanoat 54,35 53,85 54,4 0,35 10,25 10,10 10,2 0,11
Terephthalat 11,54 11,22 11,4 0,23 3,87 3,92 3,9 0,04
Tartrat 6,37 6,38 6,4 0,01 3,40 3,40 3,4 0,00
Citrat 7,08 7,09 7,1 0,01 3,58 3,43 3,5 0,11

Tab. 7.2.1 Messergebnisse der CHNS-Analysen fur ZnAl-Carboxylate

C [%] H [%]

ZnAl- Messwerte MW Stdabw. Messwerte MW  Stdabw.
Propansulfonat 8,31 8,33 8,3 0,01 4,25 4,11 4,2 0,10
Butansulfonat 10,87 9,99 10,4 0,62 4,88 4,72 4.8 0,11
Pentansulfonat 12,31 12,61 12,5 0,21 5,04 4,85 4,9 0,13
Hexansulfonat 14,59 14,76 14,7 0,12 5,36 5,25 53 0,08
Heptansulfonat 16,69 16,23 16,5 0,33 5,58 5,36 55 0,16
Oktansulfonat 18,67 18,42 18,5 0,18 5,77 5,53 57 0,17
Nonansulfonat 20,35 19,34 19,8 0,71 5,75 5,73 57 0,01
Dekansulfonat 22,15 22,35 22,3 0,14 6,07 6,03 6,1 0,03

Undekansulfonat 24,14 24,37 24,3 0,16 6,57 6,30 6,4 0,19
Dodekansulfonat 25,04 26,06 25,6 0,72 6,95 6,62 6,8 0,23
Tetradekansulfonat 28,48 28,49 28,5 0,01 6,96 6,76 6,9 0,14
Hexadekansulfonat 30,93 30,83 30,9 0,07 7,28 7,44 7,4 0,11
Oktadekansulfonat 33,68 33,33 33,5 0,25 7,86 7,37 7,6 0,35
Benzolsulfonat 14,44 14,37 14,4 0,05 3,96 3,77 3,9 0,13
Toluolsulfonat 16,09 15,93 16,0 0,11 4,15 4,06 4,1 0,06
Naphthalin-2- 2391 | 2302 | 235 0,63 387 | 403 | 40 0,11

Sulfonat

Methylorange 28,35 28,43 28,4 0,06 4,51 4,38 4,4 0,09

Tab. 7.2.2 Messergebnisse der CHNS-Analysen fiir ZnAl-Sulfonate
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S [%]

Kettenlange Messwerte MW  Stdabw.
Propionat 7,53 7,44 7,5 0,06
Butyrat 6,76 6,93 6,8 0,12
Pentansulfonat 6,72 6,74 6,7 0,01
Hexansulfonat 6,52 6,48 6,5 0,03
Heptansulfonat 6,41 6,31 6,4 0,07
Oktansulfonat 6,16 6,11 6,1 0,04
Nonansulfonat 6,02 5,97 6,0 0,04
Dekansulfonat 5,91 5,86 59 0,04
Undekansulfonat 5,84 5,93 5,9 0,06
Dodekansulfonat 5,89 6,22 6,1 0,23
Tetradekansulfonat 5,55 5,68 5,6 0,09
Hexadekansulfonat 5,19 5,67 54 0,34
Oktadekansulfonat 5,51 4,28 4,9 0,87
Benzolsulfonat 6,33 6,25 6,3 0,06
Toluolsulfonat 6,69 6,62 6,7 0,05
Naphthalin-2-Sulfonat 5,88 6,18 6,0 0,21
Methylorange 5,84 577 5,8 0,05

Tab. 7.2.3 Messergebnisse der CHNS-Analysen fiir ZnAl-Sulfonate
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IR-Spektren ZnAl-Carboxylate

7.3 IR-Spektren und Zuordnung der IR-Schwingungsbanden

100 +

90

80

70

60

50 +

40

Transmission [%)]

30

20+

10

0

4.000

3.600 3.200

2.800

2.400 2.000 1.600 1.200 800 400

Wellenzahl [cm™]

Abb. 7.3.1 IR-Aufnahme von ZnAl-Propionat

Bander_11|age Art der lokalisierten Schwingung
[cm™]
3490 ... 3470 vy 3(H20) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
2979 Vas(CHa) asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH;-Gruppen
2941 Vas(CH>») asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2881 Vs(CH,, CH3) sym. (C-H) — Valenzschwingung CH,- u. CH3-Gruppen
1599 v,(H,0) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
1554 v(C=0) v (C=0) — Valenzschwingung
1467 O(CH,), 8,5(CH3) (C-H) — Deformationsschwingungen CH,- u. CHs-Gruppen
1418 0(C-H), 6(0-H) (C-H), (O-H) — Deformationsschwingungen
1384 ... 1363 0s(CH5) sym. (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen
1294 O(CH,) (C-H) — Deformationsschwingung der CH,-Gruppen
1077 O(CH3) (C-H) — Deformationsschwingung der CH,-Gruppen
926 (Schulter) 0(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
764 0(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
621 (AlOg) (AV-0) — Schwingung
552 (AlOg) (AV-0) — Schwingung
425 ZnO Zn-O — Schwingung

