Synthese und Charakterisierung von komplexen Li-haltigen
LDH Strukturen

Dissertation
zur Erlangung des
Doktorgrades der Naturwissenschaften (Dr. rer. nat.)

der
Naturwissenschaftlichen Fakultat 111

Agrar- und Erndhrungswissenschaften,
Geowissenschaften und Informatik

der Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg

vorgelegt von

Herrn Anton Niksch
geb. am 18.05.1983 in Moskau

Gutachter:
1. Prof. Dr. Dr. Herbert Péllmann
2. Prof. Dr. Bastian Raab

Tag der Verteidigung: 11.06.2018



diese Arbeit ist meinen Freunden gewidmet



Inhaltsverzeichnis

Inhaltsverzeichnis
Seite

INNAIESVEIZEICNNIS ... enee e |
EidesStattliche EFKIAIUNG ..........oooiie ettt sttt et ee et e et e e srte e e neee e e neeeenees Il
[ 10 NG Vo [ o PRSP UPRTRRUSSSRSRPR |/
Nomenklatur und AbKUrzungSVerzeiChnis ............coooviiiiiiie e neee e V
KUrZzusammenTaSSUNG ........cueiiiireeiiieeereieeeie et e stieeestie e seieesseee e eeesnneaessneesssneessnneessnneesseeeanneessneesnenes VI
ADSTFACT ... n e nne e snneenes DX

1. T 1= 1 (] o TSP

1.1.  Layered Double HydroXideS (LDHS) .....cc.ooiiiieiiiie ettt
111, AUGemMeiner UDEIDICK ............c.cieeiieeeeee ettt
1.1.2.  Struktureller Aufbau ..........ccccooviiiiiiiiicns
1.1.3. Besonderheit von Li-haltigen LDHS ...
1.1.4.  Anionen-/ Kationenaustausch und Mischkristallbildung ...............ccccoeiiiiiniininnn.

© 00 O O NN DN

115, AnwendungsbeiSPIel.........ooo i s
1.2, AUfgabenstellung ... e snie e seee e seneenees. L0

2. ExperimentelleMethoden ... L

2.1. Rontgenpulverdiffraktometrie (PXRD).......cccoiiiiiiiie e erie e sie e neieeenn 11
2.2.  Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) ............. 12
2.3.  lonenchromatographie (IC) .......cooiii ittt e st e s ste e seee e sneeeeseeeesseeeeenes L2
2.4.  Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (FTIR) .......ccccocoiiiiiiiiiinie e 13
2.5.  Thermische Analysen (TG, DSC/DTA).....cccoeiieiiiiiiiiieiiesie et ees 13
2.6. Rasterelektronenmikroskopie (REM).......cccooiiiiiiiiiiiiiiiiicee e see e ene. 14

3. Verwendete Materialien ... ettt ettt eeee e eeeeeeniieenn 1B

3.1.  Anorganische Verbindungen............cocooiiii e eee LT
3.2.  Aliphatische MONOCArDONSAUIEN ...........oicuiiiiiiiiiieeeiie e eee e ste e see e seieeseeesnieeeseeeesseneennes LT
3.3.  Aliphatische DiCarbDONSAUIEN ...........ccoiiiiiiiii e 18
3.4.  Aromatische MonoCarbONSAUIEN ...........ccciiiiiiiiie et see s se e siie e s seeeeseeesnieeeseeeesseeeeenee 19
3.5. Aaromatische DicarbDONSAUIEN ...........ccoi ittt e e e seee e e 20
3.6.  HydroxycarbDONSAUIE..........c.ooiiiii e e e seee e neee e 20
3.7.  Aliphatische SUIfONSAUFEN...........oiiiiiii et sree e neeeeee 21
3.8 Aromatische SUITONSEUIEN .........ooiiiiiiiie ettt ee e e snee e neeeeenes 24

4, Synthese von Li-Al-LDHs mit anorganischen AniONen...........cccoeciceieeiieieccieie e, 23

4.1, SYNtheSEMETNOTEN ..ot et e s neae e eae e 2D
4.2, SYNENESEPATAMETET ......oiiiiiiiii et ne 2O
4.3, Synthese VON Li-Al-LDHS. ... e seeeee s O



Inhaltsverzeichnis

43.1.
4.3.2.
4.3.3.
4.3.4.
4.3.5.

5. Synthese von Li-Al-LDHs mit organischen ANIONeN..........cccocoieriinieneine e

5.1.  Synthese Gber ANIONENAUSTAUSCI...........ooiiiiiiie e
5.1.1.
5.1.2.
5.1.3.
5.1.4.
5.1.5.
5.1.6.
5.1.7.

6. Synthese eiNes Li-Mg-Al-LDHS...........ccooiiiiieiei e

6.1.
6.2.
6.3.
6.4.

7. Zusammenfassung UNd DISKUSSION ..........cooiiiiiiiieie e e

9. Li

10.  ADDIlAUNGSVEIZEICNNIS ... e e
11, T aAbEHENVEIZEICNINIS ... e e et

12, ANNANG ettt ettt en et en e e er et

12.1.
12.1.
12.1.
12.1.

12.2.

12.3.

12.4.

12.5.

12.6.

Synthesemethode und Parameter...

Synthese von [Mg,Al(OH)s][CI- mHZO] und [L|AI2(OH)6][CI mHZO]
Synthese von [L|0+XMgz_2XAI1+X(OH)6][CI-mHZO]................................................................
I\ o =T o] 10 o PR

B A UV ZRICNIS . ettt e et e e ae e e

Gitterparameter der Li-Al-LDHS .......oooi e
1. anorganiSChe Li-Al-LDHS.........ooiiie ettt saae e
2. 0rganiSChe Li-Al-LDHS........coiiie ittt eee e
temperaturabhéngige Gitterparameter der org. Li-Al-LDHS..........c.ccooiiiiiiiiiiiiiee
Dehydratationsverlaufe der org. Li-Al-LDHS..........ooooiiiii e
IR-Spektren und Bandenauswertungen der org. Li-Al-LDHS ...
Messergebnisse der IC/ICP-OES ..........cooo e
LEDBNSIAUT ...

Synthese von Li-Al-ChIOrid ..........c.ooiiiii e
Synthese vON Li-Al-Bromid .........ccooiiiiiiir e
Synthese von Li-Al-Chromat ...
Synthese VON Li-Al-Selenat..........c.ooiiiiiiii e
Synthese VON Li-Al-SUIIT ...
4.4.  Anionenaustauschverhalten von CrO,* und SeO,*

Anionenaustausch mit aliphatischen Monocarboxylaten ..............ccccocvviiiiiiinieee
Anionenaustausch mit aliphatischen Dicarboxylate ............cccccoeooiiiiiiiiiini e
Anionenaustausch mit aromatischen Monocarboxylaten............c.ccocccvvviiieiineene.
Anionenaustausch mit aromatischen Dicarboxylate............cccccooooiiiiiiiii e,
Anionenaustausch mit Hydroxycarboxylat...........ccccooeiiieiiiiniiie e
Anionenaustausch mit aliphatischen Sulfonaten .............cccccoiviiicenns
Anionenaustausch mit aromatischen Sulfonaten ...

34
41
46
51
56

.................. 62

...150
...151

152
159

161
175
176
193
200

Al

A2
A2
.AB
A4T
.A51
Ab64
A80
.A92
.A93



Eidesstattliche Erklarung

Eidesstattliche Erklarung

Hiermit versichere ich, dass ich die Arbeit selbstdndig und ohne fremde Hilfe verfasst, keine
anderen als die von mir angegebenen Quellen und Hilfsmittel benutzt und die den benutzten
Werken wartlich oder inhaltlich entnommenen Stellen als solche kenntlich gemacht habe.

Datum Unterschrift



Danksagung

Danksagung

Ich mochte an dieser Stelle meinem Doktorvater Herrn Prof. Dr. Dr. POllmann fir die
Bereitstellung des interessanten Themas und der Mdoglichkeit zur Promotion danken. Die
wissenschaftlichen Diskussionen und Anregungen waren bei der Erstellung der vorliegenden
Arbeit sehr hilfreich und werden mir noch lange im Geddachtnis bleiben.

Besonderer Dank gilt auch Axel Horn und Dr. Ronny Kaden fur die zahlreichen konstruktiven
Vorschlage und Denkansatze, ohne die diese Arbeit nicht moglich gewesen wére. Ebenso
mdchte ich mich bei beiden fir ihre Freundschaft und die nicht fachlichen Gesprache
bedanken, die mir sehr geholfen haben.

Bei Sabrina Galluccio und Sophie Kretschmer mdchte ich mich sehr herzlich fur ihre
Freundschaft, Unterstitzung und die guten ldeen wahrend meiner Arbeit an der MLU
bedanken.

Frau Sabine Walther danke ich fur die Erklarungen und die Unterstltzung bei der Arbeit am
REM und Dr. Stephan Schnapperelle und Dr. Danilo Wolf fur fachiibergreifenden und
interessanten Gesprache.

Frau Gabriele Kummer und Frau Diana Becher mdchte ich ganz besonders fir ihre Hilfe im
Labor und fur die moralische Unterstiitzung danken. Ohne sie hatte ich an den meisten Tagen
sehr viel weniger gelacht, Freude gehabt und niemals Reipisch gesehen.

Ich mdchte mich auch bei allen nicht namentlich erwéhnten Mitgliedern der Arbeitsgruppe
Mineralogie/Geochemie und anderen Mitarbeitern des Instituts bedanken, da fast jeder auf
seine Art zum Gelingen dieser Arbeit beigetragen hat.



Nomenklatur und Abkiirzungsverzeichnis

Nomenklaturund Abktrzungsverzeichnis

Die Bezeichnung der synthetisierten Produkte wird im Text, wie an folgenden Beispielen
gezeigt, abgekdrzt:

Lithiumaluminiumchloridhydrat bzw.

Lithium Aluminium Chlorid Hydrat Li-Al-Cl-Hydrat

Lithiumaluminiummalonathydrat bzw.

Lithium Aluminium Malonat Hydrat Li-Al-Malonathydrat

Fur die Darstellung des Schichtaufbaus wird folgende Formelschreibweise verwendet:

Lithiumaluminiumchloridhydrat [LiAl,(OH)g][Cl-nH,0]

Des Weiteren werden folgende Abklrzungen verwendet:

Abb. = Abbildung

anorg. = anorganisch

(aq) = wassrige Losung

d = day (Tage)

DIN = Deutsches Institut fir Normung e.V.

DSC = Differential Scanning Calorimetry (dynamische Differenzkalorimetrie)

DTA = Differentialthermoanalyse

EDX = energy dispersive X-Ray spectroscopy (Energiedispersive
Rontgenspektroskopie)

FTIR = Fourier-Transform-Infrarotspektrometer

GV = Gluhwverlust

h = hour (Stunde)

HTK = Hochtemperaturkammer

IC = lonenchromatographie

ICDD = International Centre for Diffracion Data

ICP = inductively coupled plasma (induktiv gekoppeltes Plasma)

ICSD = Inorganic Crystal Structure Database

KS = Kristallsystem

() = liquid (flussig)

LDH = Layered double hydroxides

OES = optische Emmisionsspektrometrie

org. = organisch

r.F. = relative Feuchte

REM = Rasterelektronenmikroskopie

RG = Raumgruppe

RT = Raumtemperatur

(s) = solid (fest)

ta = Alterungszeit

Ta = Alterungstemperatur

Tab. = Tabelle

TG = Thermogravimetrie

WI/FE = Wasser — Feststoffverhaltnis
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XRD
zZ.A,p. A

= X-Ray Diffraction (Rontgendiffraktion)
= zur Analyse
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Kurzzusammenfassung

Kurzzusammenfassung

Aufgrund ihres Aufbaus und ihrer Fahigkeit organische und anorganische Anionen in die
Struktur einbauen zu konnen, eignen sich Layered Double hydroxides (LDHSs) als
Speicherminerale, als Zusatzstoffe in der Polymerherstellung, als katalytische Werkstoffe,
Adsorbermaterialien oder Antazidum. Diese grol3e Bandbreite des Einsatzgebietes ist durch
die hohe Variabilitdt der Haupt- und Zwischenschichtzusammensetzung gegeben. Die
spezifischen Eigenschaften einer LDH-Verbindung sind dabei von der jeweiligen chemischen
Zusammensetzung abh&ngig. Dadurch ist es notwendig, jede Hauptschichtvariation im
Einzelnen und systematisch auf ihre chemischen und physikalischen Parameter hin zu

untersuchen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die kristallchemischen und thermischen Eigenschaften und
Reaktionen von lithium- und aluminiumhaltigen LDHs mit unterschiedlichen organischen und
anorganischen Anionen, sowie eine mogliche Li-Mg-Al-Mischkristallbildung untersucht. Alle
Synthesen erfolgten unter Stickstoffatmosphére, um den Einbau des Luft-CO;, in die

Zwischenschicht zu unterbinden.

Durch Einsatz verschiedener Synthesemethoden und unter Variation der Syntheseparameter
(Zeit, Temperatur, pH-Wert, Stéchiometrie) konnten die optimalen Bedingungen fir eine
effiziente Li-Al-CI-LDH Synthese bestimmt werden. Das Cl-haltige LDH eignet sich hierbei
aufgrund der hohen Austauschkapazitdt und Geschwindigkeit des Prozesses sehr gut als
Precursor fir den Anionenaustausch. Alle synthetisierten Li-Al-LDH-Verbindungen
kristallisieren in idio- bis hypidiomorphen hexagonalen Plattchen mit Durchmessern von
wenigen Mikrometern aus. Der Schichtabstand der Li-Al-LDHs ist Abhangig von der GroRe,
Anordnung und dem Inklinationswinkel des Zwischenschichtanions, sowie der Anordnung
des Zwischenschichtwassers. Dabei nimmt mit steigender Kettenldnge einer Anionenspezies
auch der Schichtabstand zu, woraus die Inklinationswinkel der interkalierten Anionen
bestimmt werden kénnen. Es konnte festgestellt werden, dass die aromatischen Sulfonate, das
Malonat, Succinat, Isophthalat, Terephthalat und Glycolat bei Raumtemperatur einen
Inklinationswinkel von 90° innerhalb der Zwischenschicht aufweisen. Der Winkel der
aliphatischen Sulfonate, Mono- und Dicarboxylate, des Phthalats, Oxalats und Glutarats liegt
hingegen bei <90°.

Alle in dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen mit organischen Anionen weisen bei

Raumtemperatur eine monomolekulare Zwischenschichtstruktur auf. Die Kristallstruktur

VIl
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bleibt bei der Trocknung auf 35 % r.F. stabil, wobei sich die Gitterparameter ag und co nicht
signifikant verandern. Eine Temperaturerhdhung fiihrt bei jeder untersuchten Li-Al-LDH-
Verbindung zu einer Anderung des Schichtabstandes. LDHs mit anorganischen Anionen
weisen, bedingt durch das Ausheizen des Zwischenschichtwassers, eine Abnahme des
Schichtabstandes auf. Im Falle von organischen Anionen kann es zu einer Abnahme durch das
Ausheizen des Wassers (LDHs mit Dicarboxylaten) oder einer Zunahme durch Aufrichtung
des Zwischenschichtmolekiils bzw. durch Ausbildung einer bimolekularen Schichtstruktur
kommen (LDHs mit Monocarboxylaten, Sulfonaten). Es zeigte sich, dass die GroRe des
Schichtabstands eines Li-Al-LDHs durch den Einbau eines bestimmten organischen Anions
und der Einstellung einer bestimmten Temperatur gezielt gesteuert werden kann. Die
wasserfreien Verbindungen sind bis zu der einsetzenden Hauptschichtentwésserung stabil.

Durch Variation und Optimierung der Syntheseparameter und der stéchiometrischen
Zusammensetzung konnten Li-Mg-Al-LDHs synthetisiert werden. Die Ergebnisse zeigen,
dass eine Mischkristallverbindung ohne Nebenphasen nur bei einem maximalen Mg-Anteil
von 10% moglich ist. Bei hoheren Mg-Gehalten bilden sich zwei parallele
Mischkristallphasen, eine stark magnesiumhaltige und eine stark lithiumhaltige, aus.

VI



Abstract

Abstract

Due to their structure and their ability to incorporate organic and inorganic anions into the
structure, layered double hydroxides (LDHs) are suitable as storage minerals, additives in
polymer production, catalytic materials, adsorber materials or as antacid. This wide range of
applications is given by the high variability of the main and intermediate layer composition.
The specific properties of an LDH compound depend on the particular chemical composition.
This makes it necessary to systematically examine each main layer variation in detail for its
chemical and physical parameters.

In scope of this work, the crystal chemical and thermal properties and reactions of lithium and
aluminum containing LDHSs with different organic and inorganic anions as well as a possible
Li-Mg-Al solid solution formation were investigated. All synthesis were carried out under a
nitrogen atmosphere in order to prevent the incorporation of the air-CO, into the intermediate
layer.

Using different synthetic methods and varying the synthesis parameters (time, temperature,
pH, stoichiometry), optimal conditions for an efficient Li-Al-CI-LDH synthesis could be
determined. The Cl-containing LDH is very well suited as a precursor for the anion exchange
due to the high exchange capacity and the speed of the process. All synthesized Li-Al-LDH
compounds crystallize in idio- to hypidiomorphic hexagonal platelets with diameters of a few
microns. The interlayer spacing of Li-Al-LDHs is dependent on the size, arrangement and
angle of inclination of the interlayer anion, as well as the arrangement of the interlayer water.
With an increasing chain length of an anionic species the interlayer spacing will also increase,
from which the angles of inclination of the intercalated anions could be determined. It was
determined that, at room temperature, the aromatic sulfonates, the malonate, succinate,
isophthalate, terephthalate and glycolate have an inclination angle of 90 ° within the
intermediate layer. The angle of the aliphatic sulfonates, mono- and dicarboxylates, phthalate,
oxalate and glutarate is <90 °.

All LDH compounds with organic anions synthesized within this work have a monomolecular
interlayer structure at room temperature. The crystal structure remains stable during drying up
to 35% r.F., whereby the lattice parameters ap and c, do not change significantly. A
temperature increase leads to a change in the layer spacing for each Li-Al-LDH compound
investigated. LDHs with inorganic anions show, due to the removing of the interlayer water
through increased temperature, a decrease in the layer spacing. In the case of organic anions,
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Abstract

there may be a decrease caused by the removing of the interlayer water (LDHs with
dicarboxylates) or an increase through an erection of the angle of the intermediate layer
molecule or by the formation of a bimolecular layer structure (LDHs with monocarboxylates,
sulfonates). It has been shown that the size of the layer spacing can be controlled in a targeted
manner by the incorporation of a specific organic anion and the setting of a specific
temperature.

By varying and optimization of the synthesis parameters and the stoichiometric composition,
Li-Mg-Al-LDHs could be synthesized. The results show that a solid solution without
secondary phases is only possible at a Mg content of maximum 10%. At higher Mg contents,
two parallel solid solutions, a Mg dominated and a Li dominated, are formed.



Einleitung

1. Einleitung

Layered double hydroxides, kurz LDHs, ist ein Oberbegriff fur eine, sowohl in der Natur
vorkommende, als auch synthetisch herstellbare Mineralgruppe. Ursprunglich entdeckt und
beschrieben wurde das erste LDH vom Geologen Carl. C. Hochstetter im Jahre 1842. Es war
ein ihm bis dato unbekanntes Mineral an einer Steatitprobe aus einer Pyrit Mine bei Snarum
in der Nahe der Gemeinde Modum in Norwegen, welchem er den Namen ,Hydrotalkit*
(,,hydor* = altgr. ,,Wasser“ und ,, Talkit* fur Talk) gab.

Seit den 40er Jahren des 19. Jh. haben die LDHs stark an Bedeutung gewonnen, was man an
wichtigen Arbeiten, z.B. von FRONDEL (1941), FEITKNECHT (1942) oder ALLMANN & LOHSE
(1966), erkennen kann. Dabei zu beachten sind altere bzw. seltener in der Literatur gebrauchte
Begriffe fir LDHs wie lamellare Doppelsalze, lamellare Hydroxide von Ubergangsmetallen,
Metall-Metall-Hydroxisalze oder Double Layer Hydroxides. Mittlerweile werden LDHs,
aufgrund ihrer Eigenschaft Anionen in der Zwischenschicht austauschen zu kénnen, mit
Tonmineralen und deren Mdglichkeit Kationen auszutauschen verglichen, weswegen sie
héaufig als ,,anionische Tone* (anionic clays) bezeichnet werden. Die heutige Bezeichnung
,LDH* steht sowohl fur synthetische, als auch nattirlich vorkommende lamellare Hydroxide
mit ein-, zwei- und dreiwertigen Kationen in der Hauptschicht und verschiedenen org. und

anorg. Anionen in der Zwischenschicht.
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1.1. Layered Double Hydroxides (LDHSs)
1.1.1. Allgemeiner Uberblick

In der Natur treten LDHs meist als unauffallige, schlecht- oder sehr feinkristalline Minerale
auf, weswegen sie hdufig verwechselt oder Uberhaupt nicht erkannt werden. Dank ihrer
Entdeckung 1842 und der darauffolgenden Erforschung gibt es mittlerweile eine ganze Reihe
nachgewiesener natirlich vorkommender LDHs unterschiedlichster Zusammensetzung.
Hauptfundorte dieser Verbindungen liegen in Oxidationszonen von Lagerstatten oder
anthropogen in Halden und stillgelegten Bergwerken, in denen die Bildungsbedingungen
durch Verwitterung (Verwitterungslosung) beginstigt sind (NICKEL & WILDMAN, 1981,
GOskE et al., 1997, WITZKE & POLLMANN, 1996). Hydrotalkit wurde nicht nur in Bergwerken,
sondern auch als Sekund&rmineral in vulkanischen Sedimenten gefunden (RiIvEs, 2001).
Nattrliche manganhaltige LDHSs sind in den Manganminen Sldafrikas (z.B. Mawatwan) oder
in Form von Shigait in der Shiga-Region in Japan nachgewiesen worden (PEACOR, et al.,
1985) und zinkhaltige in Boden nahe einer Blei-Zink Aufbereitungsanlage in Frankreich
(JuiLLOT et al., 2003). POLLMANN & OBERSTE-PADBERG (2001) wiesen LDH Verbindungen
als Hydratationsprodukte in zementaren Systemen nach. Eine kleine Auswahl natdrlich
vorkommender LDHs ist in Tabelle 1 aufgefuhrt.
Umfassende Arbeiten wie z.B. die Klassifizierung der Pyroaurit- und Sjogerit-Gruppe von
FRONDEL (1941) verstarkten das Interesse an natirlich vorkommenden LDHs. FEITKNECHT &
GERBER (1942) untersuchten in ihrer Arbeit das Mg-Al-Doppelhydroxid, welches
FEITKNECHT (1942) anschlielend aus einer MgCl,-AlCls-Losung mit NaOH synthetisch
herstellen konnte. Die bis dato angenommene Vorstellung der LDH Struktur wurde von
ALLMANN (1968) und TAYLOR (1969) korrigiert. Verbindungen der Hydrotalkit-Gruppe mit
Mg*-AP* und Ni?*-AP* Kationen untersuchten MIYATA & KURMA (1973), MIYATA &
OKADA (1977), MIYATA (1975, 1980, 1983) und BRINGDLEY & KIKKAWA (1979). MASCOLO
& MARINO (1980) nutzten anstatt Al,O3; erstmals Al(OH)s;-Gel fir ihre Synthesen und
beeinflussten damit die Art der LDH Synthese bis heute.
Fir diese Arbeit von besonderer Bedeutung ist die hydrothermale Synthese einer VVerbindung
mit hydrotalkitdhnlicher Struktur von SERNA et al. (1982). Dabei handelte es sich um ein
LDH mit der Zusammensetzung [AlLi(OH)s][X-nH,0]. Die Syntheseparameter fiir eine
Hydrothermalsynthese wurden von TAYLOR (1984) weiter optimiert.
Eisenhaltige LDHs konnten von HANSEN & TAYLOR (1990) Uber einen kontrollierten
Oxidationsprozess synthetisiert werden. Mit zunehmendem Forschungsinteresse wurden auch

immer strukturell komplexere Verbindungen wie z.B. Mutokoreait (R1US & PLANA, 1986) und
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Einleitung

Shigait (CoPPER & HAWTHORNE, 1996) untersucht. Ebenfalls von groem Interesse war der
Einbau organischer Verbindungen in die Zwischenschicht und die dabei auftretenden
Wechselwirkungen, wie z.B. die Aufweitung der Schichtstruktur in Abh&ngigkeit des
organischen Anions (MEYN, 1991), welche von KooLl & JONES (1997) auch anhand von
Benzoat und Terephthalat haltigen LDHs untersucht wurden. Im Jahr 2001 brachte RIVES
(Editor) das Buch ,,Layered Double Hydroxides: Present and Future® heraus, welches einen
sehr umfassenden Einblick in das Thema der LDHs gewahrt. Dieser wird unter anderem
durch das 2006 erschienen Buch ,Layered Double Hydroxides* von DUAN & EVANS gut

erganzt.