Tab. 7.3.1 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-Propionat
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Abb. 7.3.2 IR-Aufnahme von ZnAl-Pentanoat

Bander)llage Art der lokalisierten Schwingung
[cm™]
3647 v(OH) (OH) — Valenzschwingung der Hauptschicht
3510 ... 3450 vy 3(H,0) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
2959 Vas(CH3) asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH3-Gruppen
2932 Vas(CH») asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2874 Vs(CH,, CH3) sym. (C-H) — Valenzschwingung CH,- u. CH3;-Gruppen
1599 V,(H,0) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
1559 v(C=0) v (C=0) — Valenzschwingung
1456 O(CH,), 8,5(CH3) (C-H) — Deformationsschwingungen CH,- u. CH;-Gruppen
1412 0(C-H), 8(0-H) (C-H), (O-H) — Deformationsschwingungen
1384 ... 1360 0s(CH5) sym. (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen
1241 O(CH,) (C-H) — Deformationsschwingung der CH,-Gruppen
1106 O(CHy) (C-H) — Deformationsschwingung der CH,-Gruppen
925 (Schulter) 0(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
762 0(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
620 (AlOg) (AIY-0) — Schwingung
555 (AlOg) (AIV-0) — Schwingung
424 ZnO Zn-O — Schwingung

Tab. 7.3.2 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-Pentanoat
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Abb. 7.3.3 IR-Aufnahme von ZnAl-Hexanoat

Bander)llage Art der lokalisierten Schwingung
[cm™]
3480 ... 3460 vy 3(H,0) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
2959 Vas(CHa3) asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH3-Gruppen
2932 Vas(CH») asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2873 ... 2861 Vs(CH,, CH3) sym. (C-H) — Valenzschwingung CH,- u. CH3-Gruppen
1598 v,(H,0) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
1557 v(C=0) v (C=0) — Valenzschwingung
(Siﬁ&?el’) O(CH,), 6,5(CH3) (C-H) — Deformationsschwingungen CH,- u. CHs-Gruppen
1404 0(C-H), 8(0-H) (C-H), (O-H) — Deformationsschwingungen
1363 0s(CH5) sym. (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen
1229 O(CH,) (C-H) — Deformationsschwingung der CH,-Gruppen
1105 O(CH53) (C-H) — Deformationsschwingung der CH,-Gruppen
930 (Schulter) 0(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
768 ... 747 0(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
622 (AlOg) (AIY-0) — Schwingung
552 (AlOg) (AIY-0) — Schwingung
427 ZnO Zn-O — Schwingung

Tab. 7.3.3 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-Hexanoat
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Abb. 7.3.4 IR-Aufnahme von ZnAl-Heptanoat

Bander)llage Art der lokalisierten Schwingung
[cm™]
3500 ... 3460 vy 3(H,0) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
2958 Vas(CHa3) asym. (C-H) — Valenzschwingung der CHs-Gruppen
2927 Vas(CH») asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2873 ... 2858 Vs(CH,, CH3) sym. (C-H) — Valenzschwingung CH,- u. CH3-Gruppen
1559 v(C=0) v (C=0) — Valenzschwingung
1457 O(CH,), 8,5(CH3) (C-H) — Deformationsschwingungen CH,- u. CH;-Gruppen
1418 0(C-H), 8(0-H) (C-H), (O-H) — Deformationsschwingungen
1360 0s(CH53) sym. (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen
1220 O(CH,) (C-H) — Deformationsschwingung der CH,-Gruppen
1115 O(CH53) (C-H) — Deformationsschwingung der CH,-Gruppen
980 (Schulter) 0(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
770 0(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
624 (AlOg) (AIY-0) — Schwingung
555 (AlOg) (AIY-0) — Schwingung
426 ZnO Zn-O — Schwingung

Tab. 7.3.4 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-Heptanoat
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Abb. 7.3.5 IR-Aufnahme von ZnAl-Oktanoat

BarEgsqr)ll]age Art der lokalisierten Schwingung
(Sgr?jﬁer) v(OH) (OH) — Valenzschwingung der Hauptschicht

3470 ... 3450 vy 3(H,0) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
2956 Vas(CH3) asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH3-Gruppen
2924 Vas(CH») asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH,-Gruppen

2872 ... 2855 Vs(CH,, CH3) sym. (C-H) — Valenzschwingung CH,- u. CH3-Gruppen
1600 V,(H,0) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
1554 v(C=0) v (C=0) — Valenzschwingung
1457 0 (CH,), 8,5(CH3) (C-H) — Deformationsschwingungen CH,- u. CH;-Gruppen
1410 0 (C-H), 8 (O-H) (C-H), (O-H) — Deformationsschwingungen
1362 0s(CH5) sym. (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen

1255 ... 1214 O(CH,) (C-H) — Deformationsschwingung der CH,-Gruppen
1109 O0(CH3) (C-H) — Deformationsschwingung der CH,-Gruppen

921 (Schulter) 0(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
778 6(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
623 (AlOg) (AIV-0) — Schwingung
556 (AlOg) (AIV-0) — Schwingung
425 Zn0O Zn-O — Schwingung

Tab. 7.3.5 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-Oktanoat
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Abb. 7.3.6 IR-Aufnahme von ZnAl-Nonanoat

Bander)llage Art der lokalisierten Schwingung
[cm™]
3470 ... 3450 vy 3(H,0) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
2956 Vas(CHa3) asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH3-Gruppen
2920 Vas(CH») asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2850 Vs(CH,, CH3) sym. (C-H) — Valenzschwingung CH,- u. CH3;-Gruppen
1551 v(C=0) v (C=0) — Valenzschwingung
1460 O(CH,), 8.5(CH3) (C-H) — Deformationsschwingungen CH,- u. CH;-Gruppen
1409 0(C-H), 8(0-H) (C-H), (O-H) — Deformationsschwingungen
1365 0s(CH53) sym. (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen
1246 O(CH,) (C-H) — Deformationsschwingung der CH,-Gruppen
1108 O(CH53) (C-H) — Deformationsschwingung der CH,-Gruppen
935 (Schulter) 0(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
775 0(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
625 (AlOg) (AIY-0) — Schwingung
555 (AlOg) (AIY-0) — Schwingung
426 ZnO Zn-O — Schwingung

Tab. 7.3.6 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-Nonanoat
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Abb. 7.3.7 IR-Aufnahme von ZnAl-Undekanoat

Bander_11|age Art der lokalisierten Schwingung
[cm™]
3645 v(OH) (OH) — Valenzschwingung der Hauptschicht
3482 ... 3466 vy, 3(H,0) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
2955 Vas(CHa) asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH;-Gruppen
2920 Vas(CH>») asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2850 vs(CH,, CH3) sym. (C-H) — Valenzschwingung CH,- u. CH3-Gruppen
1596 v,(H,0) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
1547 v(C=0) v (C=0) — Valenzschwingung
1470 O(CH,), 6,5(CH3) (C-H) — Deformationsschwingungen CH,- u. CHs-Gruppen
1409 0(C-H), 6(0-H) (C-H), (O-H) — Deformationsschwingungen
1364 0s(CHa3) sym. (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen
1296 ... 1269 d(CH>) (C-H) — Deformationsschwingung der CH,-Gruppen
1108 O(CH3) (C-H) — Deformationsschwingung der CH,-Gruppen
917 ... 870 0(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
775 0(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
622 (AlOg) (AV-0) — Schwingung
555 (AlOg) (AIV-0) — Schwingung
425 ZnO Zn-O — Schwingung

Tab. 7.3.7 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-Undekanoat
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Abb. 7.3.8 IR-Aufnahme von ZnAl-Adipinat

Bander)llage Art der lokalisierten Schwingung
[cm™]
3477 ... 3455 vy 3(H20) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
2943 Vas(CH») asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2862 Vs(CH,, CH3) sym. (C-H) — Valenzschwingung CH,- u. CH3-Gruppen
1559 v(C=0) v (C=0) — Valenzschwingung
1472 ... 1460 | &(CHy), 8.s(CH3) (C-H) — Deformationsschwingungen CH,- u. CH3-Gruppen
1404 d(C-H), 8(0O-H) (C-H), (O-H) — Deformationsschwingungen
1361 0s(CHa3) sym. (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen
1212 O(CH,) (C-H) — Deformationsschwingung der CH,-Gruppen
1130 O(CH53) (C-H) — Deformationsschwingung der CH,-Gruppen
920 (Schulter) 0(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
779 0(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
617 (AlOg) (AIV-0) — Schwingung
556 (AlOg) (AIV-0) — Schwingung
425 Zn0O Zn-O — Schwingung

Tab. 7.3.8 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-Adipinat
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Abb. 7.3.9 IR-Aufnahme von ZnAl-Pimelinat