Der erste Teil dieser Arbeit befasst sich mit lithiumhaltigen LDHSs, welche bis heute nur von
wenigen Forschungsgruppen synthetisiert und untersucht wurden. Der primare Fokus liegt
dabei auf der Synthese wvon LDHs mit anorganischen und organischen

Zwischenschichtanionen mit der Summenformel:

[LiAlz(OH)e][Ar-l/r'nHzO]
Der zweite Teil beschreibt die Synthese eines neuartigen Mischkristall-LDHs mit Li*, Mg?*
und APF* als Kationen und CI" als Anion. Dabei bilden das Hydrotalkit &hnliche

[Mg,AI(OH)6][CI-nH,0] und das [LiAlL(OH)¢][CI-nH,O] LDH die Endglieder der
Mischkristallreihe, welche mit der Summenformel:

[Lio+ngz-2XA|1+x(OH)6] [C|‘nH20]

mit x = 0 — 1 dargestellt werden kann.
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Tab. 1: Beispiele natiirlich vorkommender LDHs mit der Summenformel [Me* 1, Me* ,(OH),]*“[A"
«r*NH,OT (Zwischenschichtkationen blau, modifiziert nach DRITS & BOOKIN (2001) und TOTH

(1998))
o 2 o Kristallgitter )
Me Me A X Literaturquelle
2H 3R
Mg Al CO5” 0,25 Hydrotalkit | Allmann und Jespen, 1969
Mg Al CO5> 0,25 Manasseit Allmann und Lohse, 1966
Mg Al COs> 0,33 Quintinit Chao und Gault, 1997
Mg Fe COs> 0,25 Sjogrenit Allmann und Lohse, 1966
Mg Fe COs> 0,25 Pyroaurit Allmann, 1968
) o Pastor-Rodriguez und
Mg Fe CO5~ 0,17 Coalingit
Taylor, 1971
Mg Cr CO5> 0,25 Barbertonit Frondel, 1941
Mg Cr COs> 0,25 Stichit Frondel, 1941
Mg Mn COs> 0,25 Desautelsit Dunn et al., 1979
Mn Al COs> 0,33 Charmarit Chao und Gault, 1997
Ni Al COs> 0,25 Takovit Bish und Brindley, 1977
Ni Fe COs> 0,25 Reevesit White et al., 1967
Ni Co COs> 0,25 Comblainit Piret und Deliens, 1980
Mg Al OH Meixnerit Kortnig und Susse, 1975
Mg Fe CI 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 S0,% 0,25 Honessit Bish and Livingstone, 1981
Ni, Cu Al | SO/, COs* | 0,40 | Carrboydit Nickel und Clark, 1976
SO,”, COs%, . )
Mg, Mn, Zn | Al L 0,33 Motukoreait Brindley, 1979
Na’, K
Al, | SO/, ca”™, _ _
Mg . 0,22 Wermlandit Rius und Allmann, 1984
Fe Mg
o o Cooper and Hawthorne,
Mn Al SO,7, Na 0,33 Shigait
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1.1.2. Struktureller Aufbau

Strukturelle Untersuchungen der Doppelhydroxide sind aufgrund der extrem feinkristallinen
Natur nur schwer moglich. Die Synthese eines groReren, fiir eine Einkristallmessung
passenden, LDH Kiristalls ist sehr umstandlich und erfordert Synthesezeiten von mehreren
Monaten bis Jahren. Zusétlich kénnen Stapelfehler und unregelmaRige Stapelfolgen zu
»unscharfen“ Reflexgruppen flhren.

LDH Schichtstrukturen bestehen generell aus alternierenden positiv geladenen Kationen- und
negativ geladenen Anionenschichten. Innerhalb der Anionenschicht kénnen sich ebenfalls
nicht strukturnotwendige Wassermolekiile befinden. Die Kristallstruktur fiir Me®* / Me**
LDHs leitet sich von der Brucit-Struktur (Mg(OH).) (FEITKNECHT, 1942, FRONDEL, 1941) ab
und basiert auf kantenverknlpften Me(OH)es-Oktaedern. Dabei teilt sich jedes Metall-Kation
zwei OH-Gruppen mit dem benachbarten Kation wahrend die Oktaederschichten selbst
mittels lonenbindung zusammenhalten. Aufgrund der Mdéglichkeit von zwei unterschiedlichen
Stapelfolgen besagter Schichten, bilden sich bevorzugt zweischichtige hexagonale (2H) oder
dreischichtige rhomboedrische (3R) Kristallgitter mit unterschiedlichen Polytypen aus
(BOOKIN & DRITS, 1993). Bei der Bildung eines LDHs wird ein Teil der Me?*-Kationenplatze
durch Me**-Kationen besetzt. Das Verhaltnis zwischen Me?* und Me** kann dabei in
Abhangigkeit der lonenradien und unabhangig der Struktur zwischen 4:1 und 3:2 schwanken
(ALLMANN, 1970).

Die Substitution von zweiwertigen Kationen durch dreiwertige fuhrt zu einem
Ladungsungleichgewicht in der Kationenschicht. Dieses muss durch Anionen in der
Zwischenschicht wieder ausgeglichen werden, wovon sich auch der Name ,,anionische Tone*
herleitet. Die meisten naturlich vorkommenden LDHs bauen planare Karbonat-Gruppen fur
diesen Zweck ein. In Abh&ngigkeit des umgebenden Milieus kdnnen aber auch andere
Anionen wie z.B. NOs', CI, SO,* oder org. Verbindungen eingebaut werden. Die fakultativ
vorhandenen Wassermolekule sind tiber Wasserstoffbriickenbindungen mit den OH-Gruppen
der Hauptschicht verbunden. Die geringe Bindungsstarke der Zwischenschichtanionen und
des Kristallwassers ermdglichen es, diese bei relativ geringer Temperaturerhdhung (bis
100 °C) zu entfernen bzw. auszutauschen ohne die Kristallstruktur dabei zu zerstéren (BISH,
1980). Wahrend der Gitterparameter a, durch die Zusammensetzung der Hauptschicht
bestimmt wird, héngt der Schichtabstand co, bzw. ¢' von der Art, GroRe und Position /
Ausrichtung des eingebauten Anions und dem Kristallwassergehalt ab. ALLMANN (1977),

ALLMANN & JESPEN (1969), CAVANI et al. (1991), INGRAM & TAYLOR (1967) und MIYATA
5
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(1975) beschreiben sehr ausfuhrlich die Hydrotalkit-Struktur (Abb. 1), wahrend sich z.B. Ivi
et al. (2002), LEl et al. (2005) oder MEYN (1991) mit dem Einbau und der Ausrichtung von
org. Anionen beschéftigen.

Abb. 1: Struktur des Hydrotalkit LDHs [Mg,Al(OH)],[CO3'1,5H,0] nach ALLMANN & JEPSEN
(1969) (blau: Hauptschicht-Kationenoktaedern mit Mg®* und AIP* besetzt; rot: Sauerstoffatome, weiR:
Wasserstoffatome; schwarz: Kohlenstoffatome)

1.1.3. Besonderheit von Li-haltigen LDHs
Die Struktur von AI(OH)s ist mit der des Brucit verwandt, wobei zwei AI**-lonen die drei
Mg®*-lonen ersetzen, was zu [Aly(OH)s] Schichten filhrt. Die Oktaederplitze dieser
doppellagigen Schichten mit hexagonal gepackten O-Atomen sind zu /3 durch Al-Atome
besetzt (BRITTO et al., 2008). Bringt man AI(OH)3; mit einem lithiumhaltigen Salz wie z.B.
LiCl oder LiNOs; zur Reaktion, so besetzten die Li-Atome die verbliebenen /3 der
Oktaederliicken, was zu der Bildung eines Li-Al-LDHs fiihrt, wahrend das Anion des Salzes
zum Ladungsausgleich in die Zwischenschicht eingebaut wird (Isupov et al., 2000, WILLIAMS
etal., 2011) (Abb. 2). Das dabei entstehende LDH ist von der Struktur des aluminiumhaltigen

6
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Eduktes abhangig. Wéhrend monoklines y-Al(OH); (Gibbsit) zu der Bildung eines
hexagonalen LDHs fiihrt, entstehen bei der Reaktion mit hexagonalem (Bayerit, o) oder
triklinen (Nordstrandit) Al(OH)s rhomboedrische LDHs (FOGG et al., 2002, WILLIAMS et al.,
2007, WILLIAMS et al., 2011). Wahrend bei Me**/Me®**LDHs das Verhéltnis beider Kationen
variieren kann (ALLMANN, 1970, KHAN & O’HARE, 2002), ist durch die beschriebene
Platzbesetzung nur ein Li:Al Verhaltnis von 1:2 moglich (BESSERGUENEV et al., 1997).
Innerhalb dieser Arbeit wurde die Struktur der anorg. und fast aller org. synthetisierten Li-Al-
LDHs bei Raumtemperatur als P63/m bestimmt. Bei dieser hexagonalen Schichtstruktur liegt
eine 2-fache Stapelung der [LiAl,(OH)s]" Hauptschicht pro Elementarzelle mit dem Polytyp:
AB-BA-AB (2H) vor (BESSERGUENEV et al., 1997, BOOKIN & DRITS, 1993, BRITTO &
KAMATH, 2011).

Abb. 2: Struktur des [LiAl,(OH)s][CI] LDHs nach BESSERGUENEV et al. (1997) (Hauptschicht-
Kationenoktaeder mit AI** (blau) und Li* (grau); rot: Sauerstoffatome, weil: Wasserstoffatome; griin:
Chloratome)
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1.1.4. Anionen- / Kationenaustausch und Mischkristallbildung

LDHs zeichnen sich durch die Eigenschaft aus, ihre Hauptschicht aus einer groRen Variation
von Me?*/Me*" Kationen aufbauen zu kénnen (Tab. 2). Nach CAvANI et al. (1991) und TOTH
(1998) ist der lonenradius ausschlaggebend dafiir, ob Kationen fir den Einbau in die
Brucitschicht geeignet sind. Dieser sollte zwischen 0,055 nm und 0,073 nm liegen. Wie man
der Tabelle 3 entnehmen kann, ist Ca?* demnach zu groR fiir den Einbau. Dennoch ist die
Existenz Me?* = Ca?* LDHs mehrfach nachgewiesen worden (ALLMANN, 1977, LEROUX &
BESSE, 2001, MEYN et al., 1990, MILLANGE et al., 2000). Als Grund daflir geben AHMED &
TAYLOR (1967) und KuzeL (1968) eine Verzerrung der Metalloktader in der Hauptschicht an.
Wihrend AP* von sechs OH™-lonen umgeben ist, beziehen die Ca®*-lonen ein weiteres
Sauerstoffatom aus der Zwischenschicht, wodurch sie 7-fach koordiniert sind. Lithium liegt
mit einem lonenradius von 0,060 nm im Bereich von dreiwertigen Kationen wie Ga** und
Ni** und die Li*-lonen sind innerhalb der LDH-Kristallstruktur, wie die AI**-lonen, 6-fach
koordiniert.

Die Synthese eines Me*/Me**-LDHs ist im Normalfall unkompliziert und die
Kationenhauptschicht bildet nach Abschluss der Synthese eine feste Kristallstruktur. Diese
Struktur macht einen Austausch der Kationen, im Gegensatz zu dem Anionenaustausch,
jedoch unmaglich, insofern man sie nicht zerstéren will. Daher muss die Bildung eines LDH-
Mischkristalls mit mehr als zwei unterschiedlichen Kationen in der Hauptschicht wéhrend der
Synthese direkt forciert werden. In der Vergangenheit wurden bereits Untersuchungen zu
moglichen Mischkristallverbindungen in LDH-Systemen durchgefiihrt. Rozov et al. (2010)
und VULIC et al. (2008) beschéftigten sich ausfuhrlich mit der Synthese eines Hydrotalkit
(Mg-Al-COs3) -Pyroaurit (Mg-Fe-CO3) Mischkristalls, SHEKOOHI et al. (2017) mit der eines
Mg-Co-Al-LDHs.

Tab. 2: Beispiele fiir Kationen und Anionen in synthetischen und natiirlichen LDHs

Me* Li*

Me?* Ca™, Co™, Cu™, Fe**, Mg™, Mn**, Ni**, Zn™, etc.

Me®* AP Co*, crt, Ee**, Mn*, Ni**, etc.

A" Br, CI', ClO;, COs”,CrO,“NO3,Se0,”, SO5”, org. Saurereste, etc.
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Tab. 3: Beispiele fiir Kationenradien [nm] (modifiziert nach CAvANI et al., 1991)

Me* Li
Radius 0,060

Me** Mg Cu Ni Co Zn Fe Mn Ca
Radius 0,065 0,069 0,072 0,074 0,074 0,076 0,080 0,098
Me** Al Ga Ni Co Fe Mn Cr Vv

Radius 0,050 0,062 0,062 0,063 0,064 0,066 0,069 0,074

Die zweite grol3e Eigenschaft der LDHs ist das Vermogen ihre Anionen relativ unkompliziert
auszutauschen, was auch flr die meisten Anwendungsgebiete genutzt wird. Neben dem, meist
in nattrlichen vorkommenden LDHs, eingebauten Karbonat, wurde in den letzten Jahren eine
Vielzahl an anorg. und org. Anionen in die Zwischenschicht von synthetisch erzeugten LDHs
der Hydrotalkit-Gruppe substituiert (ANBARASAN et al.,, 2005, MACEwAN, 1962).
Untersuchungen zeigen, dass der Einbau org. Molekiile in die Zwischenschicht zusammen mit
Kristallwasser nicht nur moglich ist, sondern das sich die Ausrichtung bzw. Lage der org.
Verbindungen bei Dehydrierung andern kann, was wiederum zu einer Anderung der
Schichtdicke ¢ fihrt (CHIBWE & JONES, 1989, DOsCH, 1967, POLLMANN et al., 2006). In
Abhéngigkeit des eingebauten Gastmolekdils, kann es in der Zwischenschicht zu der Bildung
geregelter Hybridstrukturen mit einfacher und Doppelschichtstapelung kommen (YANG et al.,
2003). Kuk & HUH (1997) wiesen anhand eines Zn-Al-LDHs auch eine Abhangigkeit von der
Ladungsverteilung und Elektronendichte des org. Gastmolekils Uber einen bevorzugten
Einbau in die Zwischenschicht nach.

1.1.5. Anwendungsbeispiele

Hydrotalkit wird seit 1977 unter dem Markennamen Talcid® als Antacidum zur Neutralisation
uberschiissiger Magensdaure angeboten. Acuzzl et al. (2007) und HwANG et al. (2001)
untersuchten weitere medizinische Nutzungsmoglichkeiten von LDHs, z.B. als Tragermaterial
fur Medikamente. In Bezug auf den Umweltschutz, speziell bei der Behandlung von
Abwaéssern oder Sondermillentsorgung, koénnen Vertreter der Hydrotalkit-Gruppe als
Speicherminerale fir Schwermetalle (AUER et al., 1992, POLLMANN & GEBHARD, 1992, YANG
et al., 2005, You et al., 2001) genutzt werden. Sie sind ebenfalls als Biosensoren bei der
Detektion von Phenolen in Abwassern einsetzbar (HAN et al., 2007, SHAN et al., 2003). Eine,
bei der Laborsynthese eher unerwiinschte F&higkeit, ist die Speicherung von CO, aus der

Luft, was besonders bei Temperaturen von ca. 200 °C gut funktioniert (RAM REDDY et al.,
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2006, YONG et al., 2001). Sie konnen daher auch zur Reduzierung von CO,-Emissionen von
Kraftwerken und Industriebetrieben eingesetzt werden, wobei das entstandene CO, direkt
chemisch in einem Feststoff gebunden wird. Kalzinierte LDHs mit hoher spezifischer
Oberflache werden aufgrund ihrer gleichméaRigen Metallionenverteilung bevorzugt als
Katalysatoren eingesetzt (CHOUDARY et al., 2001, KAGUNYA et al., 1996, KAKIUCHI et al.,
2001, REICHLE, 1985, WANG et al., 1999). Die Mdglichkeit der relativ einfachen Substitution
von verschiedenen Anionen innerhalb der LDH Zwischenschicht fiihrte zu den Einsatzen als
Anionentauscher fur org. und anorg. Anionen (KHAN & O"HARE, 2002, LEE et al., 2006), als
photokatalytisches Tragermaterial (COSTANTINO et al., 1999) oder als Adsorber (DAs et al.,
2003, GOoswWAMEE et al., 1998).

1.2. Aufgabenstellung

Die Aufgabenstellung der vorliegenden Arbeit ist zweigeteilt. Der erste Teil beschaftigt sich
mit der Synthese, den Bildungsbedingungen und der chemischen / physikalischen
Charakterisierung von reinphasigen Li-Al-LDHs mit unterschiedlichen org. und anorg.
Anionen. Es wurden unterschiedliche Synthesemethoden angewandt und durch Variation der
physikalischen Parameter optimiert. VVon besonderer Bedeutung ist hierbei die Substitution
org. Anionen mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen und definierter GroRe, welche
einen Ruckschluss auf die Stabilitdt und die Abhéngigkeit der Schichtdicke von der
Kettenldnge der ausgetauschten Molekiile geben kann. Auch die thermische Stabilitat und die
Lage bzw. Ausrichtung der org. Zwischenschichtanionen in Abhangigkeit der Temperatur und
des Kristallwassergehalts sollen eingehend untersucht werden.

Der zweite Teil befasst sich mit der Synthese und Charakterisierung eines neuartigen Li-Mg-
Al-Cl Mischkristalls. Schwerpunkt hierbei bildet die Optimierung der Syntheseparameter
eines reinphasigen Mischkristalls. Abseits des reinen wissenschaftlichen Erkenntnisgewinns
soll dabei auch eine mogliche wirtschaftliche Nutzung des Mischkristallstiberprift werden.
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2. Experimentelle Methoden

2.1. Rontgenpulverdiffraktometrie (PXRD)
Die rontgenographischen Phasenanalysen samtlicher Edukte und Produkte erfolgten an dem
Rontgendiffraktometer X Pert® Powder der Firma PANalytical B.V. mit Bragg-Brentano
Geometrie und PIXcel'P

thermischen Stabilitat der Produkte wurde das Rontgendiffraktometer X Pert Pro MPD,

Detektor (Tab. 4). Fur die Untersuchung der Hydratstufen und der

ebenfalls von der Firma PANalytical B.V., mit Bragg-Brentano-Geometrie, X Celerator
Detektor und der Heizkammer HTK-16 der Firma Anton-Paar verwendet (Abb. 3). Die
Auswertung der Diffraktogramme erfolgte mit Hilfe des Programms ,HighScore Plus*
(PANalytical B.V., Versionen 3.0 - 4.6a). Dabei wurde die Gitterkonstantenverfeinerung
mittels Pawley-Fit nach der Methode der kleinsten Quadrate (,,Least-Squares Verfahren®)

durchgefinhrt.

Tab. 4: Messparameter flr die rontgenographischen Untersuchungen der Edukte/Produkte sowie der
Heizkammermessungen bis 400 °C

X Pert3 Powder X Pert Pro MPD (HTK-16)
Bereich 20 [°] 2....70 2....50
Temperatur [°C] 25 25.....400
Strahlung Cu Kq1, (A =1,5406 A) Cu Kq1, (A =1,5406 A)
Spannung [kV] 45 45
Stromstérke [mA] 40 40
Schrittweite 20 [°] 0,0131 0,0167
Zé&hlzeit [s] 20,4 19,69
Messzeit [min] 7:19 7:49
Filter Ni Ni
Soller Slit [rad] 0,04 0,04
Divergence Slit [°] Ya Ya
Anti-Scatter Slit [°] Yo Yo
Beam Mask [mm] 10 10
Probentrager Standardprobentréger 16 mm @ Platinband

Die Messungen wurden an feuchten Pasten direkt nach der Synthese und an, in einem
Exsikkator Uber einer gesattigten CaCl,-Losung auf 35 % r.F. bis zur Massenkonstanz
getrockneten, Pulvern durchgeftihrt. LDHSs regeln sich aufgrund ihrer hexagonalen, lamellaren

Struktur unter Einwirkung von Druck bevorzugt in c-Richtung ein, was zu einem Textureffekt
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der (00l) Reflexe fiihrt. Um dies zu vermeiden bzw. zu vermindern, wurden die Proben mittels
der ,,back-loading“ Methode fiir die Messungen am X Pert® Powder Diffraktometer prapariert.
Dabei wird der Probentréger von der Rickseite mit dem Probenpulver befullt.

Fiur die Heizkammeraufnahmen im Temperaturbereich von 25 °C bis 400 °C, wurden die auf
35 % r.F. getrockneten Proben, zum Teil als Suspensionen mit einigen Tropfen Aceton, auf
einem Platinband verstrichen. Die Temperaturschritte lagen bei 10 K und bei 25 K ab der
Temperatur von 200 °C. Die Haltezeit bei der definierten Temperatur zwischen den
Messungen betrug 10 min. Als interner Standard fur die Hohenfehlerkorrektur wurde den
Proben Si (ap = 0,54308 nm, 99,99 % z.A.) zugemischt. Die Uberpriifung/Kalibrierung der
Heizkammer erfolgte durch definiertes Aufheizen von NHsNO; (TOMASZEWSKI, 1992).

DY et |

Abb. 3: Rontgendiffraktometer X Pert Pro MPD mit geschlossener (links) und offener (rechts)
Heizkammer HTK-16. Die Probe wird mittig auf dem Platinband prépariert.

2.2. Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES)
Die ICP-OES Analysen wurden zur Uberpriifung der chemischen Zusammensetzung und fiir
die Bestimmung der Kationenverhaltnisse (Li*/Mg®*/AP") genutzt. Dazu sind 10 mg des
jeweiligen LDHs in 0,5 ml 65 %iger HNO3 aufgeldst und in Verhdltnissen von 1:10 bzw.
1:100 mit Ultra-Reinstwasser verdunnt worden. Die Messung erfolgte an einem ,,Ultima 2*
ICP-OES Spektrometer der Firma Jobin Yvon Horiba mit Argon Plasma und einem High
Dynamic Detector (HDD) mit <5 ppm Nachweisgrenze (elementabhéngig). Der untersuchte
Wellenlangenbereich liegt bei diesem Spektrometer bei 160 nm bis 800 nm.

2.3. lonenchromatographie (IC)
Der Gehalt an Br® bzw. CI-lonen konnte durch 1C-Messungen bestimmt werden. Die

lonenchromatographie ist ein physikalisch-chemisches Trennungsverfahren, welches sich die
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unterschiedlichen elektrostatischen Wechselwirkungen verschiedener Kat- und Anionen an
lonenaustauschern zu nutze macht. Fur die Gehaltbestimmung in anorg. LDHs wurden 10 mg
von Li-Al-Cl bzw. Li-Al-Br in 0,5 ml 65%iger HNO; aufgelost und auf 1:100 mit Ultra-
Reinstwasser verdinnt. LDHs mit org. Zwischenschichtanionen konnten mit dieser Methode
auf Ruckstdande wvon Cl-lonen untersucht werden. Es stand ein ,,DX 100

lonenchromatograph® der Firma DIONEX zur Verfligung.

2.4. Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (FTIR)

Mit Hilfe der Infrarotspektroskopie konnen sich funktionelle Gruppen anhand der
Absorptionsbanden identifizieren und charakterisieren lassen. Die Bandenlagen, -intensitaten
und -formen geben dabei Rickschlisse auf die chemische Zusammensetzung und die
Bindungsverhaltnisse bzw. den Aufbau der Molekile. Neben der Identifizierung der
substituierten org. Molekiile, dienten die IR-Untersuchungen auch der Uberpriifung einer
moglichen Karbonatisierung der LDHs (asymmetrische Schwingungsbande von COs* bei ca.
1368 cm™).

Waéhrend die LDHs mit anorg. Zwischenschichtanionen am EQUINOX 55 FT-IR-
Spektrometer gemessen wurden, erfolgte die Spektrenaufnahme der LDHs mit org.
Zwischenschichtanionen am Tensor 1l FT-IR-Spektrometer. Beide Gerate stammen von der
Firma BRUKER. Alle Aufnahmen erfolgten in KBr-Presslingen mit ~2 mg Pulverprobe auf
~300 mg, bei 80 °C getrocknetem, KBr und im Wellenlangenbereich von 400 cm™ bis 4000

cm?,

2.5. Thermische Analysen (TG, DSC/DTA)

Fur die Bestimmung des Gewichtsverlustes der lamellaren Li-Al-LDHs und der Li-Mg-Al-
Mischkristalle wurden zwei unterschiedliche Thermoanalysesysteme genutzt. Die Li-Mg-Al-
Mischkristalle und samtliche Li-Al-LDH Reinphasen mit anorg. Zwischenschichtanionen
wurden mit Hilfe der ,,TG/DTA 320 U*“ der Firma SEIKO Instruments untersucht, fur Li-Al-
LDH Reinphasen mit org. Zwischenschichtanionen kam die ,,STA 449 F3 Jupiter* mit DSC
und gekoppeltem Massenspektrometer ,,QMS 403 D Aéolos” der Firma NETZSCH zum
Einsatz (Tab. 5).

Anhand des Gewichtsverlusts konnten die Dehydratationsreaktionen der LDH Verbindungen
qualitativ und quantitativ ermittelt werden. Durch die Messung der Warmedifferenzen
zwischen Probe und Referenzmaterial/-tiegel wéhrend den Phasenumwandlungen konnten

Aussagen (ber die Reaktionsart gemacht werden.
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Bei LDHs mit org. Zwischenschichtanionen kann es durch die thermische Zerstérung des
substituierten Molekiils und des damit verbundenen Gewichtverlusts zu einer Uberlagerung
mit dem durch das Ausheizen des Kristallwassers erzeugten Gewichtsverlusts kommen.
Durch den Einsatz eines gekoppelten Massenspektrometers konnten die Onset-Temperaturen
und die eintretenden Gewichtsverluste den jeweiligen ionisierten Molekiilgruppen (z.B. H,O,
CH*, CHs", etc.) zugeordnet werden, wodurch eine sehr genaue Differenzierung und
Berechnung moglich war. Diese Berechnungen wurden, zusammen mit den ICP-OES
Ergebnissen, fir die Bestimmung der genauen chemischen Zusammensetzung der LDH

Phasen hinzugezogen.

Tab. 5: Messparameter fur thermogravimetrische Untersuchungen

NETZSCH
SEIKO Instruments ]
STA449 F3 Jupiter /
TG/DTA 320
QMS 403 D Aéolos
] anorg. LDH Verbindungen ]
gemessene Verbindungen ) ) ) org. LDH Verbindungen
Li-Mg-Al-Mischkristalle
Methodik TG/DTA TG/DSC - MS
Anfangstemperatur [°C] 25 25
Endtemperatur [°C] 400.....800 1000
Aufheizrate [K'min™] 5 10
Referenzmaterial Al,O4 Al,O3 (Korund Tiegel)
Schutzgas N, Ar

2.6. Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Fur die Analyse der morphologischen Eigenschaften wie Form, Habitus oder mogliche
Verwachsungen der Kristallite, stand das Rasterelektronenmikroskop ,,JSM 6300 der Firma
JOEL mit einem ,,Quantax XFlash 5010 EDX-Detektor der Firma BRUKER und der
Auswertesoftware Quantax 200 zur Verfligung. Die EDX Messungen dienten zur
Uberpriifung der Reinheit der LDH Phasen. Obwohl man leichte Elemente wie Li, C oder H
nicht messen kann, konnte anhand der An- bzw. Abwesenheit von CI erkannt werden, ob eine
komplette Substitution des Precursor LDH mit einem org. oder anorg. Anion stattgefunden
hat. Die auf 35 % r.F. getrockneten Pulverproben wurden in Form von Streuprdparaten mit Au
gesputtert und untersucht.

14



Verwendete Materialien

3. Verwendete Materialien

Sémtliche fur diese Arbeit eingesetzten Chemikalien (Tab. 6) wurden rontgenographisch auf
madgliche Verunreinigungen und mittels Glihverlust auf ihre Wassergehalte untersucht. Alle
org. Sauren wurden vor den Untersuchungen und der LDH-Synthese mit LiOH als Li-Salze

ausgefallt.

Tab. 6: Auflistung der verwendeten Chemikalien

) Molgewicht | Reinheitsgrad
Verbindung Formel Hersteller
[g/mol] purum p. a.
Aluminiumhydroxid
o v-Al(OH);3 78,00 >98 % Merck
(Gibbsit)
Aluminiumchlorid-
AICl;:6H,0 241,43 >98 % Serva
Hexahydrat
Natriumtetraborat- ) )
Na,B,07:10H,0 381,37 >99,5 % Sigma-Aldrich
Decahydrat
Natriumsulfit Na,SO; 126,04 >98 % Sigma-Aldrich
Natriumsulfat Na,SO, 142,04 >99 % Sigma-Aldrich
Natriumchromat Na,CrO, 161,97 >98 % Fluka
Natriumselenat Na,SeO, 188,94 >98 % Sigma-Aldrich
Kaliumchlorid KCI 74,55 >99 % Sigma-Aldrich
Lithiumcarbonat Li,CO4 73,89 >99 % Ferak
Lithiumnitrat LiNO; 68,95 >98 % Fluka
Lithiumhydroxid LiOH 41,96 >99 % AppliChem
Lithiumbromid LiBr 86,85 >99 % Fluka
Lithiumchlorid LiCl 42,40 >99 % Roth
Magnesiumchlorid- )
MgCl,-6H,0 203,31 >99 % AppliChem
Hexahydrat
Natriumchlorid NaCl 58,44 >99 % Sigma-Aldrich
Natriumhydroxid NaOH 40,00 >99 % Fluka
Phthalsaure CgHeO4 166,13 >99 % Merck
Isophthalsdure CgHeO4 166,13 >99 % Fluka
Terephthalsdure CsHeO4 166,13 >99 % Fluka
Oxalsdure-Dihydrat C,H,0,2H,0 126,03 >99,5 % Roth
Malonsaure C3H.0, 104,06 >99 % AppliChem
Bersteinséure C4HsO,4 118,09 >99 % Merck
Glutarsaure CsHgO,4 132,11 >99 % Merck
Glycolséure C,H.404 76,05 >99 % Merck
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Ameisensaure CH,0, 46,03 >99 % Fluka
Essigsaure C,H.0, 60,05 >99 % Fluka
Propionsaure C3Hg0, 74,08 >99 % Merck
Buttersédure C4Hg0, 88,11 >99 % Sigma-Aldrich
Isobuttersaure C4Hg0, 88,11 >99,5 % Fluka
Valeriansaure CsH4100, 102,13 >98 % Merck
Benzoesaure C;Hs0, 122,12 >99 % Merck
Phenylessigséure CgHgO, 136,15 >98 % Fluka
Phenylpropionséure CyH100, 150,17 >99 % Alfa Aesar
Phenylbuttersaure CioH120, 164,20 >99 % Sigma-Aldrich
Phenylvaleriansiure C11H140, 178,23 >99 % Sigma-Aldrich
Methansulfonsaure CH,05S 96,11 >98 % Lancaster
Ethansulfonsaure C,Hg0sS 110,13 >99 % Merck
Benzolsulfonsaure CeHsOsS 158,17 >97 % Merck
p-Toluolsulfonsdure-
Monohydrat C;H03S°H,0 190,22 >98 % Ferak

Im Rahmen dieser Arbeit wurden neben anorganischen Anionen auch organische Molekdile
mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen in die Schichtstruktur der Li-Al-LDHs
eingebaut. Die substituierten org. Molekule sind die Anionen der aliphatischen Mono- und
Dicarbonsdauren, aromatischen Mono- und Dicarbonsduren, Hydrocarbonsaure, der
aliphatischen und aromatischen Sulfonsduren und sollen im Folgenden kurz dargestellt
werden. Zum besseren Verstdndnis werden die org. Anionen durch Strukturmodelle
dargestellt. Die Kettenlange wird dabei mit n. = X, wobei x fur die Anzahl der
Kohlenstoffglieder der Kette steht, beziffert. Im Falle einer aromatischen Verbindung sind

sechs der Kohlenstoffatome innerhalb der Ringstruktur gebunden.

Die einzelnen Atome sind farblich wie folgt gekennzeichnet:

Kohlenstoff (C) - grau Sauerstoff (O) - rot

Schwefel (S) - gelb Wasserstoff (H) - hellgrau
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3.1. Anorganische Verbindungen

Neben den Halogeniden CI" und Br” wurden auch die tetraedrischen CrO,*, SeO,* und das
trigonal bipyramidale SOs* in die LDH Zwischenschicht substituiert. Im Gegensatz zu Cr**
ist Cr®* fiir den Menschen stark giftig und gilt als karzinogen sowie wassergefahrdend
(HOLLEMAN et al., 2007). Selen gehort zu den essentiellen Spurenelementen fir Menschen
und Tiere und wird zum Teil in Nutztierfuttermittel als Na,SeO3; oder Na,SeO, zugesetzt.
Gleichzeitig wirken Selenverbindungen in hoheren Konzentrationen stark toxisch (HATFIELD
et al., 2012, You et al., 2001). Sowohl CrO,* als auch SeO,* Verbindungen kdnnen aus der
wassrigen Losungen als Zwischenschichtanionen in LDHs (Ca-Al, Zn-Al, Mg-Al) gebunden
und somit immobilisiert werden (DAl et al., 2009, DAs et al., 2004, YANG et al., 2005).

3.2. Aliphatische Monocarbonséauren

Bei Carbonséuren handelt es sich um organische Verbindungen, die aus einer
Kohlenstoffkette und der funktionellen Carboxylgruppe (R-COOH), welcher sie ihren
Séurecharakter verdanken, bestehen (Abb. 4). Die homologe Reihe der Carbonséuren
entspricht denen der Alkohole bzw. Aldehyde. Bei zunehmender Kettenldange nehmen die
lipophilen Eigenschaften zu, wahrend die hydrophilen abnehmen. Wahrend sich
Carbonsdauren mit einer Kettenlange von n.< 5 immer in Wasser losen, sind langkettige
Carbonséuren praktisch wasserunloslich. Diese langkettigen, unverzweigten Sdauren sind in
lipophilen Losungsmitteln leicht l6slich und werden auch als ,,Fettsduren® bezeichnet, da
einige von ihnen Bestandteile von Fetten sind. Mit zunehmender Kettenldnge steigen
ebenfalls die Siedepunkte, da im unpolaren Teil des Molekiils immer starkere VVan-der-Waals-
Krafte auftreten. Geséttigte Monocarbonséduren bilden aufgrund ihrer Polaritat untereinander
Wasserstoffbriickenbindungen.

Nattrliche Vorkommen sind Schweil3, Pflanzensafte, natirliche Aromen und Harze. Sie
bilden Ausgangsstoffe fiir die Seifen-, Harz- und Kunststoffherstellung.
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(d) (e) ()
Abb. 4: Strukturmodelle der substituierten aliphatischen Monocarbonsdure-Anionen. (a)
Ameisensdure-Anion, (b) Essigsdure-Anion, (c) Propionsdure-Anion, (d) Buttersdure-Anion, (e)
Valeriansdure-Anion, (f) Isobutterséure-Anion

3.3. Aliphatische Dicarbonsauren
Aliphatische Dicarbonsauren besitzen zwei gleichsinnig polarisierte C=0-Bindungen und
bilden ebenfalls eine homologe Reihe (Abb. 5). Die, an beiden Enden der Kohlenstoffkette
sitzenden, Carboxylgruppen verringern die Stabilitat der C-C-Bindungen, erhéhen dafiir aber
die Polaritat der O-H-Bindungen.
Natirrlich vorkommende aliphatische Dicarbonsauren sind in Pflanzen (Rhabarber, Apfel,
Kakao, etc.), Harzen (Bernstein) oder als Stoffwechselprodukte von Bakterien anzutreffen.

@) (b) © C)
Abb. 5: Strukturmodelle der substituierten aliphatischem Dicarbonsdure-Anionen: (a) Oxalsdure-
Anion, (b) Malonsédure-Anion, (c) Bersteinsiure-Anion, (d) Glutarsiure-Anion
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3.4. Aromatische Monocarbonsduren

Diese Sduren setzen sich aus einem Benzolring mit einer Kohlenstoffkette und einer
Carboxylgruppe am Ende der Kette zusammen (Abb. 6). Sie sind somit phenylsubstituierte
Derivate der jeweiligen aliphatischen Monocarbonsdure. Die Aciditdt wird durch den
induktiven Effekt (I-Effekt) und durch den mesomeren Effekt (M-Effekt) des aromatischen
Rings beeinflusst. So ist die S&urestarke von Phenylessigsaure (pKs: 4,31) etwas héher als die
der Essigséaure (pKs: 4,75), was auf den -1-Effekt des Benzolrings zurtickzufuhren ist.

Aromatische Monocarbonséuren kommen natirlich z.B. in Harzen und Friichten (Himbeeren,
Pflaumen) vor. Benzoesdure wird haufig als Konservierungsmittel in Lebensmitteln (Ketchup,
Senf, Wurst, etc.) oder in Kosmetika in Form von Salzen wie Natriumbenzoat eingesetzt.
Weiterhin sind Vertreter dieser Sdauren wichtig bei der Synthese von Penicillin und
Amphetaminen, sowie als Grundlage fir Nahrungszusdtze und synthetische

Geschmacksstoffe.

(d) (e)
Abb. 6: Strukturmodelle der substituierten aromatischen Monocarbonsgure-Anionen: (a) Benzoesdure-
Anion, (b) Phenylessigsdure-Anion, (c) Phenylpropionséure-Anion, (d) Phenylbuttersgure-Anion,
(e) Phenylvalerianséure-Anion
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3.5. Aaromatische Dicarbonsauren

Aromatische Dicarbonsdauren (Benzoldicarbonséuren) haben einen Benzolring als Basis und
besitzen zwei angefugte Carboxylgruppen. Aufgrund der unterschiedlichen Anordnung der
Carboxylgruppen ergeben sich die drei Stellungsisomere Phthalsaure (1,2-
Benzoldicarbonséuren), Isophthalsdure (1,3-Benzoldicarbonsdauren) und Terephthalsaure
(1,4-Benzoldicarbonsduren) (Abb. 7). Allen gemein ist ihre geringe Wasserloslichkeit.
Phthalséure wird als Ausgangsstoff fur die Herstellung von Farbstoffen und Weichmachern,
Kunstharzen und Kunstfasern eingesetzt. Isophthalsdure wird fur die Herstellung von
Polyestern und Alkydharzen benétigt und (Ober 90% der jahrlich synthetisierten
Terephthalséure wird fir die Herstellung von Polyethylenterephthalat (PET) genutzt.

(b) (c)
Abb. 7: Strukturmodelle der substituierten aromatischen Dicarbonsaure-Anionen: (a) Phthalsdure-
Anion, (b) Isophthalséure-Anion, (c) Terephthalsaure-Anion

3.6. Hydroxycarbonsaure
Hydroxycarbonséduren besitzen neben der Carboxylgruppe auch mindestens eine
Hydroxygruppe (R-OH). Im Rahmen dieser Arbeit wird nur die Glycolsdure (Abb. 8) aus
dieser Gruppe als Substituent eingesetzt. Sie ist vor allem in unreifen Trauben und Rosmarin
anzutreffen und wird in der Textil- und Lederindustrie als Katalysator bzw. Reinigungsmittel
oder als Bestandteil von Hautpflegeprodukten eingesetzt. Die Glycolsdure gehort neben vielen

weiteren Hydroxycarbonséuren zu der Gruppe der sogenannten ,,Fruchtsauren®.

Abb. 8: ,,Ball-and-Stick* - Strukturmodell des substituierten Glycolséure-Anions

20



Verwendete Materialien

3.7. Aliphatische Sulfonsauren
Diese Gruppe von Séuren setzt sich aus einer unverzweigten hydrophoben (unpolaren)
Kohlenstoffkette mit einer hydrophilen (polaren) Sulfo-Gruppe (R-SO,-OH) am Ende der
Kette zusammen (HOFFMANN & ULBRICHT, 1993) (Abb. 9). Mit zunehmender Kettenlange
nimmt die LOslichkeit der Salze in Wasser ab (SOwADA, 1985). Sulfonsauren wie z.B.
Methansulfonséure (pKs: -1,9) oder Ethansulfonsaure (pKs: -1,68) sind aufgrund eines starken
elektronenziehenden Effekts der Sulfongruppe auf die Hydroxygruppe sehr starke S&uren.
Wie alle Alkylsulfonate gehoren sie zur Gruppe der anionischen Tenside und werden
aufgrund  ihres guten  Schaumvermégens in  Waschmitteln, Reinigungsmitteln,
Geschirrspllmitteln oder als Waschpasteeingesetzt (HAUTHAL, 1985). Weitere Anwendung

finden sie in der Kunststoff-, Foto-, und Lederindustrie.

(b)
Abb. 9: Strukturmodelle der substituierten aliphatischen Sulfonséure-Anionen: (a) Methansulfonsdure-
Anion, (b) Ethansulfonsgure-Anion

3.8. Aromatische Sulfonsauren

Neben den aliphatischen wurden auch zwei aromatische Sulfonsdauren erfolgreich in die LDH
Zwischenschicht substituiert. Benzolsulfonsdure und Toluol-4-Sulfonsdure (bzw. p-
Toluolsulfonsdure) besitzen beide als Grundgeriist einen Benzolring mit einer Sulfongruppe.
Zusatzlich zu dieser Sulfongruppe befindet sich bei dem Toluol-4-Sulfonat eine
Methylgruppe (R-CHjs) in para Anordnung (Abb. 10).

Sulfonsduren werden in der chemischen Industrie als Katalysatoren, z.B. bei der
Acetalisierung, eingesetzt. Aromatische Sulfonsdauren konnen in Abhangigkeit ihrer
Konzentration auch als Beschleuniger oder Verzogerer bei der Zementhydratation eingesetzt
werden (STOBER, 1999).
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| g

(a) (b)
Abb. 10: Strukturmodelle der substituierten aromatischen
Benzolsulfonsdure-Anion, (b) Toluol-4-Sulfonséureséure-Anion

Sulfonsaure-Anionen:

(@)
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4. Synthese von Li-Al-LDHs mit anorganischen Anionen

LDHs kdnnen sich sowohl im basischen als auch im sauren Milieu auf unterschiedlichen
Wegen synthetisieren lassen. Erste Ergebnisse dazu lieferte FEITKNECHT (1942), gefolgt von
vielen weiteren Arbeiten wie z.B. MIYATA (1975) und CAVANI et al. (1991). Einen sehr guten
Uberblick tiber eine Vielzahl von Synthesemethoden bieten CREPALDI et al. (2000), HE et al.
(2006) und Roy et al. (2001).

Die bis heute am haufigsten genutzte Methode ist die Fallung des LDHs als Feststoff aus einer
waéssrigen Losung (FEITKNECHT & GERBER, 1942). Dabei wird eine stdchiometrische Losung
der Metallsalze in eine NaOH-L6sung getropft, was zu einer Fallung des gewiinschten LDHs
fuhrt. Um eine vollstandige Ausfallung zu gewahrleisten, muss der pH-Wert wéhrend der
gesamten Reaktion groBer 8 sein. Diese ,Koprazipitationsmethode” genannte
Synthesemethode wurde von verschiedenen Arbeitsgruppen (z.B. GASTUCHE et al., 1967,
MIYATA, 1975, Kool et al., 1995) leicht verandert und auf bestimmte Metallkombinationen
hin optimiert, wobei besonders die Parameter Temperatur und pH-Wert variiert wurden. Eine
Abwandlung dieser Methode wurde z.B. von SEIDA et al. (2002) durchgefiihrt. Unter
Zuhilfenahme von Ultraschall konnte dabei die Kristallitgrof3e erhoht werden.

Eine weitere Synthesemethode aus wassriger Losung ist die Salz-Oxid-Methode. Dabei wird
eine Kombination aus Me?*-Oxiden mit einem Uberschuss von Me**-Salzen und destilliertem
Wasser (MAscoLO & MARINO, 1980, Roy et al., 2001) versetzt. Diese Suspension altert bei
Raumtemperatur fur einige Tage in geschlossenen Behalter unter standiger Bewegung und
ermoglicht die Herstellung feinkdrniger, teils schlecht geordneter LDHs. Positive Ergebnisse
dieser Methode wurden fiir Cu-Cr-, Mg-Al-, Zn-Al- und Zn-Cr-LDHSs beschrieben (BOEHM et
al., 1977, GOSWAMEE, 1999, MASCcOLO & MARINO, 1980).

CONSTANTINO et al. (1998) nutzten die Urea Methode zur Synthese von Mg-Al-, Ni-Al- und
Zn-Al-LDHs. Bei Urea (Harnstoff) handelt es sich um eine schwache Brensted Base (pKy:
13,8) mit der Formel CH4N2O, welche sehr gut in Wasser loslich ist. Die zweistufige
Hydrolyse von Urea und der daraus resultierende pH-Wert kénnen Uber die Temperatur
kontrolliert bzw. gesteuert werden. Die, aus der Hydrolyse in wassriger Losung vorliegenden,
COs”-lonen bilden in Kombination mit Me?*/Me* -Metallionen hydrotalkitahnliche
Strukturen (ADACHI-PAGANO et al., 2003).

Roy et al. (1953) gelangen erstmals die Hydrothermalsynthese von COs* und NO3™ haltigen
Hydrotalkiten. Diese Synthesemethode umfasst sdmtliche Methoden mit erhéhten Driicken
und/oder Temperaturen. So synthetisierten PAUSCH et al. (1986) mit Driicken von bis zu
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100 MPa und Temperaturen von 100 °C bis 350 °C ebenfalls erfolgreich Mg-Al-COs- und
Mg-Al-NO3-LDHs. MAGHSUDNIA (1991) synthetisierte bei 100 MPa und 100 °C — 400 °C
Sulfat-Hydrotalkite und NAYAK et al. (1997) gelang mit Hilfe von Autoklaven bei <140 °C
und <20 MPa die Herstellung eines Li-Al-OH-LDHs.

Eine relativ neue Methode ist die mechanochemische LDH-Synthese. BELSKAYA et al. (2015)
beschreiben die Herstellung eines zum Teil schlecht geordneten Li-Al-LDHs, mit AI(OH); als
Nebenphase, durch das Mahlen von LiNO; mit AI(OH); in einer wassergekihlten
Planetenmuhle.

Ebenfalls noch relativ neu ist die Synthese mittels Sol-Gel-Verfahren (RAMOS et al., 1997).
Hierbei werden Me®*-Alkoxide in Anwesenheit von Katalysatoren hydrolisiert, auf 70 °C —
80 °C erwarmt und mit Me**-Alkoxiden bzw. Salzen versetzt. Aus dem Gel kristallisieren
feine, mit intrakristallinen Defektstellen versehene, LDH Partikel. Nach WANG et al. (1999)

eignen sich auf diesem Weg synthetisierte LDHs besonders fur katalytische Anwendungen.
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4.1. Synthesemethoden
Zur Herstellung von Li-Al-LDHs mit anorganischen Anionen wurden folgende

Synthesemethoden (SM) angewendet:

I Synthese von Li-Al-LDHs durch NaOH-Titration und Fallung aus einer Li*- und AP*-
Salzlésung im basischen Milieu mit anschlieRender Alterung.