Bander)llage Art der lokalisierten Schwingung
[cm™]
3650 v(OH) (OH) — Valenzschwingung der Hauptschicht
3472 ... 3455 vy 3(H,0) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
2940 Vas(CH») asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2862 Vs(CH,, CH3) sym. (C-H) — Valenzschwingung CH,- u. CH3-Gruppen
1556 v(C=0) v (C=0) — Valenzschwingung
1460 0(CH,), 8,5(CH3)  (C-H) — Deformationsschwingungen CH,- u. CH3-Gruppen
1407 d(C-H), 8(0O-H) (C-H), (O-H) — Deformationsschwingungen
1364 ... 1320 0s(CH53) sym. (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen
1253 ... 1208 O(CH,) (C-H) — Deformationsschwingung der CH,-Gruppen
1143 O(CH53) (C-H) — Deformationsschwingung der CH,-Gruppen
1086 O(CH53) (C-H) — Deformationsschwingung der CH,-Gruppen
933(Schulter) 0(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
774 0(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
617 (AlOg) (AIY-0) — Schwingung
552 (AlOg) (AIY-0) — Schwingung
426 Zn0O Zn-O — Schwingung

Tab. 7.3.9 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-Pimelinat
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Bander]llage Art der lokalisierten Schwingung
[cm™]
3649 v(OH) (OH) — Valenzschwingung der Hauptschicht
3474 ... 3456 vy 3(H20) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
2972 Vas(CH») asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2875 Vs(CH,, CH3) sym. (C-H) — Valenzschwingung CH,- u. CH3-Gruppen
1560 v(C=0) v (C=0) — Valenzschwingung
1384 0s(CH53) sym. (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen
1298 ... 1225 O(CH,) (C-H) — Deformationsschwingung der CH,-Gruppen
1180 O(CH53) (C-H) — Deformationsschwingung der CH,-Gruppen
1049 O(CH53) (C-H) — Deformationsschwingung der CH,-Gruppen
951 ... 931 0(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
791 0(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
613 (AlOg) (AIY-0) — Schwingung
557 (Schulter) (AlOg) (AIV-0) — Schwingung
426 ZnO Zn-O — Schwingung

Tab. 7.3.10 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-Citrat
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Abb. 7.3.11 IR-Aufnahme von ZnAl-Methansulfonat

Bander_lllage Art der lokalisierten Schwingung
[cm™]
3650 v(OH) (OH) — Valenzschwingung der Hauptschicht
3520 ... 3450 vy 3(H20) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
3013 Vas(CH3) asym. (C-H) — Valenzschwingung der CHs-Gruppen
2934 Vas(CH») asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH,-Gruppen
1650 v,(H,0) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
1437 6(CHs), (C-H) — Deformationsschwingungen CH»,- u. CH3;-Gruppen
6as(CH3)
1384 0s(CH3) sym. (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen
1210 ... 1195 Vas (SO3) asym. (S-O) — Valenzschwingung der (SO3’)-Gruppen
1053 Vs (SO3) sym. (S-0) — Valenzschwingung der (SO;z’)-Gruppen
965 ©(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
787 0(Me-OH), (Me-OH) — Deformationsschwingung,
v(C-S) (C-S) — Valenzschwingung
619 0.5(S03), asym. (S-0O) — Deformationsschwingung der (SO3’)-Gruppen,
(AlOg) (AIY-0) — Schwingung
] sym. (S-O) — Deformationsschwingung der (SO3’)-Gruppen,
555 ... 537 | 0s(S03), (AlOg) (AIV-0) — Schwingung
425 (Zn0O) Zn-O — Schwingung

Tab. 7.3.11 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-Methansulfonat
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Abb. 7.3.12 IR-Aufnahme von ZnAl-Ethansulfonat

Bander_lllage Art der lokalisierten Schwingung
[cm™]
3520 ... 3460 vy 3(H,0) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
2991 Vas(CH3) asym. (C-H) — Valenzschwingung der CHs-Gruppen
2937... 2918 Vas(CHy) asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2845 Vs(CHy,) sym. (C-H) — Valenzschwingung der CH,-Gruppen
1640 V,(H,0) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
1539 v(C=0) v (C=0) — Valenzschwingung
1455 5(CHs), (C-H) — Deformationsschwingungen CH,- u. CH3-Gruppen
6as(CH3)
1384 0s(CH53) sym. (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen
1251 Vas (SO3) asym. (S-O) — Valenzschwingung der (SO3’)-Gruppen
1187 Vas (SO3) asym. (S-O) — Valenzschwingung der (SO3’)-Gruppen
1060 Vs (SO3) sym. (S-0) — Valenzschwingung der (SO3’)-Gruppen
986 o(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
754 0(Me-OH), (Me-OH) — Deformationsschwingung,
v(C-S) (C-S) — Valenzschwingung
618 . 584 04s(S0O3), asym. (S-O) — Deformationsschwingung der (SO3z’)-Gruppen,
(AlOg) (AY-0) — Schwingung
; sym. (S-0) — Deformationsschwingung der (SO3’)-Gruppen,
535 65(S03), (AlOs) (AIY-0) — Schwingung
427 (ZnO) Zn-O — Schwingung