1 Umsetzung einer y-Al(OH); Suspension mit einer Li*-Salzlésung

11 Umsetzung einer y-Al(OH)s Suspension mit einer Li*-Salzlosung bei hydrothermalen
Bedingungen

v Anionenaustausch eines LDH-Precursors in Suspension mit der Salzloésung des

gewdlinschten Anions

Alle vier genannten Methoden fiihrten zu einer erfolgreichen Li-Al-LDH Bildung. Die
Methoden I — 111 sind zur Herstellung von Precursorphasen, welche bei Methode 1V ben6tigt

werden, geeignet. Die Synthesen wurden wie folgt durchgefihrt:

1) Bei dieser Koprazipitationsmethode (Miyata, 1975) wurden 20 ml einer 0,8 M AI**-

Salzlésung mit deionisiertem und CO,-freienWasser in 20 ml einer 0,4 M Li*-Salzlosung

I** zu Li* betrug

gleichen Anionentyps uberflhrt. Das stochiometrische Verhdltnis von A
dabei 2:1. Durch Zugabe einer 0,5 M NaOH-L6sung (Titration) unter standigem Ruhren auf
einer Heizruhrplatte (p = 100 kPa; T ~ 25 °C) kam es zur Ausféallung des gewiinschten LDHs.
Der pH-Wert wurde wahrend der Titration mittels Glaselektroden pH-Meter Gberwacht. Ab
einem pH-Wert von ca. 4,5 — 5 &nderte sich die Viskositat der wéssrigen Losung zu einem
hochviskosen Gel. Dieser Effekt lie} bei weiterer Zugabe von NaOH und ab einem pH-Wert
von 7 wieder nach und es bildete sich eine Suspension, wobei die Viskositat der flissigen
Phase wieder der von normalem Wasser entsprach. Die entstandene Suspension wurde in PE-
Flaschchen tberfuhrt, luftdicht verschlossen und anschliefend fiir sieben Tage auf einem
Heizschittler (Buhler-Schattler mit Inkubationshaube TH 30) bei 45 °C gelagert. Der gesamte
Syntheseprozess wurde in einer Glovebox mit Nz-Atmosphére durchgefiihrt, um den
moglichen Einbau von COs*-Anionen aus Luft-CO, zu unterbinden. Die Suspension wurde

nach sieben Tagen Alterungszeit in der Glovebox abfiltriert, der Niederschlag mit ca. 50 ml
25



Synthesemethoden und Parameter

deionisiertem und CO,-freien Wasser (T = 25 °C) gewaschen und zweigeteilt. W&hrend ein
Teil des Syntheseprodukts in feuchtem Zustand untersucht wurde, wurde der zweite Teil
zuerst in einem Exsikkator mit N,o-Atmosphére iber einer gesattigten CaCl,-Losung auf 35 %
r.F. getrocknet.

Diese Synthesemethode lieferte fur alle synthetisierten LDHs gut- und feinkristalline
Produkte. Aufgrund der Nutzung von reinen Li*- und AP*-Salzlésungen gleichen
Anionentyps, konnte die Bildung von Nebenphasen, in Abhéngigkeit des pH-Wertes,
vermieden werden. Genaue Angaben der Syntheseparameter finden sich in Abschnitt 4.2.

Als Beispiel der chemischen Reaktionen der Koprézipitationsmethode wird die
Reaktionsgleichung fir die Bildung eines Li-Al-CI-LDHs dargestellt:

LiCl(aq) + 2A|C|3'6H20(3q) + 6NaOH(aq) + mHQOU)% [LIAlg(OH)G][ClnHQO](S) + 6NaCI(aq) + XH20(|)

I1) Fir die Umsetzung mit Gibbsit wurdenl g y-Al(OH)s (0,013 mol Al) in 50 ml CO,-freien
dest. Wasser mit einem gelosten Li*-Salz mit mindestens der fiinffachen Stoffmenge an Li
(>0,065 mol) gegeben. Der Uberschuss an Li* ist notwendig um die Umsetzung des gesamten
v-Al(OH); zu einem Li-Al-LDH zu gewahrleisten (BESSERGUENEV et al., 1997,
POEPPELMEIER & Hwu, 1986). Die Zugabe des y-Al(OH); und einiger Tropfen einer 0,5 M
LiOH-L6sung, zur Einstellung des pH-Wertes, erfolgte unter Rihren auf einer Heizruhrplatte
bei 90 °C und 100 kPa in einer Glovebox mit N,-Atmosphdre. Die Nutzung von LiOH fir die
pH-Wert Einstellung beugt einem moglichen Na* Einbau in die Zwischenschicht vor. Der
dadurch zusatzliche in der Losung eingebrachte Anteil an Li* unterstitzt den notwendigen
Uberschuss. Nach einer Alterungszeitzeit von 24 h bei 90 °C wurde die Suspension in einer
Glovebox abfiltriert, mit 50 ml CO,-freien dest. Wasser gewaschen und wie bei der
Synthesemethode | zweigeteilt und, zum Teil feucht, zum Teil auf 35 % r.F. getrocknet,
untersucht. Als Reaktionsprodukte entstanden gut kristalline, reinphasige Li-Al-LDHs.

Folgende Reaktionsgleichung fur die Bildung eines Li-Al-CI-LDHs dient als Beispiel fir die
chemische Reaktion dieser Synthesemethode:

LiCl(aq) + 2A|(OH)3(S) + mHQOU)% [LIAlg(OH)G][ClnHQO](S) + XH20(|)
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I11) Die hydrothermale Synthesemethode erfolgt dhnlich der Methode 11, nur unter
Zuhilfenahme von Edelstahl Autoklaven mit Tefloneinsatz und bei 100 °C und ~1 MPa. Die
15 ml Li*-Salzlosung (Li > 0,065 mol) wurden unter Riihren mit 1 g y-Al(OH)s (0,013 mol
Al), und einigen Tropfen 0,5M LiOH-LOsungzur pH-Wert Einstellung, versetzt. Die
Suspension wurde in einen Autoklav Gberfihrt, luftdicht verschlossen und fur 10 h in einem
Trockenschrank bei 100 °C gealtert. Das anschlieRende Abfiltrieren, Waschen (50 ml CO.-
freies dest. Wasser) und Teilen der Probe (feucht, 35 % r.F.) erfolgte, ebenso wie die
Préaparation, unter No-Atmosphare in einer Glovebox. Diese Synthesemethode lieferte sehr gut
kristalline und reinphasige Li-Al-CI-LDHs.

Die Reaktionsgleichung fur die Bildung eines Li-Al-LDHs ist identisch mit der Methode I1.

LiCl(aq) + 2A|(OH)3(S) + mHQOU)% [LIAlg(OH)G][ClnHQO](S) + XH20(|)

IV) Fir den Anionenaustausch wird ein Li-Al-LDH mit einem leicht auszutauschenden
Zwischenschichtanion als Precursor benotigt, welches nach den Methoden 1 bis 11l
synthetisiert werden kann. Als besonders leicht auszutauschende Anionen gelten NO3™ und CI
(TARASOV et al., 2004), wobei das Austauschvermogen bzw. die Austauschgeschwindigkeit
von NO3; am hdchsten ist. Dadurch ist auch die Anfalligkeit gegenuber dem Luft-CO, und die
durch den Einbau erfolgende Karbonatisierung des LDHs am hochsten. Einen guten
Kompromiss stellt das Li-Al-CI-LDH dar, welches durch eine leicht geringere
Austauschgeschwindigkeit dem Luft-CO, gegeniber stabiler ist, jedoch trotzdem das CI'-
Anion zu 100 % durch ein beliebiges anderes Anion in der Zwischenschicht ersetzen kann. In
der vorliegenden Arbeit wurde ausschlieRlich das [LiAl,(OH)s][CI-mH20] LDH als Precursor
verwendet.

Die Austauschreaktion erfolgtein einer Glovebox mit N,-Atmosphére durch die Zugabe eines
Salzes mit dem gewdinschten Anion (X™), in einem mindest Verhaltnis von X":CI" = 2:1, zu
einer Suspension bestehend aus 1 g LDH Precursor und 25 ml CO,-freien dest. Wassers.
Diese Suspension wurde anschlielend in der Glovebox fiir 12 h unter standigem Rihren auf
ca. 80 °C — 90 °C erhitzt, anschlieBend abfiltriert, mit 50 ml CO,-freien dest. Wasser
gewaschen und das Syntheseprodukt in zwei Teile geteilt. Der erste Teil wurde sofort
untersucht, der zweite nach Trocknung auf 35 % r.F.
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Die Reaktionsgleichung fur die Austauschreaktion ist im Folgenden beispielhaft mit Na;CrO4

dargestellt:

2[L|A|2(OH)6][C|1,5H20](5) + Na,CrOy4 @) T mHQOU)% [LiAlg(OH)G]g[CrO4'nHQO](S) +2NaCI(aq)
+XH20(|)

4.2. Syntheseparameter
Ziel aller beschriebenen Methoden ist die erfolgreiche Synthese eines gut kristallinen, stabilen
und reinphasigen Li-Al-LDHs. Dabei zeigt sich eine Abhdngigkeit von folgenden Parametern:

e Kationenverhaltnis (Me*/Me*") in Abhangigkeit der Synthesemethode
e Reaktions- (Tr) und Alterungstemperatur (Ta)

e Reaktions- (tr) und Alterungszeit (ta)

e Wasser — Feststoffverhaltnis (W/F)

e Art, Aufbau und Grole des Anions

e pH-Wert

Die Bestimmung der optimalen Syntheseparameter wird anhand des Li-Al-CI-LDHs
beispielhaft dargestellt und die Ergebnisse der Substituierung von CI', Br', CrO4*, SeO,* und
SOs%in den nachfolgenden Abschnitten im Einzelnen untersucht.

Ausschlaggebend fir die Bildung eines LDHs ist unter anderem der pH-Wert. Das Li-Al-Cl-
LDH kann in bereits schwach sauren Milieu (pH ~ 6) mit sehr schlechter Kristallinitat
nachgewiesen werden (Abb. 11). Im neutralen bis basischen Milieu (pH > 7) stabilisiert sich
die Verbindung und die Kristallinitdt nimmt deutlich zu. Dies konnte durch mehrere
Synthesen mit zunehmendem pH-Wert (nach Methode 1) nachgewiesen werden (Abb. 12).
Dabei wurden die Reaktionstemperatur (Tr = 25 °C), Alterungszeit (ta=7d) und
Alterungstemperatur (Ta = 45 °C) konstant gehalten. Optimale Ergebnisse konnten bei pH 9-
9,5 erzielt werden. Stieg der pH-Wert tber 10, bauten sich OH™-lonen des NaOH in die
Zwischenschicht ein. Dadurch kommt es zu einer Verschiebung der Basisreflexe (002) und
(004) in Richtung groRerer °2Theta Winkel. Bei pH 14 lag ausschliel3lich das Li-Al-OH-LDH
vor (Abb. 13). Das Fehlen des CI" in der Zwischenschicht konnte durch eine REM-EDX
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Messung nachgewiesen werden (Abb. 14). Die Bildung von Nebenphasen (z.B. LiyO,
Al(OH)s, AIO(OH)) konnte unabhéangig des pH-Wertes nicht beobachtet werden.
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Abb. 11: Ausschnitt der Rontgendiffraktogramme Abb. 12: Ausschnitt der ROntgendiffrakto-
von Li-Al-CI-LDHs mit den Basisreflexen (002) gramme von Li-Al-CI-LDHs mit den Basis-
und (004) bei pH 6 und pH 7 (100 % r.F., Tr = reflexen (002) und (004) bei pH 7, pH 8 und
25°C, Ta=45°C,ta=7d,SM 1)

pH 9,5 (100 % r.F., Tr = 25 °C, Ta = 45 °C, ta =
7d,SM 1)
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Abb. 13: Ausschnitt der Rontgendiffraktogramme von Li-Al-Cl und Li-Al-OH mit den Basisreflexen
(002) und (004) bei pH 9,5, pH 10,5 und pH 14 (100 % r.F., TR =25°C, TAo=45°C,ta=7d,SM I)
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Abb. 14: REM-EDX Messung des Li-Al-OH-LDHs - Abwesenheit von Cl zeigt Phasenreinheit des
OH-LDHs (pH 14,35 % r.F., TR = 25 °C, Ta =45 °C, ta = 7 d, Au Sputtermaterial)

Der Einfluss der Alterungstemperatur Ta auf die Kristallinitdt wurde anhand der
Temperaturen 20 °C und 45 °C Uberprift. Nach der Synthese von Li-Al-CI-LDHs mit T =
25 °C und pH 9,5 wurde ein Teil der Syntheseprodukte auf einem Ruttler bei 20 °C und der
andere Teil auf einem Heizrittler bei 45 °C fiir sieben Tage gealtert. Das Ergebnis ist eine
hohere Kristallinitat bei 45 °C (Abb. 15).

Die Variation der Alterungszeit ta im Bereich von 1 h bis 14 d (pH 9,5, Ta = 45 °C) zeigte
eine deutliche Erhéhung der Kristallinitat mit zunehmender Alterungszeit (Abb. 16). Ab einer
Alterungszeit von 7 d nimmt die Kristallinitdt nur noch geringfugig zu, daher ist fir ein
schnelles und effizientes Arbeiten die Alterungszeit von 7 d als optimal anzusehen. Das

Wasser-Feststoffverhaltnis war bei allen Synthesen konstant 15:1.
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Abb. 15: Ausschnitt der Rontgendiffraktogramme
von Li-Al-CI-LDHs mit den Basisreflexen (002)
und (004) in Abhéangigkeit der Alterungs-
temperatur T (pH 9,5, 100 % r.F., Tg = 25 °C,
ta=7d, SMI)
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Abb. 16: Ausschnitt der Rontgendiffrakto-
gramme von Li-Al-CI-LDHs mit den Basis-
reflexen (002) und (004) in Abhdngigkeit der
Alterungszeit ta (pH 9,5, 100 % r.F., Tgr = 25 °C,
To=45°C,SM 1)

Die Feststellung der optimalen Syntheseparameter wurde auch fur die Synthesemethode 11
durchgefuhrt. Als Vorteil gegentiber Methode 1 ist die deutlich kiirzere Alterungszeit von nur
24 h bei gleichbleibend hoher Kristallinitat zu nennen. Der optimale pH-Wert lag ebenfalls
bei 9,5. Ohne einen Lithium-Uberschuss im Verhiltnis Li:Al von mindestens 5:1
(BESSERGUENEV et al., 1997, POEPPELMEIER & Hwu, 1986) statt des stdchiometrischen 2:1,
setzt sich nicht das gesamte y-Al(OH); zu einem Li-Al-LDH um (Abb. 17). Hohere
Verhéltnisse als 5:1 haben keinen Einfluss auf die Kristallinitat. Bei dieser Synthesemethode
werden die Edukte bei der gleichen Temperatur zur Reaktion gebracht, bei der die Suspension
anschlielend auch gealtert wird (d.h. Tr = Ta). Eine Erniedrigung der Temperaturen von
90 °C auf 60
Syntheseprodukt. Bei 25 °C findet keinerlei sichtbare chemische Reaktion der Edukte statt
und es bildet sich keine LDH Phase (Abb. 18). Das Wasser-Feststoffverhaltnis lag fur alle
Synthesen bei 15:1.

°C fuhrte zum Verbleiben von nicht umgesetzten vy-Al(OH); im
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Abb. 17: Ausschnittder Rontgendiffraktogramme
von Li-Al-CI-LDHs mit den Basisreflexen (002)
und (004) und dem (002) Basisreflex des v-
Al(OH); in Abhéngigkeit des Li:Al Verhaltnisses
(pH 9,5,100 % r.F., TR =90 °C, TA=90 °C, ta =
24 h, SM )
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Abb. 18: Ausschnitt der Rontgendiffraktogramme
von Li-Al-CI-LDHs mit den Basis-reflexen (002)
und (004) und dem (002) Basisreflex des v-
Al(OH); in Abhéngigkeit der Reaktions-
temperatur Tg (pH 9,5, 100 % r.F., ta = 24 h,
Li:Al=4:1, SM 11)

Mit Hilfe der Hydrothermalsynthese konnte die Alterungszeit auf 10 h reduziert werden. Die

dabei synthetisierten LDHs weisen im Vergleich zu den bisher beschriebenen Methoden eine

hohere Kristallinitat auf (Abb. 19). Als minimal notwendiges Li:Al Verhdltnis stellte sich, wie

bei Methode 11, 5:1 heraus.

Das Zusammenfiihren der Edukte wurde bei 25 °C durchgefiihrt. Dabei kommt es analog der

Synthesemethode 11 zu keiner erkennbaren chemischen Reaktion. Diese tritt erst bei

Temperaturerhohung auf 100 °C auf.

Eine weitere Erhohung der Alterungstemperatur auf 120 °C bzw. 140 °C zeigte keinen

nennenswerten Einfluss auf die Kristallinitdt (Abb. 20). Das Wasser-Feststoffverhaltnis lag

bei 15:1.
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Abb. 19: Ausschnitt der Rontgendiffrakto-

gramme von Li-Al-CI-LDHs mit den Basis-
reflexen (002) und (004) in Abhéngigkeit der
Synthesemethode (pH 9,5, 100 % r.F., SM I und
1))
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Abb. 20: Ausschnitt der Roéntgendiffrakto-

gramme von Li-Al-CI-LDHs mit den Basis-
reflexen (002) und (004) in Abhéngigkeit der
Alterungstemperatur Ta (pH 9,5, 100 % r.F., T =
25°C,SM 1)
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4.3. Synthese von Li-Al-LDHs
4.3.1. Synthese von Li-Al-Chlorid

Das Li-Al-Cl-Hydrat LDH wurde mittels Hydrothermalsynthese wie beschrieben bei einem
pH-Wert von 9,5 synthetisiert. Als Ausgangssubstanzen dienten LiCl und y-Al(OH);. Die
Probe alterte in einem abgeschlossenen Autoklav fir 10 h bei 100 °C in einem
Trockenschrank. Nach schneller Abkiihlung (ca. 30 min) und Filtration wurde die Probe mit
50 ml CO,-freien dest. H,O gewaschen. Rontgenographische Untersuchungen fanden an
Proben mit 100 % r.F. und 35 % r.F statt. Fur thermoanalytische Untersuchungen, ICP-OES,
FTIR und REM Aufnahmen wurde ausschlieBlich der auf 35 % r.F. getrocknete Probenanteil
genutzt.

Fur die REM Aufnahmen wurden die Proben als Streupréparate auf Klebepads prapariert und
die Oberflache mit Au gesputtert. Die Aufnahmen zeigen hexagonale, blattrige bzw. plattige
Kristalle, welche zu groReren Aggregaten verwachsen sind (Abb. 21). Die Kristall- bzw.
Aggregatgrolie liegt in a-Richtung durchschnittlich zw. 1 und 30 um, in c-Richtung zw. 1 und
10 pum. Durch das im REM vorherrschende Vakuum wurde der Zwischenschicht noch
vorhandenes Kristallwasser entzogen, was sich in den deutlich sichtbaren Rissen zwischen
einzelnen Lagen dufRert. Eine REM-EDX Messung zeigt deutlich den Gehalt von Cl innerhalb
der Kristalle (Abb. 22).

2000 x, 20 keV

Abb. 21: REM Aufnahme von Li-Al-Cl (pH 9,5,T5 = 100 °C, ta = 10 h, Au Sputtermaterial)

—10 ym —
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Abb. 22: REM-EDX Messung von Li-Al-Cl (pH 9,5, Ta = 100 °C, ta = 10 h, Au Sputtermaterial)

Eine XRD Analyse des 35 % r.F. LDHs zeigt ein reinphasiges Produkt mit scharfen
Basisreflexen (002) und (004) und einer guten Kristallinitat (Abb. 23). Die Indizierung der
Reflexe und die strukturlose Gitterkonstantenverfeinerung mittels Pawley-Fit (Least-Squares-
Verfahren) entstand auf der Grundlage einer Zweischichtstruktur im hexagonalen System mit
der Raumgruppe P6s/m. Die Gitterparameter der Probe bei 100 % r.F. und bei 35 % r.F. sind
in Tabelle 7 dargestelit.
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Abb. 23: Rontgendiffraktogramm von [LiAl,(OH)g][Cl-1,5H,0] bei 35 % r.F. (Pawley-Fit)

Der Gitterparamter ap ist im Vergleich der feuchten (0,5101 nm) zu der getrockneten Probe

(0,5098 nm) nahezu unverandert. Dagegen ist der Gitterparameter ¢' durch den héheren Anteil
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des Zwischenschichtwassers bei 100 % r.F. (0,7664 nm) grofRer als bei der 35 % r.F.
(0,7630 nm) (Abb. 24, Tab. 7). Die deutlich héhere Intensitat der Basisreflexe der 100 % r.F.
Probe ist zum Teil auf die Probenpréparation zurlickzufuhren. Das verstreichen der noch
feuchten Paste im Probentrdger beglnstigte eine Vorzugsorientierung der hexagonalen
Plattchen in 00I-Richtung.
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Abb. 24: Ausschnitt der Rontgendiffraktogramme von Li-Al-Cl-Hydratmit den Basisreflexen (002)
und (004) bei 35 % r.F. und 100 % r.F.

Tab. 7: Gitterkonstanten von Li-Al-Cl-Hydrat bei 35 % r.F. und 100 % r.F.(Raumgruppe P63s/m)

Verbindung Anion g [nm] ¢ [nm]  c'[nm]  V [nn¥] [c;] [Irjfg]

[LiAl(OH)e][CI-nH,0] ~ Chlorid 0,5101(0) 1,5329(5) 0,7664(7) 0,345(4) 100
[LiAl,(OH)e][CI-1,5H,0] Chlorid 0,5098(4) 1,5260(3) 0,7630(1) 0,343(5) 35 15

Um eine Karbonatisierung wahrend der Trocknung ausschlie3en zu kdnnen, wurde mit Hilfe
der FTIR-Spektroskopie die 35 % r.F. Probe des Li-Al-Cl-Hydrats untersucht (Abb. 25). An
Luft getrocknete Proben weisen bei 1360 — 1370 cm™ eine typische asymmetrische
Schwingung auf, was auf interkaliertes COs* in der Zwischenschicht schlieRen lasst. Diese
Bande konnte bei keiner der unter N,-Atmosphdre getrockneten Proben nachgewiesen
werden. Die Zuordnung der Absorptionsbanden fur alle Li-Al-LDHs mit anorganischen
Anionen erfolgte anhand von Literaturdaten (DAl et al., 2009, DUTTA & PURI, 1988, FENG et
al., 1999, GoH et al., 2008, HERNANDEZ-MORENO et al., 1985, KLOPROGGE & FROST, 1999,
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P&ALLMANN et al., 2006, RAKIet al., 2004, RIVES & ULIBARRI, 1998, VIOLANTE et al., 2009,
WIINJA & SCHULTHESS, 2000).
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Abb. 25: FTIR-Spektrum von Li-Al-Cl-Hydrat (35 % r.F.)

Tab. 8: FTIR-Absorptionsbanden von Li-Al-Cl-Hydrat (35 % r.F.)

Bandenlage [cm™] Art der lokalisierten Schwingung
v (OH) (OH) - Valenzschwingung - Hauptschicht
3600 - 3400 . . .

vy, v3 (H20)  (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1644 vz (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
959 o Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
748 o Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
618 (AIO) (AI'V-0) - Schwingung
531 (AlOg) (AI'V-0) - Schwingung

Die thermische Stabilitat von Li-Al-Cl-Hydrat wurde mittels Thermogravimetrie bestimmt
(Abb. 26) und zeigt einen kontinuierlichen Gewichtsverlust bis 275 °C. Zwischen 275 °C und
325 °C kommt es zu einem rapiden Gewichtsverlust von 20,1 % und die Kristallstruktur des
LDHs wird instabil, was auf die Entwéasserung bzw. Zersetzung der Hauptschicht schliel3en
lasst (Abb. 27). Anhand des DTA-Signals lassen sich endotherme Reaktionen zwischen 25 °C
und 125°C, zwischen 125 °C und 190 °C und zwischen 225°C und 350 °C erkennen. Die
ersten beiden konnen der Entwdsserung der Zwischenschicht, die letzte der
Hauptschichtentwésserung zugeordnet werden. Der Gewichtsverlust bis 190 °C betragt
11,99 % was 1,5mol H,O pro Formeleinheit des Li-Al-CIl-LDHs entspricht (Tab. 9).
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Abb. 26: TG- und DTA-Analyse vonLi-Al-Cl (35 % r.F., 5 K/min Aufheizrate, N, Atmosphére,
Referenzmaterial Al,O3)

Tab. 9: Dehydratationsverlauf von Li-Al-Cl-Hydrat (35 % r.F.)

Tonset [°C] Gewichtsverlust [%]  H,O [mol] Hydratstufe
[LiAlL(OH)g][CI-1,5H,0]
30 11,99 15 [LiAL(OH)e][CI]
190 Entwésserung der Hauptschicht

Die Anderung des Schichtabstandes in Abhéngigkeit der Temperatur konnte durch
Rontgenheizkammermessungen (Abb. 27 - 29) untersucht werden. Fur jede einzelne Messung
wurde eine Indizierung und strukturlose Gitterkonstantenverfeinerung durchgefuhrt. Die
Ergebnisse korrelieren mit der TG/DTA-Messung und zeigen eine stufenweise Abnahme der
Gitterkonstante c¢' zwischen 25 °C (0,7630 nm) und 190 °C (0,7141 nm) in Abhangigkeit der
Temperatur. Ab 190 °C ist ¢’ bis zu der Entwdsserung der Hauptschicht ab 275 °C konstant.

Die chemische Analyse erfolgte mittels ICP-OES und IC an der 35 % r.F. Probe. In

Kombination mit der Messung des Gewichtsverlustes konnte eine genaue chemische
Zusammensetzung des Li-Al-Cl-Hydrats ermittelt werden (Tab. 10).
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Abb. 27: Gewichtsverlust und Anderung des Schichtabstandes von Li-Al-Cl-Hydrat in Abhéngigkeit

der Temperatur (35 % r.F. Probe)
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Abb. 28: Heizkammer-XRD-Diagramme von Li-Al-Cl mit den Basisreflexen (002) und (004) in
Abhéngigkeit der Temperatur (gelb: Entwésserung der Zwischenschicht, rosa: Entwésserung der

Hauptschicht)
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Temperatur [°C]

Impulse
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M7.000,019
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Abb. 29: Heizkammer-XRD-Diagramme von Li-Al-Cl mit deutlich sichtbaren Verschiebungen der
Basisreflexe (002) und (004) zu kleineren °2Theta Winkeln in Abhé&ngigkeit der Temperatur

Tab. 10: theoretisch berechnete und gemessene Zusammensetzung (in Gew%) von Li-Al-Cl-Hydrat

(35 % I.F.)
. _ . H,0 H0
[LIAL(OH)S][CI-15H,0] | L0 AlOs  HCI (Hauptschicht) (Zwischenschicht) Summe
berechnet 6,63 45,23 16,17 19,98 11,99 100,00
gemessen 6,69 4531 15,62 21,34 11,99 100,96

40



Synthese von Li-Al-Bromid

4.3.2. Synthese von Li-Al-Bromid

Als Ausgangsstoffe fur die Synthese des Li-Al-Br-LDHs kamen y-Al(OH); und LiBr mit
einem Li:Al Verhéltnis von 5:1 zum Einsatz. Die Hydrothermalsynthese im abgeschlossenen
Autoklav wurde bei 100 °C durchgeftihrt und bei dieser Temperatur fir 10 h gealtert. Der pH-
Wert betrug 9,5. Das Syntheseprodukt wurde nach raschem Abkuhlen (ca. 30 min) unter N,-
Atmosphére abfiltriert, mit 50 ml CO,-freien dest. H,O gewaschen und ein Teil davon uber
geséttigter CaCly-LOsung auf 35 % r.F. getrocknet.

Das Br-haltige LDH kristallisiert in einer sehr feinblattrigen hexagonalen Struktur aus wobei
die Kristalle zum Teil zu grolReren Aggregaten verwachsen sind. Die KristallitgroRe liegt in a-
Richtung zwischen 0,5 um und 6 pm (Abb. 30) und steigt in c-Richtung zum Teil auf Gber
20 pum an. Das durch das Vakuum entwichene Zwischenschichtwasser sorgt fir eine deutliche
Sichtbarkeit der lamellaren Struktur. An unterschiedlichen Kristallen durchgefiihrte REM-
EDX-Messungen bestatigen den homogenen Einbau von Brom in die Kristallstruktur
(Abb. 31).

——8pum —

Abb. 30: REM Aufnahmen von Li-Al-Br (pH 9,5, Ta = 100 °C, ta = 10 h, Au Sputtermaterial)

2500 x, 20 keV — 10me — 3000 x, 20 keV
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Abb. 31: REM-EDX Messung von Li-Al-Br (pH 9,5, Ta = 100 °C, ta = 10 h, Au Sputtermaterial)

Das Rontgendiffraktogramm zeigt eine reinphasige Verbindung mit guter Kristallinitat und
geringen Halbwertsbreiten. Die Indizierung und Gitterkonstantenverfeinerung erfolgte auf
Basis einer hexagonalen Zelle mit der Raumgruppe P6s/m. Ein Vergleich der 35 % r.F. und
100 % r.F. Messungen zeigt keinen signifikanten Unterschied des Gitterparameters ap und nur
eine geringfligige Abnahme des Gitterparameters ¢’ von 0,7592 nm zu 0,7566 nm bei der
getrockneten Probe (Abb. 32, Tab. 11).

Mit  Hilfe der  FTIR-Spektroskopie  konnten die  Absorptionsbanden  der
schwingungserzeugenden Strukturteile identifiziert werden. Da die typische COs*-Bande bei
1360 — 1370 cm™ nicht vorhanden ist, kann eine Karbonatisierung der 35 % r.F. Probe
ausgeschlossen werden (Abb. 33, Tab.12).

Tab. 11: Gitterkonstanten von Li-Al-Br-Hydrat bei 35 % r.F. und 100 % r.F. (Raumgruppe P6s/m)

rF. HO

Verbindung Anion  ap[nm] ¢ [nm]  c'[nm] V [nm?] [%] [mol]

[LiAl(OH)e][Br-nH,0] Bromid 0,5092(9) 1,5185(2) 0,7592(6) 0,341(1) 100
[LiAl(OH)e][Br-3H,0] Bromid 0,5091(4) 1,5133(4) 0,7566(7) 0,339(7) 35 3
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Abb. 32: Ausschnitt der Rontgendiffraktogramme von Li-Al-Br-Hydratmit den Basisreflexen (002)
und (004) bei 35 % r.F. und 100 % r.F.
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Abb. 33: FTIR-Spektrum von Li-Al-Br-Hydrat (35 % r.F.)

Tab. 12: FTIR-Absorptionsbanden von Li-Al-Br-Hydrat (35 % r.F.)

Bandenlage [cm™] Art der lokalisierten Schwingung
v (OH) (OH) - Valenzschwingung - Hauptschicht
3600 - 3400 . . .

vy, v3 (H20)  (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1639 vz (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
949 o Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
742 o Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
531 (AlOg) (AI'V-0) - Schwingung

Zur Bestimmung des Kristallwassergehalts und der thermischen Stabilitdt wurde das Li-Al-

Br-LDH mittels ~ Thermogravimetrie  und Rontgenheizkammermessungen im
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Temperaturbereich zwischen 25 °C und 400 °C untersucht. Die TG-Messung zeigt einen
kontinuierlichen Gewichtsverlust mit zunehmender Temperatur, welcher anhand der
endothermen Reaktionen des DTA-Signals in drei Stufen unterteilt werden kann (Abb. 34).
Die ersten beiden Stufen konnen der Dehydratation der Zwischenschicht zugeordnet werden
und finden zwischen 25 °C und 215 °C statt. Der Gewichtsverlust betragt 18,2 % was 3 mol
H,O pro Formeleinheit von Li-Al-Br entspricht. Wahrend der Entwésserung nimmt der
Schichtabstand ¢' von 0,7567 nm (25 °C) nach 0,7514 nm (215 °C) ab und die
Zusammensetzung des LDHs andert sich zu [LiAl,(OH)s]'[Br] (Tab. 13, Abb. 35). Bis 100 °C
nimmt der Schichtabstand c¢' nur geringfugig auf 0,7558 nm ab, wobei 0,31 mol des
Zwischenschichtwassers (1,9 % Gewichtsverlust) ausgeheizt werden. Zwischen 100 °C und
150 °C werden weitere 0,61 mol (3,7 % Gewichtsverlust) ausgeheizt, wobei der
Schichtabstand deutlich von 0,7558 nm auf 0,7521 nm abnimmt. Anschlie3end verringert sich
der Schichtabstand bis 215 °C langsam auf 0,7514 nm unter Verlust von 2,08 mol
Zwischenschichtwasser (12,6 % Gewichtsverlust). Temperaturen tGber 235 °C fiihren zu der
Entwasserung und Zerstérung der Hauptschicht wodurch ein Ubergang von einer kristallinen
Struktur zu einer rontgenamorphen Verbindung stattfindet (Abb. 35).

Die genaue chemische Zusammensetzung wurde an 35 % r.F. Proben mittels ICP-OES,
TG/DTA und IC durchgefthrt (Tab. 14).
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Abb. 34: TG- und DTA-Analyse von Li-Al-Br (35 % r.F., 5 K/min Aufheizrate, N, Atmosphdare,
Referenzmaterial Al,O3)
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Tab. 13: Dehydratationsverlauf von Li-Al-Br-Hydrat (35 % r.F.)

Gewichtsverlust

Tonset [°C] [%] H,O [mol] Hydratstufe
[LiAl(OH)g][Br-3H,0]
30 1,9 0,31 [LiAl(OH)g][Br-2,69H,0]
100 3,7 0,61 [LiAl(OH)g][Br-2,08H,0]
150 12,6 2,08 [LiAl(OH)¢][Br]
235 Entwésserung der Hauptschicht
100 G
-u-P6,/m
0,756
90 4
80 - §
3 L0754 T
2 g
= 704 %
60 <
0,752
}—~ rontgenamorph

50 = T Y T m T T T 7 T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatur [°C]

Abb. 35: Gewichtsverlust und Anderung des Schichtabstandes von Li-Al-Br-Hydrat in Abhangigkeit

der Temperatur (35 % r.F. Probe)

Tab. 14: theoretisch berechnete und gemessene Zusammensetzung (in Gew%) von Li-Al-Br-Hydrat
(35%r.F)

. _ . H,0 H,0
[LIAL(OH)s][Br-3H;0] | LLO  AlOs  HBr (Hauptschicht) (Zwischenschicht) Summe
berechnet 503 34,34 27,25 15,17 18,20 100,00
gemessen 514 3456 27,33 16,46 18,20 101,69
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4.3.3. Synthese von Li-Al-Chromat

Ein reinphasiges Li-Al-Chromat-LDH konnte durch Anionenaustausch mit einem Li-Al-Cl
Precursor synthetisiert werden (SM 1V). Dazu wurde, in einer Glovebox mit N2-Atmosphdre,
eine Suspension aus 1g [LiAlL(OH)e][CI-1,5H,0] (~4,4 mmol) und 25 ml CO,-freien dest.
H20 hergestellt und mit leicht l6slichem Natriumchromat (Na,CrO,) versetzt. Das Verhaltnis
der CrO4*-lonen zu den CI-lonen des Precursors betrug dabei ca. 2:1. Durch die Aufldsung
eines geringen Teils des LDHs in Wasser (DAl et al., 2009) stellte sich ein pH-Wert von 8 -
8,5 ein. Die Suspension wurde fur 12 h und unter stdndigem Rihren auf 90 °C erhitzt,
anschliel3end abfiltriert und mit 50 ml CO,-freien dest. H,O gewaschen. Das Syntheseprodukt
besitzt eine helle, strahlend gelbe Farbe.

Li-Al-Chromat kristallisiert in massig-plattiger hexagonaler Form mit teilweise gebrochenen
Kanten aus. Die Kristalle haben eine durchschnittliche Grolke von 0,5 um bis 20 um in a-
Richtung und 5 pm bis 10 pum in c-Richtung (Abb. 36). Kleine Kristalle wachsen zu grélieren
Aggregaten zusammen. Der Austausch von CI™-lonen durch CrO4*-lonen wurde durch REM-
EDX Messungen Gberprift (Abb. 37). Da unabhdngig des Messpunktes kein CI
nachgewiesen werden konnte, ist der Austausch zu 100 % erfolgt. Na'-lonen des gelésten
Na,CrO4-Salzes konnten ebenfalls nicht detektiert werden.

3000x, 20kV —— 8 pm —— 3000x, 20kV — 8 pm —

Abb. 36: REM Aufnahmen von Li-Al-Chromat (Ta = 90 °C, ta = 12 h, Au Sputtermaterial)

Eine rontgenographische Phasenanalyse zeigt einen scharfen Basisreflex (002) mit geringer
Halbwertsbreite und hoher Intensitdt. Die Indizierung und Gitterkonstantenverfeinerung
mittels Pawley-Fit fand auf Basis einer Zweischichtstruktur mit hexagonaler Zelle und der
Raumgruppe P6s/m statt. Der Gitterparameter ao ist fiir die Proben mit 100 % r.F. und 35 %

r.F. nahezu unverandert, wahrend c' aufgrund des Verlustes von Zwischenschichtwasser beim
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Trocknen von 0,8733 nm (100 % r.F.) auf 0,8726 nm (35 % r.F.) leicht abnimmt (Abb. 38,

Tab. 1

5).

cps/eV

254
204
159

104

Abb. 37: REM-EDX Messung von Li-Al-Chromat (Ta = 90 °C, ta = 12 h, Au Sputtermaterial)
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Tab. 15: Gitterkonstanten von Li-Al-Chromathydrat bei 35 % r.F. und 100 % r.F. (Raumgruppe
P63/m)

rF. HO

Verbindung Anion g [nm]  co[m] ¢ [nm] VMg o

[LiAl(OH)e][CrO,nH,0]  Chromat 0,5066(4) 1,7467(1) 0,8733(5) 0,388(2) 100
[LiAl(OH)e][CrO,4-2,75H,0] Chromat 0,5066(1) 1,7452(0) 0,8726(0) 0,387(9) 35 2,75

Mit Hilfe der FTIR-Spektroskopie wurden die Absorptionsbanden der schwingungser-
zeugenden Strukturteile von Li-Al-Chromat untersucht, was Riickschlisse auf den Aufbau des
LDHs zulasst (Abb. 39, Tab. 16). Da keine CO5*-Bande bei 1360 — 1370 cm™vorhanden ist,
ist eine Karbonatisierung der 35 % r.F. Probe auszuschlieRen. Der Einbau von CrO4*-lonen in
die Zwischenschicht konnte anhand der typischen Valenzschwingung von Cr-O bei 897 cm™
nachgewiesen werden.
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Abb. 39: FTIR-Spektrum von Li-Al-Chromathydrat (35 % r.F.)

Tab. 16: FTIR-Absorptionsbanden von Li-Al-Chromathydrat (35 % r.F.)

Bandenlage [cm™] Art der lokalisierten Schwingung
v (OH) (OH) - Valenzschwingung - Hauptschicht
3600 - 3400 . . .

vy, v3 (H20)  (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1639 vz (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
995 o Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
897 v (Cr04%) (Cr-0O) - Valenzschwingungen
733 o Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
530 (AlOg) (AI'V-0) - Schwingung
462 LiO (Li-O) - Schwingung
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Die thermische Stabilitat und der Kristallwassergehalt von Li-Al-Chromat wurden mit Hilfe
der Thermogravimetrie und Rontgenheizkammeraufnahmen in einem Temperaturintervall von
25 °C bis 400 °C analysiert. Die Dehydratation der Zwischenschicht verlauft Gber eine einzige
Stufe mit einem Peak Maximum der endothermen Reaktionen bei ca. 155 °C (Abb. 40). Ab
30 °C beginnt die Entwasserung der Zwischenschicht mit einem kontinuierlichen
Gewichtsverlust bis zu einer Onsettemperatur von 235 °C. Der gesamte Gewichtsverlust
betragt dabei 18,3 % was 2,75 mol H,O pro Formeleinheit des Li-Al-Chromat-LDHs
entspricht (Tab. 17). Der Schichtabstand betrégt bei 25 °C 0,8726 nm und nimmt bis 155 °C
nur geringfugig auf 0,8660 nm ab. Zwischen 155 °C und 175 °C verringert sich der
Schichtabstand deutlich auf 0,8032 nm und zeigt bis 235 °C mit 0,8012 nm keine signifikante
Anderung mehr. Ab 235 °C wird aufgrund der beginnenden Entwésserung der Hauptschicht
die Kristallstruktur des LDHSs zerstort und die Probe rontgenamorph (Abb. 41).

Die genaue chemische Zusammensetzung des LDHs wurde an einer 35 % r.F. Probe mittels
ICP-OES und TG/DTA bestimmt (Tab. 18).
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Abb. 40: TG- und DTA-Analyse vonLi-Al-Chromathydrat (35 % r.F., 5 K/min Aufheizrate, N,
Atmosphare, Referenzmaterial Al,O3)
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Abb. 41: Gewichtsverlust und Anderung des Schichtabstandes von Li-Al-Chromathydrat in
Abhéngigkeit der Temperatur (35 % r.F. Probe)

Tab. 17: Dehydratationsverlauf von Li-Al-Chromathydrat (35 % r.F.)

Tonset [°C]  Gewichtsverlust [%] H,0 [mol] Hydratstufe
[LiAl(OH)e]2[CrO4-2,75H,0]
30 18,3 2,75 [LiAl(OH)6]2[CrO,]
235 Entwésserung der Hauptschicht

Tab. 18: theoretisch berechnete und gemessene Zusammensetzung (in Gew%) von Li-Al-Chromat bei

35%r.F.
. _ . H,0 H,0
[LlAIg(OH)G]Q[CrO4 2,75H20] Li,O A|203 H,CrO, (HaUptSChiCht) (ZWiSChenSChiCht) Summe
berechnet 552 37,69 21,82 16,67 18,30 100,00
gemessen 559 38,02 22,09 16,74 18,30 100,73
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4.3.4. Synthese von Li-Al-Selenat

Li-Al-Selenat konnte auf demselben Weg wie Li-Al-Chromat synthetisiert werden. Fir den
Anionenaustausch mit einem Li-Al-Cl Precursor wurde, in einer Glovebox mit Np-
Atmosphére, eine Suspension aus 1g [LiAl(OH)g][CI-1,5H,0] und 25 ml CO,-freien dest.
H,O hergestellt. Diese Suspension ist anschliefend mit leicht I6slichem Natriumselenat
(Na,SeO,), mit einem Verhéltnis von ca. 2:1 zwischen SeO,* und CI', versetzt worden. Nach
einer Alterung bei 90 °C flr 12 h und unter stdéndigem Ruhren wurde das Syntheseprodukt
abfiltriert und mit 50 ml CO,-freien dest. H,O gewaschen.

Li-Al-Selenathydrat kristallisiert in einer blattrigen bzw. plattigen, hexagonalen Form mit
teilweise gerundeten, teilweise gebrochenen Kanten aus. Kleinere Kristalle wachsen zu
groReren Aggregaten zusammen (Abb. 42). Die KristallgroRRe variiert in a-Richtung zwischen
1 pm und 30 um, in c-Richtung zwischen 1 um und 5 um. REM-EDX Messungen konnten
den kompletten Austauschs der Precursor CI-lonen durch SeO4%-lonen bestatigen (Abb. 43).
Na’-lonen wurden nicht in die Zwischenschicht eingebaut.

4 *
2500x, 20KV — 10 um —j 2500x, 20kV — 10 pm —

Abb. 42: REM Aufnahmen von Li-Al-Selenat (Ta = 90 °C, ta = 12 h, Au Sputtermaterial)
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Abb. 43: REM-EDX Messung von Li-Al-Selenat (T =90 °C, ta = 12 h, Au Sputtermaterial)
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Rontgenographische Untersuchungen zeigen scharfe Basisreflexe mit guter Intensitét
(Abb. 44). Ergebnisse der Indizierungen und Gitterkonstantenverfeinerungen (35 % r.F. und
100 % r.F.) auf Basis einer Zweischichtstruktur mit einer hexagonalen Zelle und der
Raumgruppe P63/m sind in Tabelle 19 dargestellt. Wahrend der Gitterparameter ag
unverandert bleibt, sinkt der Schichtabstand bzw. der Gitterparameter c' bei der Trocknung
von 0,8913 nm (100 % r.F.) auf 0,8851 nm (35 % r.F.) und die Basisreflexe verschieben sich
in Richtung kleinerer °2Theta Winkel.

Mittels FTIR-Spektroskopie wurde der Aufbau von Li-Al-Selenathydrat (35 % r.F.)
untersucht (Abb. 45). Samtliche Absorptionsbanden konnten identifiziert und zugeordnet
werden (Tab. 20), wobei die typische Se-O Valenzschwingung von SeO,* bei 871 cm™ den
Einbau des Selenats in die LDH Zwischenschicht nachweist. Eine Karbonatisierung des

LDHs konnte aufgrund der fehlenden CO3*-Absorptionsbande ausgeschlossen werden.
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Abb. 44: Ausschnitt der Rontgendiffraktogramme von Li-Al-Selenathydratbei 35 % r.F. und 100 %
r.F.

Tab. 19: Gitterkonstanten von Li-Al-Selenathydrat bei 35 % r.F. und 100 % r.F. (Raumgruppe P6s/m)

rF.  HO

Verbindung Anion g [nm] - co[am] c'[nm] VMg on

[LiAl(OH)e][Se0snH,0]  Selenat 0,5106(7) 1,7827(9) 0,8913(9) 0,402(6) 100
[LiAl(OH)e][Se0,-2,76H,0] Selenat 0,5106(7) 1,7702(8) 0,8851(4) 0,399(8) 35 2,76
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Abb. 45: FTIR-Spektrum von Li-Al-Selenathydrat (35 % r.F.)
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Tab. 20: FTIR-Absorptionsbanden von Li-Al-Selenathydrat (35 % r.F.)

Bandenlage [cm™] Art der lokalisierten Schwingung
v (OH) (OH) - Valenzschwingung - Hauptschicht
3600 - 3400 . . .

vy, v3 (H,0)  (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1644 vz (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
997 o Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
871 v (Se04%) (Se-O) - Valenzschwingungen
746 o Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
534 (AlOg) (AI'V-0) - Schwingung
459 LiO (Li-O) - Schwingung

Untersuchungen in Bezug auf die thermische Stabilitat von Li-Al-Selenathydrat (35 % r.F.)
wurden mittels TG und Rontgenheizkammer im Temperaturintervall von 25 °C bis 400 °C
durchgefuhrt. Die Entwésserung der Zwischenschicht findet in 2 Schritten zwischen 25 °C
und 215 °C statt, was einem Gewichtsverlust von insgesamt 17,5 % bzw. 4,55 mol H,O pro
Formeleinheit Li-Al-Selenat-LDH entspricht (Abb. 46, Tab. 21). Beginnend bei 25 °C betréagt
der Schichtabstand ¢' 0,8851 nm und nimmt bis 95 °C mit 0,8820 nm nur geringfiigig ab
(Abb. 47). Der Gewichtsverlust betragt 8,5 % und entspricht 1,34 mol H,O. Zwischen 95 °C
und 105 °C sinkt der Schichtabstand deutlich auf 0,8129 nm und bleibt bis 215 °C mit
0,8103 nm relativ konstant. Der Gewichtsverlust zwischen 95 °C und 215 °C betragt 9%, was
in etwa 1,42 mol H,0 entspricht. Ab 215 °C beginnen die Entwasserung der Hauptschicht und
der daraus folgende Zusammenbruch der Kristallstruktur.
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Abb. 46: TG- und DTA-Analyse von Li-Al-Selenat (35 % r.F., 5 K/min Aufheizrate, N, Atmosphére,
Referenzmaterial Al,O3)
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Abb. 47: Gewichtsverlust und Anderung des Schichtabstandes von Li-Al-Selenathydrat in
Abhéngigkeit der Temperatur (35 % r.F. Probe)

Tab. 21: Dehydratationsverlauf von Li-Al-Selenathydrat (35 % r.F.)