Tab. 7.3.12 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-Ethansulfonat
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Abb. 7.3.13 IR-Aufnahme von ZnAl-Propansulfonat

Barfccjﬁ]r_\ll]age Art der lokalisierten Schwingung
3645 v(OH) (OH) — Valanzschwingung der Hauptschicht
(Schulter)
3490 ... 3460 vy 3(H20) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
2970 Vas(CH3) asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH;-Gruppen
2941 Vas(CH») asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2879 Vs(CH,) sym. (C-H) — Valenzschwingung der CH,-Gruppen
1635 V,(H,0) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
1460 5(CH), (C-H) — Deformationsschwingungen CH,- u. CH3-Gruppen
6as(CH?’)
1362 0s(CH53) sym. (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen
1261 ... 1224 Vas (SO3) asym. (S-O) — Valenzschwingung der (SO3’)-Gruppen
1183 Vas (SO3) asym. (S-O) — Valenzschwingung der (SO3’)-Gruppen
1050 Vs (SO3) sym. (S-0) — Valenzschwingung der (SO3’)-Gruppen
789 0(Me-OH), (Me-OH) — Deformationsschwingung,
v(C-S) (C-S) — Valenzschwingung
613 045(S03), asym. (S-O) — Deformationsschwingung der (SO3’)-Gruppen,
(AlOg) (AIY-0) — Schwingung
; sym. (S-0) — Deformationsschwingung der (SO3’)-Gruppen,
550 65(S03), (AlOs) (AIY-0) — Schwingung
425 (Zn0O) Zn-O — Schwingung

Tab. 7.3.13 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-Propansulfonat
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Abb. 7.3.14 IR-Aufnahme von ZnAl-Hexansulfonat

Ba?g;nll]age Art der lokalisierten Schwingung
3496 ... 3471 vy 3(H20) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
2961 Vas(CH3) asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH;-Gruppen
2935 Vas(CH») asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2876 ... 2855 Vs(CH,) sym. (C-H) — Valenzschwingung der CH,-Gruppen
1647 ... 1630 V,(H,0) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
1461 66a(5c(:(|3-|l-2|)3:) (C-H) — Deformationsschwingungen CH,- u. CH3-Gruppen
1365 0s(CH3) sym. (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen
1290 Vas (SO3) asym. (S-O) — Valenzschwingung der (SO3’)-Gruppen
1190 Vas (SO3) asym. (S-O) — Valenzschwingung der (SO3’)-Gruppen
1050 Vs (SO3) sym. (S-0) — Valenzschwingung der (SO;z;’)-Gruppen
793 0(Me-OH), (Me-OH) — Deformaltionsschwingung,
v(C-S) (C-S) — Valenzschwingung
725 p(CH)n Rocking-Schwingung
615 0.5(S03), aS)Il\;n. (S-0) - Deformationsschwingung der (SO3)-Gruppen,
(AlOg) (Al'"-O) — Schwingung
555 5.(SO5), (AlO) ?Xlrlr\);((J?-_O)S;hfl)vtia:;runglgtlonsschW|ngung der (SO3)-Gruppen,
426 (Zn0O) Zn-O — Schwingung

Tab. 7.3.14 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-Hexansulfonat
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Abb. 7.3.15 IR-Aufnahme von ZnAl-Heptansulfonat

Ba?gﬁpll]age Art der lokalisierten Schwingung
3487 ... 3454 vy 3(H20) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
2961 Vas(CH3) asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH;-Gruppen
2933 Vas(CH») asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2872 ... 2855 Vs(CH,) sym. (C-H) — Valenzschwingung der CH,-Gruppen
1638 V,(H,0) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
1465 66a(5c(:(|3-|l-2|)3:) (C-H) — Deformationsschwingungen CH,- u. CH3-Gruppen
1363 0s(CH53) sym. (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen
(Siﬁfl(t)er) Vas (SO3) asym. (S-O) — Valenzschwingung der (SO3’)-Gruppen
1181 Vas (SO3) asym. (S-O) — Valenzschwingung der (SO3’)-Gruppen
1051 Vs (SO3) sym. (S-0) — Valenzschwingung der (SO3z’)-Gruppen
292 0(Me-OH), (Me-OH) — Deformaltionsschwingung,
v(C-S) (C-S) — Valenzschwingung
723 p(CH)n Rocking-Schwingung
617 0.5(S03), as;l/\;n. (S-0) - [_)eformationsschwingung der (SO3)-Gruppen,
(AlOg) (AlI'"-O) — Schwingung
553 5.(SO5), (AlO) ?Xlrlr\w/;((J?—_O)S;hlil)v?rf]cg)]runglgt|onsschW|ngung der (SO3)-Gruppen,
426 (Zn0O) Zn-O — Schwingung

Tab. 7.3.15 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-Heptansulfonat
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Abb. 7.3.16 IR-Aufnahme von ZnAl-Oktansulfonat

Bander_lllage Art der lokalisierten Schwingung

[cm™]
3520 ... 3480 vy 3(H20) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers

2961 Vas(CH3) asym. (C-H) — Valenzschwingung der CHs-Gruppen

2919 Vas(CH») asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2870... 2853 Vs(CH,) sym. (C-H) — Valenzschwingung der CH,-Gruppen

1653 v,(H,0) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers

1470 6(CHs), (C-H) — Deformationsschwingungen CH»,- u. CH3-Gruppen

6as(CH3)

1364 0s(CH3) sym. (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen

1250 Vas (SO3) asym. (S-O) — Valenzschwingung der (SO3’)-Gruppen

1188 Vas (SO3) asym. (S-0O) — Valenzschwingung der (SO3)-Gruppen

1048 Vs (SO3) sym. (S-0) — Valenzschwingung der (SO3’)-Gruppen

795 0(Me-OH), (Me-OH) — Deformationsschwingung,

v(C-S) (C-S) — Valenzschwingung
720 p(CH,)n Rocking-Schwingung
617 045(S03), asym. (S-O) — Deformationsschwingung der (SO3’)-Gruppen,
(AlOg) (AIV-0) — Schwingung
] sym. (S-O) — Deformationsschwingung der (SO3’)-Gruppen,
553 65(S03). (AlOs) (AIY-0) — Schwingung
427 (ZnO) Zn-O — Schwingung

Tab. 7.3.16 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-Oktansulfonat
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Abb. 7.3.17 IR-Aufnahme von ZnAl-Nonansulfonat

Barfgrir_lll]age Art der lokalisierten Schwingung
3518 ... 3486 vy 3(H20) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
2959 Vas(CH3) asym. (C-H) — Valenzschwingung der CHs-Gruppen
2921 Vas(CH») asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2870... 2852 vs(CH,) sym. (C-H) — Valenzschwingung der CH,-Gruppen
1647 v,(H,0) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
1466 663(SC(:C|:—IIE|)3,) (C-H) — Deformationsschwingungen CH»,- u. CH3-Gruppen
1371 0s(CH3) sym. (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen
(Sgﬁjlzer) Vas (SO3) asym. (S-O) — Valenzschwingung der (SO3’)-Gruppen
1177 Vas (SO3) asym. (S-O) — Valenzschwingung der (SO3’)-Gruppen
1049 Vs (SO3) sym. (S-0) — Valenzschwingung der (SO3’)-Gruppen
794 0(Me-OH), (Me-OH) — Deformaltionsschwingung,
v(C-S) (C-S) — Valenzschwingung
729 p(CH,)n Rocking-Schwingung
619 045(S03), aswn. (S-0) - Deformationsschwingung der (SO3)-Gruppen,
(AlOg) (AlI'"-O) — Schwingung
554 5.(SO5), (AlO) ?Xlrp/;(()?-_O)S;hl\?veiz;(;zn;gtlonsschW|ngung der (SO3)-Gruppen,
427 (Zn0O) Zn-O — Schwingung

Tab. 7.3.17 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-Nonansulfonat
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Abb. 7.3.18 IR-Aufnahme von ZnAl-Dekansulfonat

Barfgrir_lll]age Art der lokalisierten Schwingung
3608 v(OH) (OH) — Valenzschwingung der Hauptschicht
(Schulter)
3527 ... 3464 vy 3(H20) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
2948 Vas(CH3) asym. (C-H) — Valenzschwingung der CHs-Gruppen
2915 Vas(CH») asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2873... 2850 Vs(CH,) sym. (C-H) — Valenzschwingung der CH,-Gruppen
1640 V,(H,0) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
1471 66::(:3_2')3") (C-H) — Deformationsschwingungen CH»,- u. CH3-Gruppen
1366 0s(CH3) sym. (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen
1224 Vas (SO3) asym. (S-O) — Valenzschwingung der (SO3’)-Gruppen
1172 Vas (SO3) asym. (S-0O) — Valenzschwingung der (SO3’)-Gruppen
1047 Vs (SO3) sym. (S-0) — Valenzschwingung der (SO3’)-Gruppen
788 0(Me-OH), (Me-OH) — Deforma_tionsschwingung,
v(C-S) (C-S) — Valenzschwingung
718 p(CH,)n Rocking-Schwingung
622 045(S03), aswn. (S-0) - Deformationsschwingung der (SO3)-Gruppen,
(AlOg) (AlI'"-O) — Schwingung
554 5.(SO%), (AIOG) ?Xlrp/;(()?-_O)Sghl\?veiz:;run:]gtlonsschW|ngung der (SO3)-Gruppen,
426 (ZnO) Zn-O — Schwingung