Tonset [°C] Gewichtsverlust [%] H,O [mol] Hydratstufe
[LiAl(OH)e]2[Se0,4-2,76H,0]
30 8,5 1,34 [LiAl(OH)e]2[Se0,4-1,42H,0]
105 9 1,42 [LiAl(OH)6]2[Se0s]
215 Entwésserung der Hauptschicht

Die genaue chemische Zusammensetzung des LDHs wurde an einer 35 % r.F. Probe mittels
ICP-OES und TG/DTA bestimmt (Tab. 22).

Tab. 22: theoretisch berechnete und gemessene Zusammensetzung (in Gew%) von Li-Al-Selenat bei
35%r.F.

. . H,O H,O
[LlAIg(OH)G]Q[SeO42,76H20] Li,O A|203 H,SeO, (HaUptSChiCht) (ZWiSChenSChiCht) Summe
berechnet 526 35,88 2551 15,85 17,50 100,00
gemessen 530 36,11 25,93 15,99 17,50 100,83
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4.3.5. Synthese von Li-Al-Sulfit

Li-Al-Sulfit konnte durch den Austausch von SOs*-lonen gegen die Cl-lonen eines Li-Al-Cl
Precursors synthetisiert werden. In einer Glovebox mit Nz-Atmosphére wurde eine
Suspension aus 1g [LiAl,(OH)g][CI-1,5H,0] mit 25 ml CO,-freien dest. H,O hergestellt.
Nach Zugabe von Na,SO3(SOs*:Cl" ~ 2:1), einer Alterungszeit von 12 h bei standigem
Rihren und 90 °C Alterungstemperatur wurde das Syntheseprodukt abfiltriert und mit 50 ml
COq-freien dest. H,O gewaschen. Die Trocknung auf 35 % r.F. erfolgte Uber gesattigter
CaCl,-Losung in einem Exsikkator mit No-Atmosphére.

Li-Al-Sulfithydrat kristallisiert in massig-blattriger hexagonaler Form aus, wobei auch hier
kleinere Kristalle bzw. Kristallite zu grofReren Aggregaten zusammenwachsen (Abb. 48). Die
Kanten sind groRtenteils gerundet. Die Grof3e liegt in a-Richtung zw. 1 pm und 30 pm und in
c-Richtung zwischen 0,1 um und 5 pum mit teils deutlich sichtbarer Aufspaltung einzelner
Schichtlagen. REM-EDX Analysen zeigen einen deutlichen Schwefelpeak. Chlor konnte
innerhalb der Probe nicht nachgewiesen werden (Abb. 49), weshalb von einem kompletten

Austausch von CI durch SOs* ausgegangen werden kann.

— & pm —— 4000x, 20KV ] 6 pm—

5000x, 20kV

Abb. 48: REM Aufnahmen von Li-Al-Sulfit (Ta = 90 °C, ta = 12 h, Au Sputtermaterial)
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Abb. 49: REM-EDX Messung von Li-Al-Sulfit (Ta = 90 °C, ta = 12 h, Au Sputtermaterial)

XRD-Messungen an 35 % r.F. und 100 % r.F. Proben zeigen scharfe Basisreflexe (002) und
(004) mit sehr hoher Intensitat und geringen Halbwertsbreiten (Abb. 50). Die scheinbare
Asymmetrie des (004) Reflexes ist durch den (012) Reflex bei 23 °2Theta bedingt. Die
Indizierungen und Gitterkonstantenverfeinerungen (35 % r.F. und 100 % r.F.) wurden auf
Basis einer Zweischichtstruktur mit einer hexagonalen Zelle und der Raumgruppe P6s/m
durchgefilhrt (Tab. 23). Der Gitterparameter ap zeigt keine signifikante Anderung, der
Gitterparameter c¢' sinkt bei der Trocknung von 0,7862 nm (100 % r.F.) auf 0,7841 nm
(35%r.F.).

60000

35%r.F.
—100 % r.F.

(002)

50000 -{

40000

30000

20000 -{

Intensitét [Counts]

10000

Position [°2Theta]

Abb. 50: Ausschnitt der Rontgendiffraktogramme von Li-Al-Sulfithydratbei 35 % r.F. und 100 % r.F.
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Tab. 23: Gitterkonstanten von Li-Al-Sulfithydrat bei 35 % r.F. und 100 % r.F. (Raumgruppe P63/m)

rF. HO

Verbindung Anion g [am]  Co[nm] - c'[nm] V[N o

[LiAl(OH)el[SOs-nH,0]  Sulfit 0,5105(1) 1,5724(9) 0,7862(4) 0,354(9) 100
[LiAl(OH)e][SOs-2,79H,0]  Sulfit 0,5104(3) 1,5682(5) 0,7841(2) 0,353(8) 35 2,79

Der Aufbau von Li-Al-Sulfithydrat (35 % r.F.) wurde mit Hilfe der FTIR-Spektroskopie
untersucht (Abb. 51). Samtliche Absorptionsbanden konnten identifiziert und zugeordnet
werden (Tab. 24). Mehrere typische S-O Valenzschwingung des SO3*(1228 cm™, 1187 cm™,
1100 cm™, 1021 cm™) verifizieren den Einbau des Sulfits in die LDH Zwischenschicht. Eine
CO5*-Absorptionshande ist nicht zu erkennen, weswegen eine Karbonatisierung der Probe
ausgeschlossen werden kann.

100
90—-
80—-
704
60—-
50—-

40 4

Transmission [%]

>

3600 - 3400

204

10

S
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl [cm™]

Abb. 51: FTIR-Spektrum von Li-Al-Sulfithydrat (35 % r.F.)

58



Synthese von Li-Al-Sulfit

Tab. 24: FTIR-Absorptionsbanden von Li-Al-Sulfithydrat (35 % r.F.)

Bandenlage [cm™] Art der lokalisierten Schwingung
v (OH) (OH) - Valenzschwingung - Hauptschicht
3600 - 3400 . . .

vy, v3 (H,0)  (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1629 vz (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1228 v3(SO5%)  (SO#”) - Valenzschwingung
1187 v (SO,) (SO,) - Valenzschwingung
1110 v(SOs*)  (SOs%) - Valenzschwingung
1021 vs (SO5%)  (SO#%) - Valenzschwingung
944 o Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
752 o Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
628 (AlOy) (AI'V-0) - Schwingung
533 (AlOy) (AI'V-0) - Schwingung
460 LiO (Li-O) - Schwingung

Die thermische Stabilitat des Li-Al-Sulfithydrats ist mittels TG und Rontgenheizkammer im
Temperaturintervall von 25 °C bis 400 °C untersucht worden. Mit steigender Temperatur ist
eine kontinuierliche Abnahme des Gesamtgewichts zu beobachten (Abb. 52). Bis zu einer
Temperatur von ca. 200 °C sind zwei grolRere endotherme Reaktionen zu erkennen. Die
Dehydratation der Zwischenschicht ist demnach in zwei Stufen unterteilt. Dies ist auch an der
zweistufigen Abnahme der Schichtdicke zu erkennen (Abb. 53). Bei der Starttemperatur von
25 °C betréagt die Schichtdicke ¢' = 0,7841 nm und nimmt bis 85 °C auf 0,7830 nm ab.
Zwischen 85 °C und 95 °C nimmt der Schichtabstand mit einem Sprung auf 0,7773 nm ab
und bleibt bis 135 °C mit 0,7760 nm auf einem &hnlichen Niveau. Der Gewichtsverlust
zwischen 25 °C und 135 °C betrégt 8,8 % und entspricht 1,24 mol H,O. Die zweite Stufe der
Dehydratation beginntab 135 °C. Zwischen 135 °C und 145 °C nimmt der Schichtabstand
sprunghaft von 0,7660 nm auf 0,7323 nm ab und &ndert sich bis 235 °C mit 0,7312 nm nicht
mehr signifikant. Der Gewichtsverlust zwischen 135 °C und 235 °C betragt 11,1 % und
entspricht 1,55 mol H,O. Der gesamte Gewichtsverlust betrdagt demnach 19,9 % bzw.
2,79 mol H,0 (Tab. 25). Ab 235 °C setzt die Dehydratation der Hauptschicht ein.
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Abb. 52: TG- und DTA-Analyse von Li-Al-Sulfithydrat (35 % r.F., 5 K/min Aufheizrate, N,
Atmosphare, Referenzmaterial Al,O3)
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Abb. 53: Gewichtsverlust und Anderung des Schichtabstandes von Li-Al-Sulfithydrat in Abhangigkeit
der Temperatur (35 % r.F. Probe)

Tab. 25: Dehydratationsverlauf von Li-Al-Sulfithydrat (35 % r.F.)

Tonset [°C] Gewichtsverlust [%] H,O [mol] Hydratstufe
[LiAl(OH)6]2[SO3-2,79H,0]
30 8,8 1,24 [LiAl;(OH)6]2[SO5-1,55H,0]
135 11,1 1,55 [LiAlL(OH)6]2[SO4]
235 Entwésserung der Hauptschicht

Die genaue chemische Zusammensetzung des LDHs wurde an einer 35 % r.F. Probe mittels
ICP-OES und TG/DTA bestimmt (Tab. 26).
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Tab. 26: theoretisch berechnete und gemessene Zusammensetzung (in Gew%) von Li-Al-Sulfithydrat

(35%r.F.)
. _ . H,0 H,0
[LlAIg(OH)dQ[SOg 2,79H20] Li,O A|203 H,SO5 (HaUptSChiCht) (ZWiSChenSChiCht) Summe
berechnet 590 40,24 16,20 17,77 19,90 100,00
gemessen 584 40,09 16,13 17,56 19,90 99,52
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4.4. AnionenaustauschverhaltenvonCrO4* und SeO,*

Die Effektivitdt des Awustauschs und das Potential eines Li-Al-CI-LDHs als
Absorptionsmaterial fir mobiles CrO,* und SeO4* in fliissiger Phase sollen im Zuge dieser
Arbeit ebenfalls untersucht werden. Hierzu wurden aus Na;CrO, bzw. Na,SeO, und 25 ml
dest. H,O jeweils Ldsungen mit den folgenden Konzentrationen hergestellt: 1 mmol/I,
5 mmol/I, 10 mmol, 50 mmol/l.

Fur den Anionenaustausch wurden den Salzlésungen jeweils 1 g [LiAl>(OH)g][CI-1,5H,0] als
Precursor zugegeben und unter stdndigem Ruhren zur Reaktion gebracht. Um einen Bezug zu
realen Umweltbedingungen herzustellen, fand der Anionenaustausch nicht bei 90 °C, sondern
bei 25 °C und an normaler Luftatmosphére statt. Die Austauschgeschwindigkeit wurde
anhand der vier folgenden Synthesezeiten beobachtet: 1 min, 10 min, 60 min, 720 min.

Nach der Zugabe des Precursors zu den Salzlésungen stellte sich ein pH-Wert von 8 - 8,5 ein.
Die entstandenen Suspensionen wurden nach der jeweils gewahlten Synthesezeit abfiltriert
und mit 20 ml dest. H,O gewaschen. Direkt nach der Filtration wurde der Rickstand bei

100 % r.F. rontgenographisch und das Filtrat mittels ICP-OES untersucht.

Fur die Filtrate der Losungen mit den Konzentrationen 1 mmol/l und 5 mmol/l war der
Restgehalt an CrO,*bereits nach einer Minute gleich Null (Abb. 54). Dies bedeutet, dass
samtliche CrO4*-lonen aus der Lésung in die Zwischenschicht eingebaut und somit
immobilisiert wurden. Die Ldsung mit der Konzentration 10 mmol/l wies nach 1 min und
nach 10 min noch ca. 2,3 % des urspriinglichen CrO,*-Gehaltes auf. Nach 60 min
Reaktionszeit nahm der Gehalt innerhalb der Ldsung auf 3,6 % leicht zu und nach 720 min
wieder auf 2,3 % ab (Tab. 27). Bei einer Konzentration von 50 mmol/l waren nach einer
Minute bereits 46 % der CrO,*-lonen gebunden und nach 10 min genau 50 %. Der Versuch
{iber 720 min zeigte eine Bindung von 99 % der in Losung befindlichen CrO,*-lonen.

Anhand der Rontgendiffraktogramme lasst sich die Bildung eines Li-Al-Chromat LDHs in
Abhangigkeit der CrO,%-Konzentration erkennen (Abb. 55). Erst ab einer Konzentration von
5 mmol/l trat eine zweite Phase neben der Li-Al-Cl-Precursorphase auf. Der Anteil der
gebildeten Li-Al-Chromat-Phase war bei 10 mmol/l bereits héher als der des Precursors. Bei
50 mmol/l war fast ausschliel3lich Li-Al-Chromat vorhanden.
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Abb. 54: Gehalt der in Ldsung verbliebenen Abb. 55: Ausschnitt der Réntgendiffrakto-

CrO,”-lonen (%) unterschiedlicher Konzen- gramme des Anionenaustauschs CI” gegen

trationen in Abh&ngigkeit der Reaktionszeit (Tr CrO,” in waéssriger Lésung mit a) 1

=25 °C, Atmosphare = Luft) mmol/l, b) 5 mmol/l, ¢) 10 mmol/l, d) 50
mmol/l CrO,*-Konzentration (t =720 min,
100 % r.F.)

Tab. 27: Restgehalt von CrO,” im Filtrat [%] bezogen auf Reaktionszeit und Konzentration der
Ausgangsltsung

Reaktionszeit Konzentration der Ausgangslésung Na,CrO4 [mmol/I]
[min]
1 5 10 50
1 0% 0% 2,33 % 53,79 %
10 0% 0% 2,32 % 50,21 %
60 0% 0% 3,67 % 37,24 %
720 0% 0% 2,31 % 0,88 %

Versuche mit Na;SeO, zeigten zum Teil &hnliche Ergebnisse (Abb. 56). Die in Ldsung
befindlichen SeO,*-lonen wurden bereits nach 1 min bei 1 mmol/l zu 100 % und bei
5mmol/l zu 95% gebunden (Tab. 28). Nach 10 min und 60 min waren fir beide
Konzentrationen keine SeO4%-lonen im Filtrat nachweisbar. Bei einer Reaktionsdauer von
720 min stieg der Anteil an SeO4* im Filtrat wieder auf 4 % (1 mmol/l) und 13,5 %
(5 mmol/l) an. Das Filtrat der Losung mit 10 mmol/l enthielt nach 1 min noch 12 %, nach
10 min ca. 8 % und nach 60 min ca. 7,5 % an SeO4%. Auch hier stieg der Gehalt nach 720 min
mit 19 % wieder an. Bei der hochsten Konzentration mit 50 mmol/l waren nach 1 min noch
78 %, nach 10 min noch 61 % und nach 60 min noch ca. 22 % der SeO4*-lonen in Ldsung.
Nach 720 min stieg der ungebundene Anteil im Filtrat wieder auf ca. 37 % an.

Die Phasenanalyse mittels Rontgendiffraktometrie zeigte die Ausbildung einer Li-Al-Selenat

Phase mit zunehmenden SeO,*-Konzentrationen der Losungen (Abb. 57). Bei einer
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Konzentration von 1 mmol/l war ausschliel3lich die Precursorphase erkennbar. Bei 5 mmol/I
bildete sich erstmals Li-Al-Selenat. Der Anteil dieser Phase stieg bei 10 mmol/l stark an und
bei 50 mmol/l war keine Precursorphase mehr nachweisbar. Auffallig waren jedoch die hohen
Halbwertsbreiten der Basisreflexe (002) und (004), sowie die schlechte Kristallinitat von Li-
Al-Selenat. Eine partielle Auflésung des LDHs in Wasser durch das herausldsen von Li*-
lonen aus der LDH Struktur (RAGAVAN et al., 2005, TARASOV et al., 2004) kann als Ursache
fur die schlechtere Kristallinitdt und den wieder ansteigenden von SeO,*-Gehalte in der
Losung angenommen werden.
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Abb. 56: Gehalt der in Ldsung verbliebenen Abb. 57: Ausschnitt der Rontgendiffrakto-
SeO,*-lonen (%) unterschiedlicher Konzen- gramme des Anionenaustauschs CI” gegen
trationen in Abhéngigkeit der Reaktionszeit (Tr Se0,” in wassriger Lésung mit a)
=25 °C, Atmosphare = Luft) 1 mmol/l, b) 5 mmol/l, ¢c) 10 mmol/l, d)

50 mmol/l  SeO,”-Konzentration (t =
720 min, 100 % r.F.)

Tab. 28: Restgehalt von CrO,* im Filtrat [%] bezogen auf Reaktionszeit und Konzentration der
Ausgangsldsung

Reaktionszeit Konzentration der Ausgangslésung Na,SeO, [mmol/I]
[min]
1 5 10 50
1 0,89 % 5,28 % 12,33 % 78,32 %
10 0,52 % 0,44 % 7,90 % 61,76 %
60 0,60 % 0,24 % 7,58 % 21,82 %
720 4,01 % 13,54 % 19,03 % 36,93 %
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5. Synthese von Li-Al-LDHs mit organischen Anionen
5.1. Synthese tGiber Anionenaustausch

Die Synthese samtlicher Li-Al-LDHs mit org. Anionen in der Zwischenschicht erfolgte iber
einen Anionenaustausch mit einem Li-Al-Cl-Precursor (Abb. 58). Hierzu wurde ein
Lithiumsalz mit dem gewdinschten org. Anion mit 25 ml CO,-freien dest. H,O in Ldsung
gebracht, zum Teil auf bis zu 90 °C erhitzt und 1 g [LiAl(OH)e][CI-1,5H,0] hinzugegeben.
Die Reaktionsdauer betrug je nach Anion zw. 12 h und 48 h. Die Austauschreaktion kann
stark vereinfacht wie folgt beschrieben werden:

Die Syntheseprodukte wurden abfiltriert und mit 50 ml CO,-freien dest. H,O gewaschen. Ein
Teil wurde fur rontgenographische Untersuchungen bei 100 % r.F. direkt entnommen, der
Rest auf 35 % r.F. Uber geséttigter CaCl,-Ldsung getrocknet. Um eine Karbonatisierung zu
verhindern, liefen sowohl die Synthesen, als auch die Trocknung in einer Glovebox mit N-
Atmosphére ab.

Um keine Fremdionen wahrend des Anionenaustauschs in die Struktur einzubringen, wurden
org. Lithiumsalze eingesetzt. Die Herstellung dieser Salze erfolgte im Labor durch
Neutralisation der entsprechenden org. S&ure mit LiOH. Hierzu wurden 15 g (bzw. 15 ml bei
Flussigkeiten) der org. Séaure in 25 ml dest. H,O gegeben und unter standigem Ruhren auf
einem Heizrihrer bei 25 °C solange mit einer 0,5 molaren Ldsung LiOH versetzt, bis sich
jeglicher Bodensatz gelést und ein pH-Wert von 7 — 7,5 eingestellt hatte. Nach einer
Einengung bei ca. 40 °C wurden die Losungen in Petrischalen tberfuhrt und bis zu einer
kompletten Auskristallisation bei 25 °C gelagert.

Die Vorteile der Lithiumsalze gegentber den reinen S&uren fur den Anionenaustausch lagen
in ihrer leichten Wasserloslichkeit und der pH Neutralitdt der entstandenen Losungen. Die

Reaktion fir die Salzbildung kann wie folgt dargestellt werden:

RXH#ys) + LIOH + mH200=> RX () + Li+(f) + nH>O¢

- o+ Trocknung (TH20) .
RX M+ Li Mt nHZO(f) RXLI(S)

R: org. Rest der Saure; X: funktionelle S&uregruppe
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Untersucht wurde das Anionenaustauschvermogen der Li-Al-LDHs mit aromatischen und
aliphatischen org. Anionen unterschiedlicher funktioneller Gruppen und Kettenlangen. Hierzu

wurden Carbon-, Dicarbon-, Hydroxycarbon- und Sulfonsduren eingesetzt.

org. Anion Z"

Abb. 58: schematische Darstellung des Anionenaustauschs mit organischen Anionen — links Precursor
mit CI', rechts LDH mit eingebautem org. Anion (hier Valerat)
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5.1.1. Anionenaustausch mit aliphatischen Monocarboxylaten
Es wurden aliphatische Monocarboxylate der allgemeinen Zusammensetzung C,H2n+1COO"
mit n = 0 — 4 flr die Substitution in die Zwischenschicht des Li-Al-LDHs eingesetzt. Hierbei
ist auf den Unterschied der Z&hlung der Kohlenstoffatome bei der Angabe ,,n“ und ,,n.* zu

achten:

n = Anzahl der c-Atome ohne Carboxylat-Gruppe
n. = Gesamtzahl der C-Atome der Verbindung
2> n=ns-1

Fur die Sdure mit der Kettenldnge n. = 4 wurden die Isomere Buttersaure und Isobuttersdure
eingesetzt. Aus den Lithiumsalzen der Sduren und dest. H,O wurden jeweils 25 ml Lésungen
mit der Konzentration 0,05 mol/l hergestellt und mittels einer Heizriihrplatte auf 60 °C erhitzt.
Diese, im Vergleich zum anorg. Anionenaustausch, niedrige Temperatur wurde gewahlt um
den Austausch zwar zu begunstigen, die Stabilitat der org. Anionen jedoch nicht zu geféahrden
(Tzersetzung = 101 °C flr Formiat). Nach Zugabe von 1 g Precursor wurde die entstandene
Suspension fir 12 h bei konstant 60 °C und unter stdndigem Rihren in einer Glovebox mit
N2-Atmosphére gealtert. Die filtrierten, gewaschenen und getrockneten Produkte wurden
anschlielend analysiert.

Die typischen, teils strengen Gerliche von aliphatischen Monocarbonséuren und der Li-
Carboxylate konnten nach der Substituierung in die Li-Al-LDH Zwischenschicht nicht mehr

wahrgenommen werden.

Aliphatische Li-Al-Monocarboxylathydrate mit n. = 1 — 3 kristallisieren in teilweise absolut
idiomorph hexagonalen und extrem diinnen Plattchen aus (Abb. 59). Daneben existieren auch
kantengerundete Kristallite, die sich haufig zu groReren Aggregaten zusammenschliel3en. Die
KristallgroRe schwankt in a-Richtung zwischen <1 pm und 20 pm und in c-Richtung
zwischen wenigen nm und 20 pm.

Im Vergleich dazu ist bei den LDHs mit den substituierten org. Anionen nc = 4 — 5 ein
deutlicher Unterschied in der Kristallform zu erkennen. Die Kanten sind meist gerundet,
teilweise gebrochen. Einzelne Kristalle bzw. Kristallite sind zu viel grofieren Aggregaten
zusammengewachsen. In a-Richtung sind die Kristalle durchschnittlich 2 pm — 10 pum groR, in
c-Richtung durch die starke Aufspaltung 2 um — 30 pum. In keiner der Proben konnte durch
REM-EDX Messungen verbliebenes CI" des Precursors nachgewiesen werden (Bsp. Abb. 60).
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5500 x, 20 keV ——5pum — 2500 x, 20 keV

2300 x, 20 keV
Abb. 59: REM Aufnahmen von a) Li-Al-Formiat (n.=1), b) Li-Al-Acetat (n.=2), c) Li-Al-Propionat
(nc = 3), d) Li-Al-Butyrat (n;=4), e) Li-Al-lsobutyrat (n.=4), f) Li-Al-Valerat (n;=5) (Ta = 60 °C,
ta = 12 h, Au Sputtermaterial)

F——10pm — 5300 x, 20 keV F——5pm ——
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4
Energie [keV]

Abb. 60: REM-EDX Messung von Li-Al-Valerat (Ta =60 °C, ta = 12 h, Au Sputtermaterial)

Rontgendiffraktometriemessungen an den 35 % r.F. und 100 % r.F. Proben zeigen gut
kristalline Phasen, welche sich anhand bisher bekannter Strukturen nicht identifizieren lassen
(Abb. 61). Die Basisreflexe (002) und (004) weisen geringe Halbwertsbreiten auf. Alle
synthetisierten Verbindungen waren nach dem Trocknen auf 35 % r.F. auch weiterhin stabil.
Isobutyrat wird aufgrund seiner Eigenart als Isomer des Butyrats in der Darstellung gesondert
behandelt (Abb. 62).

Fur jede gemessene Verbindung wurden die Reflexe indiziert und eine strukturlose
Gitterkonstantenverfeinerung (Pawley-Fit) auf Basis einer Zweischichtstruktur —mit
hexagonaler Zelle und der Raumgruppe P6s/m durchgefuhrt (Tab. 29). DieGitterparameterer
ap der jeweiligen Verbindung zeigen bei der Verfeinerung der 35 % r.F. und 100 % r.F.
Proben keine signifikanten Anderungen. Die Gitterparameter ¢' nehmen bei der Trocknung
nur geringfiigig ab. Mit Zunahme der Kettenlange (n;) vergroRert sich der Schichtabstand c'
(Abb. 63/64). Davon ausgenommen ist Isobutyrat aufgrund der verkirzten Kettenlange (siehe
Abb. 4(f)).
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Abb. 61: Ausschnitt der RoOntgendiffraktogramme von Li-Al-Formiathydrat (n.=1),
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70



Anionenaustausch mit aliphatischen Monocarboxylaten

90000

E]
Il
N

35%r. F.

80000 —100%r. F.

(002)

70000
60000
50000

40000

Intensitit [Counts]

30000

20000

10000-J

04 /L )kq
—
8 10 12 14 16

(004)

(006)
013)
(008)

(

T LI LA DL L
6 18 20 22 24 26 28 30
Position [°2Theta]

Abb. 62: Ausschnitt der Rontgendiffraktogramme von Li-Al-Isobutyrathydratbei 35 % r.F. und
100 % r.F.

Tab. 29: Gitterkonstanten und Kristallwassergehalte der Li-Al-Carboxylathydrate bei 35 % r.F. und
100 % r.F.

r.F. H,O

Ne Anion ao [nm] Co [nm] c'[nm] V [nm3] [%]  [mol] RG

1 Formiat 0,5103(9) 2,2104(8) 1,1052(4) 0,498(6) 100 P6s/m
1 0,5103(9) 2,2124(8) 1,1062(4) 0,499(1) 35 1,51 P6s/m
2 Acetat 0,5104(6) 2,5629(0) 1,2814(5) 0,578(3) 100 P6s/m
2 0,5104(6) 2,5659(0) 1,2829(5) 0,579(0) 35 1,98 P6s/m
3 Propionat 0,5144(4) 2,7281(9) 1,3640(9) 0,615(6) 100 P6s/m
3 0,5144(4) 2,7260(1) 1,3630(0) 0,615(1) 35 5,02 P6s/m
4 Butyrat 0,5101(3) 3,0042(4) 1,5020(2) 0,677(0) 100 P6s/m
4 0,5101(3) 3,0035(1) 1,5017(6) 0,676(9) 35 3,04 P6s/m
4 Isobutyrat 0,5093(8) 2,6338(9) 1,3169(4) 0,591(8) 100 P6s/m
4 0,5093(8) 2,6327(6) 1,3163(8) 0,591(6) 35 2,41 P6s/m
5 0,5104(4) 3,1333(3) 1,5666(6) 0,707(0) 100 P6s/m
5 Valerat 0,5104(4) 3,1313(4) 1,5656(7) 0,706(5) 35 2,26 P6s/m

In die Zwischenschicht substituierte polare Anionen mit langen Alkylketten kdnnen in
Abhangigkeit ihrer  Ausrichtung unterschiedliche Packungsdichten erreichen. Zur
Zwischenschicht senkrecht stehende Alkylketten haben eine hohere Packungsdichte und
beanspruchen eine jeweilige Aquivalentflache zwischen 0,19 nm2 und 0,25 nm2 (KONIG,
2006, KUHN, 2008, LAGALY & WEIss, 1970/71). Fir eine Packungsdichte von
durchschnittlich 0,21 nm? pro Alkylkette berechnet sich der optimale Neigungswinkel wie
folgt:

sina = 21/A¢ (1)
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Die Aquivalentfliche A ergibt sich dabei aus der Gitterkonstante a und der Flache, die einem
einfach negativ geladenen Anion in monomolekularer Anordnung in der Zwischenschicht zur

Verfugung steht. Diese kann mit folgender Formel ermittelt werden:

Ac=a2\3/2¢ 2)

( = Verhaltnis der Kationen der Hauptschicht beim Einbau eines einwertigen Anions,
a = Gitterkonstante)

Die Neigungswinkel, in denen die Alkylketten innerhalb der Zwischenschicht vorliegen,
kdnnen sich nach DoscH (1967), KopkaAet al. (1988), KONIG (2006), KUHN (2008), MEYN et
al. (1990) und STERN (2003) wie folgt berechnen lassen:

sina = Ac'/ 0,127 (3)

Dabei steht Ac' fur die mittlere Zunahme des Schichtabstandes in Abhangigkeit der
Kettenldnge des Zwischenschichtanions. Diese kann aus der Steigung der Geraden der
Schichtabstédnde ermittelt werden (Abb. 63/64). Die Zahl 0,127 [nm] steht fiir die mittlere
Bindungslénge innerhalb der Kette.
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Abb. 63: Schichtabstdnde der Li-Al-Carboxylate Abb. 64: Schichtabstande der Li-Al-Carboxylate
in Abhéngigkeit der Kettenlange (35 % r.F.) in Abhéngigkeit der Kettenléange (100 % r.F.)
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Entsprechend der Steigungen kdnnen mit Hilfe der Gleichung (3) folgende Inklinationswinkel
fur Li-Al-Carboxylate mit n.=1 — 5 berechnet werden:

a = arcsin (0,1143 / 0,127) = 64,16° (35 %r.F.)
a = arcsin (0,1139 / 0,127) = 63,74° (100 % r.F.)

MEYN (1991) gibt fur die Carboxylatgruppe eine GréRe von 0,30 nm an, fiir endstandige
Methylgruppen 0,30 nm und die Hauptschicht 0,20 nm (Abb. 65). Mit den errechneten
Winkeln und den angegeben Werten kdnnen nach der Formel von KopPKA et al. (1988) die
Schichtabsténde c'yer berechnet werden:

C'ber. = 0120 nm(Hauptschicht)+ 0,30 I"|m(Carboxylatgruppe) + (0,127(”0'1)Sin(’-)CH2—Kette + 0130 nm(Methngruppe) (4)

Als Beispiel flr die Berechnung des Schichtabstandes wird n. = 5 (35 % r.F.) in Formel (4)
eingesetzt:

C'her. = 0,20 nm+ 0,30 nm + (0,127(5-1) sin 64,16) + 0,30 nm
C'her. = 0,20 nm+ 0,30 nm+0,457 + 0,30 nm

C'her. =1,257 Nnm
Der berechnete Wert 1,257 nm ist deutlich geringer als der gemessene mit 1,565 nm (Tab.
29). Die Differenz betragt 0,308 nm. Nach MEeYN (1991) muss eingelagertes
Zwischenschichtwasser mit 0,31 nm ebenfalls berucksichtigt und dem Ergebnis der Formel
(4) hinzuaddiert werden. Daraus ergibt sich:

C'rer. =1,257 nm + 0,31 NMg20) = 1,567 nm

Nach Addition des Zwischenschichtwassers zu den berechneten Schichtabstanden c'per liegen

die Abweichungen zu den gemessenen Werten c'gem, bei unter 0,06 nm (Tab. 30).
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Abb. 65: Anordnung monomolekularer Alkylcarboxylatanionen mit Inklinationswinkel o in der
Zwischenschicht (modifiziert nach MEYN et al., 1990) — Beispielmolekul Valerat n. = 5

Die Anderung des Schichtabstandes mit zunehmender Kettenlange ist nicht absolut linear,
sondern zeigt eine Abhé&ngigkeit davon, ob die Anzahl der C-Atome des Zwischen-
schichtmolekiils gerade oder ungerade ist (Abb. 66). Die Werte liegen zwischen zwei Geraden
wobei die obere fiir n, = gerade und die untere fur n. = ungerade steht. Nach DoscH (1967)
tritt dieses Phanomen aufgrund der Orientierung der Alkylketten in der Zwischenschicht auf.
Ausgehend vom groRtmadglichen Schichtabstand kann der Inklinationswinkel von 64,16°
(35 % r.F.) fiir gerade (nc = 2, 4) und ungerade (n.= 1, 3, 5) Alkylkettenlangen aus den beiden
parallel liegenden Geraden abgeleitet werden.

Bimolekulare Schichten treten erst ab n.> 7 auf (MEYN et al., 1990, HWANG et al., 2001, ITOH

et al., 2003) und konnen hier auch aufgrund der sehr guten Ubereinstimmung zwischen C'per.

und c'qem. ausgeschlossen werden.
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Tab. 30: berechnete (C'wr) und gemessene (C'em) Schichtabstande der Li-Al-Carboxylathydrate mit
den Inklinationswinkeln 64,16° (35 %r.F.) und 63,74° (100 % r.F.)fur n.= 1 - 5 (RG = P63/m)

35%r.F. 100 % r.F.
0 Clher. C'em.  Differenz o [] Clher. C'em.  Differenz o []
¢ [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
1 1,1100 1,1046 0,0054 64,16 1,1100 11,1062 0,0038 63,74
2 12243 1,2811 0,0568 64,16 1,2240 11,2829 0,0589 63,74
3 1,3385 1,3630 0,0245 64,16 1,3380 11,3640 0,0260 63,74
4 1,4528 1,5017 0,0489 64,16 1,4520 1,5020 0,0500 63,74
5 15670 15656 0,0014 64,16 15660 1,5666 0,0006 63,74
Aisoburyrat - 1,3385  1,3163  0,0222 64,16 1,3380 11,3169 0,0211 63,74
1,6 -
1,5 4
1,4 4
Bl
£
> 1,34
1,2 4
—m—Schichtabstand ¢'
1,14

Abb. 66: Schichtabstdnde der Li-Al-Carboxylathydrate fir n. = 1 — 5 in Abh&ngigkeit der Anzahl der
C-Atome (35 % r.F.) — n. = 4 steht fur Butyrat

Der Vergleich zwischen den Isomeren Buttersdure und Isobuttersaure zeigt einen deutlich
geringeren Schichtabstand c¢' des Li-Al-Isobutyrats (im Bereich des Acetat- / Propionat-
LDHs) und damit eine Verschiebung der Basisreflexe in Richtung kleinere °2Theta Winkel
(Abb. 67). Der geringere Schichtabstand ist auf die verzweigte und dadurch verkirzte
Kettenlange zurtickzufuhren. Die Abweichung zwischen der berechneten und der gemessen
Schichtdicke liegt mit 0,0222 nm (35 % r.F.) bzw. 0,0211 nm (100 % r.F.) im gleich niedrigen
Bereich wie bei den restlichen Li-Al-Carboxylaten.
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Abb. 67: Ausschnitt der Rontgendiffraktogramme von Li-Al-Butyrathydrat und Li-Al-

Isobutyrathydrat (35 % r.F.)
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Mit  Hilfe der  FTIR-Spektroskopie  wurden die  Absorptionsbanden  der
schwingungserzeugenden  Teilstrukturen sé&mtlicher Li-Al-LDHs mit substituierten
Monocarboxylatanionen (35 % r.F.) bestimmt. Diese kénnen einen Ruckschluss auf den
strukturellen Aufbau der Verbindungen geben (RICHARDSON & BRATERMAN, 2007). Am
Beispiel von Li-Al-Valerat sind die charakteristischen Absorptionsbanden der aliphatischen
Monocarboxylstrukturen dargestellt (Abb. 68, Tab. 31). Eine Karbonatisierung kann aufgrund
nicht vorhandener COs*-Schwingungsbanden fiir alle Proben ausgeschlossen werden. Hier
nicht dargestellte FTIR-Spektren und Auswertungen sind im Anhang 12.4. angefligt. Die
Zuordnung der Bandenlangen erfolgte auf Basis von Literaturdaten (AISAWA et al., 2001,
BALcowmB et al., 2015, CAvANI et al., 1991, CHAO et al., 2007, CHISEM & JONES, 1994, DING
& Qu, 2006, DUTTA & PuURI, 1988, FAN et al., 2012, FENG et al., 1999, Guo et al., 2004,
HAJIBEYGI et al., 2017, HERMOSIN et al., 1996, HERNANDEZ-MORENO et al., 1985, Isupov et
al., 2005, Iviet al., 2006, KHAN et al., 2010, KLOPROGGE & FROST, 1999, LEE et al., 2006, LI
et al., 2006, POROSHINA et al, 1994, POLLMANN et al., 2006, RICHARDSON & BRATERMAN,
2007, Rives, 2002, TARASOV & O'HARE, 2003, VIOLANTE et al., 2009, WIE et al., 2012,
WiLLiAMs et al., 2011, Xu et al., 2013).
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Abb. 68: FTIR-Spektrum von Li-Al-Valerathydrat (35 % r.F.)

Tab. 31: FTIR-Absorptionsbanden von Li-Al-Valerathydrat (35 % r.F.)

Bandenlage [cm™]

Art der lokalisierten Schwingung

3600 - 3400 v (OH) (OH) - Valenzschwingung - Hauptschicht

vy, v3 (H20)  (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
2961 Vas (CH3) asym. (C-H) - Valenzschwingung der CHs-Gruppe
2935 Vas (CHy) asym. (C-H) - Valenzschwingung der CH,-Gruppe
2874 vs (CHy) sym. (C-H) - Valenzschwingung der CH,-Gruppe
1637 vz (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1555 v (C=0) v (C=0) - Valenzschwingung
1461 das (CH3) asym. (C-H) - Deformationsschwingung der CHs-Gruppe
1415 ds (CHy) sym. (C-H) - Deformationsschwingung der CH,-Gruppe
1379 ds (CH3) sym. (C-H) - Deformationsschwingung der CH3-Gruppe
1317 Sinar. (CH2) écligé-nii::rmationsschwingung innerhalb der Ebene der
1242 3 (CHy) (C-H) - Deformationsschwingung der CH,-Gruppe
1018 Jinpl. (CH) (C-H) - Deformationsschwingung innerhalb der Ebene
984 o Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
974 o Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
761 o Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
353 (AlOg) (AI'V-0) - Schwingung
460 LiO (Li-O) - Schwingung

Die genaue chemische Zusammensetzung wurde an 35 % r.F. Proben mittels ICP-OES und

TG-MS analysiert (Tab. 32). Wahrend der Temperaturerh6hung zerfallt das interkalierte org.

Molekil in unterschiedliche Bestandteile wie z.B. CH;" oder CH" welche von der TG-MS
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erfasst werden kénnen. Zur besseren Darstellung der chemischen Zusammensetzungen wird

in Tabelle 32 und im Folgenden die Formel der intakten Molekiile angegeben.

Tab. 32: theoretisch berechnete und gemessene Zusammensetzung (in Gew%) von Li-Al-LDHs mit
aliphatischen Monocarboxylaten in der Zwischenschicht bei 35 % r.F.

ne Anion L0 AkOs CoHoriCOOH (Hau;g?hicht) (Zwiscrt'ezrichicht) Summe
berechnet 1 Formiat 6,35 43,36 19,57 19,12 11,60 100,00
gemessen 1 Formiat 6,32 43,31 17,88 19,11 11,60 98,22
berechnet 2  Acetat 5,80 39,57 23,31 17,48 13,84 100,00
gemessen 2  Acetat 5,73 39,25 22,49 17,05 13,84 98,36
berechnet 3 Propionat 4,58 31,23 22,69 13,79 27,71 100,00
gemessen 3 Propionat 4,57 31,23 23,56 13,77 27,71 100,84
berechnet 4 Butyrat 4,90 33,45 28,91 14,79 17,95 100,00
gemessen 4 Butyrat 4,93 33,53 28,00 14,90 17,95 99,31
berechnet 4 Isobutyrat 5,09 34,74 30,02 15,33 14,81 100,00
gemessen 4 Isobutyrat 5,04 34,70 29,74 15,22 14,81 99,51
berechnet 5 Valerat 4,90 33,45 33,51 14,76 13,38 100,00
gemessen 5 Valerat 4,89 33,64 34,74 14,97 13,38 101,62

Die Untersuchungen der thermischen Stabilitat und der Anderung der Inklinationswinkel
innerhalb der Zwischenschicht in Abhangigkeit der Temperatur wurden mit Hilfe von
Rontgenheizkammeraufnahmen an allen Li-Al-Carboxylaten durchgefiihrt. Durch den Einsatz
einer TG mit gekoppeltem Massenspektrometer waren die Bestimmung des
Kristallwassergehaltes (Abb. 69) und die genaue Zuordnung der Gewichtsverluste auf
Zwischenschichtenwdsserung,  Hauptschichtentwasserung und  Zersetzung der org.
Zwischenschichtmolekiile mdglich. Dies konnte auch fiir die Berechnung der genauen
chemischen ~ Zusammensetzung  genutzt  werden. Bei  Uberschneidungen  der
Hauptschichtentwésserung mit der Zersetzung des org. Gastmolekuls konnte mit Hilfe der
genauen Li* und APP* Gehalte (ICP-OES Messungen) der Anteil an Hauptschicht-H,O iiber
einen Ladungsausgleich berechnet und von dem Gesamtgewichtsverlust subtrahiert werden.
Die TG-MS Analyse ist am Beispiel von Li-Al-Acetathydratdargestellt (Abb. 70). Alle
weiteren Messungen und Dehydratationsverldufe der org. Li-Al-LDHSs sind in Anhang 12.3.

zu finden.
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Abb. 69: Gitterparameter ¢' und Zwischenschichtwassergehalt der einzelnen Li-Al-Carboxylathydrate
(nc =4 - Li-Al-Butyrat) (35%r.F.)
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Abb. 70: TG-DSC und MS-Analyse von Li-Al-Acetathydrat (35 % r.F., 10 K/min Aufheizrate, Ar
Atmosphare, Referenzmaterial Al,O3)

L

Die Zwischenschichtentwasserung tritt stufenweise ein (endotherme DSC-Peaks), wobei die
erste Stufe zwischen 30 °C und 105 °C einen Gewichtsverlust von 4,65 % (0,67 mol H,0)
aufweist. Die zweite Stufe liegt zwischen 105 °C und 165 °C mit einem Gewichtsverlust von
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5,60 % (0,80 mol H,0O) und die dritte zwischen 165 °C und 215 °C mit 3,59 % (0,51 mol
H,0). Der gesamte Gewichtsverlust der Zwischenschichtdehydratation betragt 13,84 % und
entspricht 1,98 mol H,O pro Formeleinheit des Li-Al-Acetats (Tab. 33). Ab 215 °C setzt die
Entwasserung der Hauptschicht ein (Struktur wird rontgenamorph, Abb. 72). Bis zu einer
Temperatur von 325 °C zeigt der lonenstrom der MS-Messung ausschliel3lich ionisierte H,O-
Molekiile an. Uber 325 °C fangt die Zersetzung des Zwischenschichtmolekiils an. Fragmente

des Molekiils kénnen unter anderem anhand von CHs -lonen mittels MS detektiert werden.

Tab. 33: Dehydratationsverlauf von Li-Al-Acetathydrat (35 % r.F.)

Tonset [°C]  Gewichtsverlust [%]  H,O [mol] Hydratstufe
[LiAl(OH)6][CH;COO0-1,98H,0]
30 4,65 0,67 [LiAl(OH)6][CH;COO0-1,31H,0]
105 5,60 0,80 [LiAl(OH)6][CH;CO0-0,51H,0]
165 3,59 0,51 [LiAl(OH)6][CH;COQ]
215 17,05 Entwésserung der Hauptschicht

therm. Zersetzung der interkalierten

325 22,49 org. Verbindung

Rontgenographische Heizkammermessungen zeigen eine Abnahme der Schichtdicke bei
zunehmender Temperatur durch Entwasserung nur bei Li-Al-Formiat (n. = 1) (Abb. 71). Fur
nc=2-5 ist nach anfanglicher Abnahme der Schichtdicke eine sofortige Zunahme
beisteigender Temperatur zu beobachten (Abb. 72). Mit Ausnahme von Li-Al-Isobutyrat ist
bei allen Li-Al-Carboxylaten die Anderung der Raumgruppe von der hexagonalen P6s/m zu
der monoklinen P2;/c mit zunehmender Temperatur zu beobachten.

Li-Al-Formiat bildet ab 75 °C eine monokline Phase parallel zu der hexagonalen aus.
Waéhrend der Schichtabstand c¢' der hexagonalen Phase von 1,1046 nm (25 °C) auf 0,7572 nm
(85 °C) absinkt, entsteht die monokline Phase mit einem Schichtabstand von 0,8106 nm
(75 °C). Dieser nimmt ab 85 °C wieder auf 0,8981 nm zu und bleibt bis zu der Entwdsserung
der Hauptschicht konstant. Im Temperaturintervall 75 °C bis 95 °C existieren drei
unterschiedliche Li-Al-Formiat Phasen parallel. Die Schichtdicke der hexagonalen Phase
nimmt ab 175 °C wieder auf 0,8484 nm (215 °C) zu bevor die Kristallstruktur zerstort wird.
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Abb. 71: Heizkammer-XRD-Diagramme (Draufsicht) von Li-Al-Formiat (n. = 1), Li-Al-Acetat (n,
2), Li-Al-Propionat (n. = 3), Li-Al-Butyrat (n. = 4), Li-Al-Valerat (n. = 5) und Li-Al-Isobutyrat (n.
4*) mit deutlich sichtbaren Verschiebungen der Basisreflexe in Abhangigkeit der Temperatur
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Abb. 72: Gewichtsverlust und Anderung des Schichtabstandes von Li-Al-Formiat (n. = 1), Li-Al-
Acetat (nc = 2), Li-Al-Propionat (n. = 3), Li-Al-Butyrat (n. = 4), Li-Al-Valerat (n. = 5) und Li-Al-
Isobutyrat (n. = 4*) in Abhéngigkeit der Temperatur

Die Zunahme des Gitterparameters ¢' mit steigender Temperatur kann nur durch eine
Anderung der Lage bzw. des Inklinationswinkels der org. Zwischenschichtmolekiile erklart
werden. Am Beispiel des Li-Al-Acetats (n. = 2) wird die Anderung des Gitterparameters c'
uber theoretische Berechnungen erklart. Zu beachten ist dabei die Subtraktion des
Zwischenschichtwassers (0,31 nm) aus der Struktur, da es sich den TG-MS-Messung nach um

vollstéandig entwésserte Zwischenschichten handelt.
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Bei einer senkrechten Ausrichtung der Zwischenschichtmolekile (a = 90°) des Li-Al-Acetats

waére der maximale theoretische Schichtabstand einer entwasserten Zwischenschicht wie folgt:

Clber. = 0,20 NM(auptschichty + 0,30 NM(carboxytatgruppe) + (0,127 (Ne-1)SIN0) criz-kette +
0,30 NMuetnyigruppe)

C'her= 0,20 nm + 0,30 nm + 0,127 +0,30 nm

C'her=0,9270 nm

Der gemessene Schichtabstand bei 195 °C betragt 1,3779 nm. Daraus ergibt sich:

C'rer. — C'gem. = 0,9270 nm — 1,3779 nm = -0,4509 nm

Die Abweichung des gemessenen und des berechneten Zwischenschichtabstandes ist extrem
hoch und kann aufgrund der hohen Temperaturen und der nachweisbaren Entwésserung nicht
uber eingelagertes Zwischenschichtwasser erklart werden. Li-Al-Acetat besitzt bei 25 °C eine
monomolekulare Struktur innerhalb der Zwischenschicht. Geht man der Annahme nach, dass
es sich bei hoheren Temperaturen um eine Aufweitung der Zwischenschicht durch
bimolekulare Anordnung handelt, muss die Berechnung des theoretischen Gitterparameter
C'her. angepasst werden. Fir eine bimolekulare Zwischenschichtstruktur mit senkrecht

stehenden Molekdilen (o = 90°) ist die Berechnung fiir c'yer. Wie folgt:

Clber. = 0,20 NM(auptschichty + 0,30 NM(caroxytatgruppe o) + (0,127 (Ne-1)SIN0L) cHo-Kette A +
0,30 NMmethyigruppey + 0,30 NM(camoxytatgruppe B) + (0,127 (Nc-1)SIN0) criz-kette B

C'her= 0,20 nm + 0,30 nm + 0,127 +0,30 nm + 0,30 nm + 0,127

C'her= 1,354 nm

Die Differenz zu dem gemessenen Schichtabstand betrégt:

C'rer. = C'gem. = 1,354 nm — 1,3779 nm = -0,0239 nm

Die Annahme, dass bei erhdhter Temperatur aus einer monomolekularen Schicht eine
bimolekulare entsteht, wird anhand dieses Ergebnisses unterstiitzt. Ein bimolekularer Aufbau
der Zwischenschicht kann nach LAGALY (1981) durch zwei Modelle beschrieben werden. Bei
dem ersten Modell gibt nur eine Carboxylatgruppe ein Wasserstoffatom ab und es handelt

sich demnach um eine Anordnung mit einfacher Zwischenschichtladung. Diese Struktur kann
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man als ,,gestopfte Struktur bezeichnen (KONIG, 2006). Das zweite Modell basiert auf der
Annahme, dass beide Carboxylatverbindungen je ein Wasserstoffatom abgeben wodurch eine
doppelte Zwischenschichtladung herrscht und es doppelt so viele Kationen pro Formeleinheit
fir einen Ladungsausgleich benétigt (Abb. 73). Basierend auf den Messergebnissen der
Rontgenheizkammermessungen, ICP-OES und TG-MS und der Berechnung der chemischen
Zusammensetzung (Tab. 32), ist das Verhdltnis der Hauptschichtkationen zu den
Zwischenschichtanionen 1:1 pro Formeleinheit, woraus sich eine Kombination der beiden
genannten Modelle ableiten lasst. Es kann davon ausgegangen werden, dass jedes einzelne
org. Molekil als Carboxylat-Anion in der Zwischenschicht vorliegt, der Ladungsausgleich
jedoch trotzdem bei einem Verhaltnis der Kationen zu den Anionen von 1:1 pro Formeleinheit
gegeben ist. Der Einbau des Anions mit beidseitiger Ausrichtung der Carboxylgruppe, d.h.
sowohl an die ,,untere* als auch an die ,,obere” Kationenschicht ausgerichtet (Iv1 et al., 2002,
MARKLAND et al., 2011, RAGAVAN et al., 2006a), konnte die Bildung einer bimolekularen
Schicht beglinstigen (Abb. 74).