Tab. 7.3.18 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-Dekansulfonat
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Abb. 7.3.19 IR-Aufnahme von ZnAl-Undekansulfonat

Barfgrir_lll]age Art der lokalisierten Schwingung
3540 ... 3510 vy 3(H20) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
2961 Vas(CH3) asym. (C-H) — Valenzschwingung der CHs-Gruppen
2916 Vas(CH») asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2870 ... 2851 Vs(CH,, CH53) sym. (C-H) — Valenzschwingung CH,- u. CH3-Gruppen
1639 v,(H,0) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
1470 663(SC(:C|:—IIE|)3,) (C-H) — Deformationsschwingungen CH»,- u. CH3-Gruppen
1370 0s(CH3) sym. (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen
1175 Vas (SO3) asym. (S-O) — Valenzschwingung der (SO3’)-Gruppen
1049 Vs (SO3) sym. (S-0) — Valenzschwingung der (SO;z;’)-Gruppen
943 ©(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
793 0(Me-OH), (Me-OH) — DeformaFionsschWingung,
v(C-S) (C-S) — Valenzschwingung
722 p(CH,)n Rocking-Schwingung
619 045(S03), aswn. (S-0) - Deformationsschwingung der (SO3)-Gruppen,
(AlOg) (AlI'"-O) — Schwingung
555 5.(SO5), (AlO) ?Xlrp/;(()?-_O)S;hl\?veiz;(;zn;gtlonsschW|ngung der (SO3)-Gruppen,
427 (Zn0O) Zn-O — Schwingung

Tab. 7.3.19 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-Undekansulfonat
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Abb. 7.3.20 IR-Aufnahme von ZnAl-Dodekansulfonat

BarE(c:ir?]nll]age Art der lokalisierten Schwingung
3521... 3490 vy 3(H,0) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
2963 Vas(CHa) asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH3-Gruppen
2915 Vas(CH>») asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2850 vs(CH,, CH3) sym. (C-H) — Valenzschwingung CH,- u. CH3-Gruppen
1630 V,(H,0) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
1471 éﬁaic(:glfll) (C-H) — Deformationsschwingungen CH»- u. CH3-Gruppen
1361 0s(CH3) sym. (C-H) — Deformationsschwingung der CHs-Gruppen
1169 Vas (SO3) asym. (S-O) — Valenzschwingung der (SO3)-Gruppen
1048 Vs (SO3) sym. (S-O) — Valenzschwingung der (SO3’)-Gruppen
938 (Schulter) 0(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
794 o(Me-OH), (Me-OH) — Deformaf[ionsschwingung,
v(C-S) (C-S) — Valenzschwingung
719 p(CH,)n Rocking-Schwingung
621 0,5(S03), asym. (S-O) " Deformatio_nsschwingung der (SO3)-
(AlOg) Gruppen, (Al'"-O) — Schwingung
555 5.(SO5), (AlO) (SX{R’;(()?-—O)S;hsv?:]ZLTSUOnSSChWIngung der (SO3)-Gruppen,
425 (Zn0O) Zn-0O — Schwingung

Tab. 7.3.20 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-Dodekansulfonat
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Abb. 7.3.21 IR-Aufnahme von ZnAl-Tetradekansulfonat

BarE(c:ir?]nll]age Art der lokalisierten Schwingung
3520... 3490 vy 3(H,0) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
2952 Vas(CHa) asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH3-Gruppen
2915 Vas(CH>») asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2850 vs(CH,, CH3) sym. (C-H) — Valenzschwingung CH,- u. CH3-Gruppen
1635 V,(H,0) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
1470 éﬁaic(:glfll) (C-H) — Deformationsschwingungen CH»- u. CH3-Gruppen
1380 0s(CH3) sym. (C-H) — Deformationsschwingung der CHs-Gruppen
1174 Vas (SO3) asym. (S-O) — Valenzschwingung der (SO3)-Gruppen
1050 Vs (SO3) sym. (S-O) — Valenzschwingung der (SO3’)-Gruppen
935 (Schulter) 0(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
836 . 795 o(Me-OH), (Me-OH) — Deformaf[ionsschwingung,
v(C-S) (C-S) — Valenzschwingung
718 p(CH,)n Rocking-Schwingung
621 0,5(S03), asym. (S-O) " Deformatio_nsschwingung der (SO3)-
(AlOg) Gruppen, (Al'"-O) — Schwingung
556 5.(SO5), (AlO) (SX{R’;(()?-—O)S;hsv?:]ZLTSUOnSSChWIngung der (SO3)-Gruppen,
427 (Zn0O) Zn-0O — Schwingung

Tab. 7.3.21 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-Tetradekansulfonat
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Abb. 7.3.22 IR-Aufnahme von ZnAl-Hexadekansulfonat

BarE(c:iriqll]age Art der lokalisierten Schwingung

3471... 3440 vy 3(H20) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
2957 Vas(CHa3) asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH3-Gruppen
2925 Vas(CH>») asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2855 Vs(CH,, CH3) sym. (C-H) — Valenzschwingung CH,- u. CH3-Gruppen
1596 V,(H,0) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
1549 v(C-C) (C-C) — Valenzschwingung
1465 563(§CH|E|)3) (C-H) — Deformationsschwingungen CH»,- u. CH3-Gruppen
1405 v(C-C) (C-C) — Valenzschwingung

1360 ... 1309 0s(CHyj) sym. (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen
1181 Vas (SO3) asym. (S-O) — Valenzschwingung der (SO3)-Gruppen
1105 Vs (SO3) sym. (S-0O) — Valenzschwingung der (SO3’)-Gruppen
921 0(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
723 p(CH,)n Rocking-Schwingung
620 0,5(S03), asym. (S-O) " Deformatio_nsschwingung der (SO3)-

(AlOg) Gruppen, (Al'"-0O) — Schwingung

560 5.(SO5), (AlO) (sxlrp/:(()?-_())sghlav?:](;rurggt|onsschwmgung der (SO3)-Gruppen,
428 (ZnO) Zn-0O — Schwingung

Tab. 7.3.22 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-Hexadekansulfonat
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Abb. 7.3.23 IR-Aufnahme von ZnAl-Toluolsulfonat

BarE(c:ir?]nll]age Art der lokalisierten Schwingung

3514... 3470 vy 3(H,0) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
3060 Vas(CHa) asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH3-Gruppen
2919 Vas(CH>») asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH,-Gruppen
2851 vs(CH,, CH3) sym. (C-H) — Valenzschwingung CH,- u. CH3-Gruppen
1647 v, (H,0) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
1506 v(C-C) (C-C) — Valenzschwingung
1345 0s(CH3) sym. (C-H) — Deformationsschwingung der CHs-Gruppen
1179 Vas (SO3) asym. (S-O) — Valenzschwingung der (SO3)-Gruppen
1097 Vs (SO3) sym. (S-O) — Valenzschwingung der (SO3’)-Gruppen
1032 O(C-H) i.p. (C-H) — Deformationsschwingung, in plane

968 ... 905 0(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
817 O(C-H) o.0.p. (C-H) — Deformationsschwingung, out of plane
757 p(CH,)n Rocking-Schwingung
697 o(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
623 0,5(S03), asym. (S-O) " Deformatio_nsschwingung der (SO3)-

(AlOg) Gruppen, (Al'"-O) — Schwingung

555 5.(SO5), (AlO) (sxlrp/:(()?-_())sghlav?:](;rurggt|onsschwmgung der (SO3)-Gruppen,
427 (ZnO) Zn-0O — Schwingung

Tab. 7.3.23 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-Toluolsulfonat
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Abb. A7.3.24 IR-Aufnahme von ZnAl-2-Amino-3-phenylpropionat

BarE(c:irer:]r)ll]age Art der lokalisierten Schwingung
3460 vy 3(H,0) (H-O-H) — Valenzschwingung des Zwischenschichtwassers
3029 Vas(CH3) asym. (C-H) — Valenzschwingung der CH;-Gruppen,
292 | vulcr) uieH) e ) Vel de O Gripoen
205t | vu(r) w1 Valenschuigun de O Grippen
1586 v(C=0) v(C=0) — Valenzschwingung
1496 V(N-H) (N-H) — Valenzschwingung der Amingruppe
1455 0as(CH3) asym. (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen
1363 0s(CH5) sym. (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen
1150 O(CH53) (C-H) — Deformationsschwingung der CHs-Gruppen
1078 0(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
1029 0(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung

865 (Schulter) 0s(CH3) sym. (C-H) — Deformationsschwingung der CH3-Gruppen
759 p(CH3)n Rocking-Schwingung
703 0(Me-OH) (Me-OH) — Deformationsschwingung
625 (AlOg) (AIV-0) — Schwingung
558 (AlOg) (AIV-0) — Schwingung
426 (Zn0O) Zn-0O — Schwingung

Tab. 7.3.24 IR-Absorptionsbanden von ZnAl-2-Amino-3-phenylpropionat
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