L0

@

0,31 nm @ z 0,31 nm
————————————————————————— H,0 H,0 H,0 H,0 frmmm e
0,30 nm 0,30 nm
0,127 nm (n-1) sina 0,127 nm (n-1) sina
0,127 nm (n.-1) sina 0,127 nm (n.-1) sina
0,06 nm §~777TTTTTTTTTTTT T * 0,06 nm §777TTTTTTTTTTTTTTTT
0,24 nm 0,24 nm
0,20 nm "® @ @ @ @ 0,20 nm ”@ @ @ @ @

Abb. 73: bimolekulare Zwischenschichtstruktur mit doppelter Zwischenschichtladung (links) und
einfacher Zwischenschichtladung (rechts) (modifiziert nach CARLINO, 1997, LAGALY, 1981)
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Abb. 74: schematische Darstellung von einer monomolekolaren Schichtstruktur (25 °C) mit o = 64,16°
Inklinationswinkel (links) und einer bimolekularen Schichtstruktur mit senkrecht (o = 90°) zur
Hauptschicht stehenden Acetat-Anionen bei 195 °C (rechts)

Fur die weiteren Li-Al-Carboxylate kann die Zunahme des Schichtabstandes auf gleichem
Weg berechnet werden. Die Ergebnisse fir die Gitterparameter c' bei den hdchsten
Temperaturen, in denen die Stabilitdt der LDH Strukturen noch gegeben ist, sind in
Tabelle 34 dargestellt.

Tab. 34: Vergleich zwischen den berechneten und gemessenen Gitterparameternc' in Annahme einer
monomolekularen und einer bimolekularen Zwischenschicht mit dem Inklinationswinkel o = 90° bei
maximaler Stabilitatstemperatur

monomolekulare Zwischenschicht bimolekulare Zwischenschicht
Temp.

Ne °C] Cer. [NM]  C'gem. [nm]  Diff. [nm] [?] Coer. [NM]  C'gem. [Nm]  Diff. [nm] [‘}]

195 0,9270 1,3746 0,4476 90 | 1,3540 1,3746 0,0206 90
250 1,0540 1,4221 0,3681 90 | 1,6080 1,4221 0,1859 90
215 1,1810 1,7549 0,5739 90| 1,8620 1,7549 0,1071 90
155 1,3080 2,7726 1,4646 90 | 2,1160 2,7726 0,6566 90

g b~ wWwDN

Aisoputyrat 295 1,0540 1,5874 0,5334 90| 1,6080 1,5874 0,0206 90

Neben Li-Al-Acetat (n; = 1) ist auch die SchichtvergréRerung von Li-Al-Isobutyrat (n. = 4%)
mit einer bimolekularen Zwischenschicht mit einem Inklinationswinkel von 90° gut zu
erklaren. Fiir nc = 3, 4 ist der berechnete monomolekulare Schichtabstand zu gering und der
bimolekulare zu hoch. Das bedeutet, dass die Verbindungen nicht in monomolekularen
Strukturen vorliegen konnen, die Molekile in bimolekularen Strukturen jedoch einen
Inklinationswinkel von < 90° haben missen. Berechnungen mit dem urspriinglichen Winkel
von 64,16° fur n. = 3, 4,5 fir eine bimolekulare Zwischenschichtstruktur sind in Tabelle 35

dargestellt.
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Tab. 35: Vergleich zwischen den berechneten und gemessenen Gitterparametern c' in Annahme einer
bimolekularen Zwischenschicht mit dem Inklinationswinkel o = 64,16° bei maximaler
Stabilitatstemperatur

bimolekulare Zwischenschicht
Temp. . . . o
ne [°C§) Cher [NM]  Cgem [nmM] ~ Diff. [tm] & [°]
3 250 1,5572 1,4221 0,1351 64,16
4 215 1,7858 1,7549 0,0309 64,16
5 155 2,0144 2,7726 0,7582 64,16
Li-Al-Butyrat (n. = 4) bildet bei ansteigender Temperatur eine bimolekulare

Zwischenschichtstruktur unter Beibehaltung des Inklinationswinkels aus, wahrend der
berechnete Wert fur Li-Al-Propionat (n. = 3) stark abweicht. Eine Erklarung fir den zu
geringen Gitterparameter c' (iber sogenannte ,,kinken-Blécke“ und ,,gauche-Block-Strukturen®
(LAGALY, 1981), bei dem Molekilketten durch Abknicken verkurzt werden, ist

unwahrscheinlich, da dieses Phanomen erst bei langkettigen Alkylketten mit n. > 8 auftritt.

Es gibt zwei magliche Modelle um die Anderung des Gitterparameters ¢’ von Li-Al-Propionat
zu erklaren. Das erste Modell bezieht sich auf die Verkleinerung des Inklinationswinkels bei
einer vollstandig ausgepragten bimolekularen Schichtstruktur (Abb. 75).

Durch Umstellung der Gleichung (4) nach sin o kann der Inklinationswinkel der substituierten
org. Verbindungen mit n2> 1 in Abh&ngigkeit der Temperatur berechnet werden. Die
Gleichung lautet fur monomolekular angeordnete Li-Al-Carboxylate wie folgt:

. _c'-030nm-0,30nm - 0,20 nm
sino = (5)
0,127(nc—-1)

Erweitert auf bimolekular angeordnete Li-Al-Carboxylate:

c¢'-0,30nm -0,30nm — 0,30 nm — 0,20 nm

Sina= 2(0,127(nc-1)) (6)
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Das Zwischenschichtwasser kann hierbei aufgrund der Dehydratation vernachlassigt werden.
Mit dem Gitterparameter c¢' des Li-Al-Propionats bei 250 °C ergibt sich folgende Rechnung:

_ 14421 nm- 0,30 nm — 0,30 nm — 0,30 nm — 0,20 nm
2(0,127(3-1))

sino =0,6734 arcsin = 42,33°

sin a

Der Inklinationswinkel des substituierten Propionat-Molekuls verringert sich um ca. 20° bei
dem Ubergang von einer monomolekularen zu einer bimolekularen Zwischenschichtstruktur.
In diesem Fall wiirden bei einer Schichtdicke von 1,4421 nm zwei Propionat-Molekiile

Ubereinander passen.

@ 030 m | ——— @ ’’’’’ @ 7777777 @

0,31 nm

0,30 nm 0,127 nm (n.-1) sina

0,127 nm (n.-1) sina I
0,127 nm (n.-1) sina r I
o= 64,16° )
0,06 nm 3
0,06 nm _—

0,24 nm 0,24 nm
0,20 nm @ @ @ @ @ 0.20nm |
Abb. 75: schematische Darstellung des Uberganges von einer monomolekularen Schichtstruktur

(links) bei Raumtemperatur zu einer wasserfreien bimolekularen (rechts) bei Temperaturerhfhung
nach Modell 1- der Inklinationswinkel innerhalb der Zwischenschicht verringert sich

Eine Verkleinerung des Inklinationswinkels bei zunehmender Temperatur steht im Gegensatz
zu den Beobachtungen der restlichen Li-Al-Carboxylate. Das zweite und wahrscheinlichere
Modell geht von einer unvollstandigen Aufweitung der Zwischenschichtstruktur aus. Der
Ubergang von einer monomolekularen zu einer bimolekularen Zwischenschichtstruktur ist in
diesem Fall nicht abgeschlossen und die Molekile stehen im urspringlichen
Inklinationswinkel in der Schicht versetzt zueinander (Abb. 76). Dieses Modell erklart auch
die mit 0,8484 nm etwas hohere gemessene Schichtdicke des Li-Al-Formiats gegeniber der

berechneten von 0,800 nm.

87



Anionenaustausch mit aliphatischen Monocarboxylaten

@ 0,30 nm @ """" @ """" @

0,30 nm Xnm

2 2
[ 0,127 nm (n-1) sina r Q"
. ) ‘
e o= 64,16°
006nmy 0,06 nm §TT T

0,24 nm 0,24 nm

0,20 nm @ @ @ @ @ 0,20 nm @@@ @@

0,31 nm

Abb. 76: schematische Darstellung des Uberganges von einer monomolekularen Schichtstruktur
(links) bei Raumtemperatur zu einer wasserfreien bimolekularen (rechts) bei Temperaturerhdhung
nach Modell 2 — der Inklinationswinkel innerhalb der Zwischenschicht bleibt bestehen, die Molekiile
weiten durch die teileweise Verschiebungdie Schichtdicke um X nm auf

Li-Al-Valerat (n. = 5) weist fur keine Berechnung zufriedenstellende Ergebnisse auf. Eine
mogliche Erklarung fur die hohe Abweichung zwischen c'yer. UNd C'gem. kann verbliebenes
Zwischenschichtwasser sein. Die Struktur wird bereits ab 155 °C réntgenamorph (Abb. 72),
die Entwasserung der Zwischenschicht findet jedoch bis 175 °C statt (Abb. 70, Tab. 33).

Die beobachteten Anderungen der hexagonalen Raumgruppe P6s/m in die monokline P2./c,
also ein Ubergang von 2H zu 2M, konnen sowohl durch die Bewegung der org.
Zwischenschichtmolekiile, als auch durch den allgemeinen Temperatureinfluss und die daraus
resultierende Anderung innerhalb der Elementarzelle verursacht werden. Der drspriinglich
monokline Gibbsit (P2:/n — 2M) formte durch die Besetzung der freien Oktaederliicken mit
Li* ein LDH mit hexagonaler Struktur. Es ist denkbar, dass neben der Positionsanderung der
Zwischenschichtmolekiile auch eine durch Energiezufuhr ermoglichte  Anderung
(,,Entspannung®) der Kristallstruktur oder eine Kombination aus den beiden Faktoren fur den
Ubergang bzw. die Rickfilhrung zu einem 2M Polytyp verantwortlich ist. Die entstandene
monokline Achse liegt dabei in b-Richtung mit dem monoklinen Winkel 8 (,,2nd setting®).
Der Erhalt der Schraubenachse ist durch die gleiche Reflexbedingung von (00l) (I = 2n) fur
P63/m und P2;/c gegeben.

Temperaturabhangige Anderungen konnten bereits bei anderen LDH-Verbindungen wie z.B.
Mg-Al-CO; mit einem Ubergang von 3R zu 1H (THOMAS et al., 2006) beobachtet werden.
Bei Raumtemperatur stabile monokline Li-Al-LDHs wurden unter anderem von BRITTO &
KAMATH (2012), CHISEM & JONES (1994), KANG et al. (2012) und LIN et al. (2010)

beschrieben.
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5.1.2. Anionenaustausch mit aliphatischen Dicarboxylate

Der Anionenaustausch mit aliphatischen Dicarboxylaten (C,H2,(COQ),) erfolgte analog zu
den aliphatischen Monocarboxylaten. Als Edukte standen die Lithiumsalze der Oxal-, Malon-,
Bernstein- und Glutarsaure zur Verfligung, als Precursor wurde bei allen Austauschreaktionen
Li-Al-Cl-Hydrat eingesetzt. Die Lithiumsalze wurden in einem 5:1 Uberschuss hinzugegeben
und die Synthesetemperatur von 60 °C auf 90 °C erhoht. Die Syntheseprodukte wurden nach
dem Filtrieren mit 50 ml CO,-freien dest. H,O gewaschen. Der gesamte VVorgang fand unter
N,-Atmosphare in einer Glovebox statt. Alle verwendeten Dicarboxylate konnten erfolgreich
in die Li-Al-LDH Zwischenschicht substituiert werden.

Die Kristalle Li-Al-Dicarboxylate weisen eine hexagonale, blattrige Form mit einer
durchschnittlichen Groe von 2 pm — 10 pm in a- und 5 pm — 15 pm in c-Richtung auf. Die
»Blattrigkeit” nimmt dabei mit steigender Kettenldange zu (Abb. 77). Messungen mit REM-
EDX konnten keine Cl-lonen des Precursors innerhalb der Verbindungen nachweisen, was
auf einen 100 %igen Anionenaustausch hinweist.

4200 x, 20 keV; ——6pm — 2100 x, 20 keV;

3700 x, 20 keV
Abb. 77: REM Aufnahmen von a) Li-Al-Oxalat (n.= 2), b) Li-Al-Malonat (n.= 3), ¢) Li-Al-Succinat
(nc = 4), d) Li-Al-Glutarat (n;= 5), (Ta =90 °C, ta = 12 h, Au Sputtermaterial)

F——7pm —— 3100 x, 20 keV F——8pm —
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Phasenanalysen mittels Rontgendiffraktometrie zeigen fir n. = 2, 3, 4 (100 % r.F.) scharfe

Basisreflexe mit teilweise sehr hoher Intensitat und geringen Halbwertsbreiten (Abb. 78). Fir

ne. = 5 ist die Kristallinitat des LDHSs schlechter, was an deutlich breiteren Basisreflexen mit

geringerer Intensitét ersichtlich ist. Nach der Trocknung auf 35 % r.F. nimmt die Intensitét der

Reflexe bei Li-Al-Succinat (n. = 4) deutlich ab, die Halbwertsbreite deutlich zu (schlechtere

Kristallinitat).

Die Indizierung und Gitterkonstantenverfeinerung (Pawley-Fit) fir die 35 % r.F. und

100 % r.F. Proben erfolgte auf Basis einer Zweischichtstruktur mit hexagonaler Zelle und der

Raumgruppe P63/m (Tab. 36). Die Gitterparameter apund c'weisen bei den Verfeinerungen

Verbindungenkeine signifikanten Anderungen auf.
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Tab. 36: Gitterkonstantenund Kristallwassergehalte der Li-Al-Dicarboxylathydrate bei 35 % r.F.

und 100 % r.F.

r.F. H,O

1 ! 3
ne  Anion ao [nm] Co [nm] c'[nm] V [nm3] [%]  [mol] RG
2 Oxalat 0,5099(1) 1,7479(0) 0,8739(5) 0,393(5) 100 P6s/m
X
2 0,5099(0) 1,7464(9) 0,8732(4) 0,393(2) 35 1,75 P6s/m
3 Malonat 0,5083(6) 2,0958(2) 1,0479(1) 0,469(0) 100 P6s/m
alona
3 0,5083(6) 2,0952(0) 1,0476(0) 0,468(9) 35 1,19 P6s/m
4 Succinat 0,5097(8) 2,4188(6) 1,2094(3) 0,544(3) 100 P63/m
ucci
4 0,5097(4) 2,4165(1) 1,2082(5) 0,543(7) 35 2,02 P6s/m
5 Glutarat 0,5090(3) 2,4393(0) 1,2196(5) 0,547(3) 100 P6s/m
u
5 0,5089(7) 2,4390(8) 1,2195(4) 0,547(2) 35 1,33 P6s/m
T - T — 1 1,25 . . : . 1,25
0,54 o = 0,54 - o m
1,20 1,20
052+ 1,15 0,52+ : '_1'15
0,50 : * 1,10 0,50 - ' * 1,10
T 0,48 o m10s = 048 4 e -1,05 o
= o] S L1 E
0,44 - _ :::: 0,44 _ ,_0,95
0,42 L o085 0,42 - L oss
0,40 T T T 0,80 0,40 . : r 0,80
2 3 5 2 4 5
Abb.  79:  Schichtabstainde  der  Li-Al- Abb. 80: Schichtabstinde Li-Al-

Dicarboxylathydrate in
Kettenléange (35 % r.F.)

Abhéngigkeit

der Dicarboxylathydrate

in  Abhéngigkeit  der
Kettenléange (100 % r.F.)

Mit zunehmender Kettenlénge ist ein Anstieg des Gitterparameters c¢' von 0,8132 nm (n; = 2)

auf 1,2195 nm (n. = 5) zu erkennen (35 % r.F.), wobei der Anstieg zwischen n. = 4 und 5

stark abnimmt.

Analog zu den aliphatischen Monocarboxylaten

lassen sich die

Inklinationswinkel der Dicarboxylate innerhalb der Zwischenschicht berechnen. Die mittlere

Zunahme der Schichtabstdnde wurde anhand der Regressionsgraden ermittelt (Abb. 79 / 80).

sin o = Ac'/ 0,127 (¢D)]

a = arcsin (0,1199 /0,127) = 70,82°
a = arcsin (0,1198 /0,127) = 70,70°

(35%r.F.)
(100 % r.F.)
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Aus den Berechnungen ergeben sich fir 35 % r.F. und 100 % r.F. nahezu identische
Inklinationswinkel von 70,82° und 70,70°.

Nach MEYN (1991) besitzt die Carboxylatgruppe eine GréRRe von 0,30 nm, die endstandige
Methylgruppen 0,30 nm und die Hauptschicht 0,20 nm. Im Falle eines aliphatischen
Dicarboxylations kann die endstdndige Methylgruppe durch eine zweite Carboxylgruppe
ersetzt werden (Abb. 81). Mit den errechneten Winkeln und den angegeben Werten kdnnen
nach der abgewandelten Formel nach KopPkA et al. (1988) die Schichtabstande c'ner. berechnet

werden:

C'ber. = 0120 nm(Hauptschicht) + 0130 nm(CarboxyIatgruppe) + (0,127(”0'1)Sin(’-)CH2—Kette + 0130 nm(CarboxyIatgruppe) (2)

Als Beispiel dient die Verbindung mit nc =3 (35 % r.F.)

C'her. = 0,20 nm+ 0,30 nm + (0,127(3-1) sin 70,82°) + 0,30 nm
C'her= 0,20 nm + 0,30 nm + 0,2399 + 0,30 nm
C'her=1,0399 nm

Der berechnete Wert 1,0399 nm bei 35 % r.F. hat eine sehr geringe Abweichung von dem
gemessenen Wert 1,0476 nm mit einer Differenz von 0,0077 nm.

Insgesamt liegt die Abweichung zwischen C'yer. Und C'gem. zw. 0,0077 nm (nc = 3) und
0,0603 nm (n. = 5) (Tab. 37). Das nach MEYN (1991) eingelagerte Zwischenschichtwasser mit
0,31 nm wirde bei Addition (Formel (2)) die Differenz deutlich erhfhen (-0,26 nm -
-0,37 nm). Die Einlagerung des Zwischenschichtwassers zwischen den einzelnen
Dicarboxylat-Anionen und nicht als eigenstandige ,,Wasserschicht ist daher wahrscheinlicher
(PRevOT et al., 1998) (Abb. 81 — 82). Eine Erhéhung des Inklinationswinkels auf 90° fuhrt zu
einer besseren Ubereinstimmung zwischen Clher Undc'gem. flir ne = 3, 4, verschlechtert sich
jedoch fir n. = 2, 5 (Tab. 38).
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Abb. 81: Anordnung monomolekularer
Dicarboxylatanionen ~ mit  Inklinations-
winkel o in der Zwischenschicht
(modifiziert nach MeEyN et al., 1990) —
Beispielmolekil Succinat n; = 4 mit o < 90°
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Abb. 82: Anordnung mono-
molekularer Dicarboxylatanionen mit
Inklinations-winkel a in der Zwischen-
schicht (modifiziert nach MEYN et al.,
1990) - Beispielmolekul Succinat
ne = 4 mit o = 90°

Tab. 37: berechnete (C',r) und gemessene (C'¢em.) Schichtabstéande der Li-Al-Dicarboxylathydrate mit
den Inklinationswinkeln 70,82° (35 %r.F.) und 70,70° (100 % r.F.) fiir n. = 2 - 5 (RG = P63/m)

35 % r.F. 100 % r.F.
. Clher. C'em.  Differenz o [] Clher. C'em.  Differenz o []
[nm]  [nm] [nm] [nm]  [nm] [nm]
2 0,9200 0,8732 0,0486 70,82 0,9199 0,8739 0,0460 70,70
3 1,0399 1,0476 0,0077 70,82 1,0397 1,0479 0,0082 70,70
4 1,1599 1,2082 0,0483 70,82 1,1596 1,2094 0,0498 70,70
5 1,2798 1,2195 0,0603 70,82 1,2794 1,2196 0,0598 70,70

Tab. 38: berechnete (C'er) und gemessene (C'¢em.) Schichtabstéande der Li-Al-Dicarboxylathydrate mit
einem Inklinationswinkel von 90° (35 %r.F.) fir n = 2 - 5 (RG = P63/m)

35%r.F.

Cher. [NM]  C'gem [Nm]  Differenz [nm] o [°]
0,9270 0,8739 0,0531 90
1,0540 1,0479 0,0061 90
1,1810 1,2094 0,0284 90
1,3080 1,2196 0,0884 90

Die schwingungserzeugenden Teilstrukturen wurden mit Hilfe der FTIR-Spektroskopie an

35 % r.F. Proben analysiert. Am Beispiel des Li-Al-Succinathydrats sind die identifizierten
typischen Absorptionsbanden der C-C und C=0O Bindungen in Abbildung 83 und Tabelle 39
dargestellt. Die Zuordnung erfolgte auf Basis vonLiteraturdaten (AISAWA et al., 2001,
BALcoMmB et al., 2015, CAvANI et al., 1991, CHAO et al., 2007, CHISEM & JONES, 1994, DING
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& Qu, 2006, DUTTA & PuURI, 1988, FAN et al., 2012, FENG et al., 1999, Guo et al., 2004,
HAJIBEYGI et al., 2017, HERMOSIN et al., 1996, HERNANDEZ-MORENO et al., 1985, Isupov et
al., 2005, Iviet al., 2006, KHAN et al., 2010, KLOPROGGE & FROST, 1999, LEE et al., 2006, LI
et al., 2006, POROSHINA et al., 1994, POLLMANN et al., 2006, RICHARDSON & BRATERMAN,
2007, Rives, 2002, TARASOV & O'HARE, 2003, VIOLANTE et al., 2009, WIE et al., 2012,
WiLLiAMs et al., 2011, Xu et al., 2013).
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Abb. 83: FTIR-Spektrum von Li-Al-Succinathydrat (35 % r.F.)

Tab. 39: FTIR-Absorptionsbanden von Li-Al-Succinathydrat (35 % r.F.)

Bandenlage [cm™] Art der lokalisierten Schwingung
v (OH) (OH) - Valenzschwingung - Hauptschicht
3600 - 3400 . . .
vy, v3 (H20)  (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser

1604 vz (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1568 v(C=0) (C=0) - Valenzschwingung
1441 v (CO0O) Valenzschwingung der Carboxylgruppe
1418 das (CHy) asym. (C-H) - Deformationsschwingung der CH,-Gruppe
1378 v (C-C) (C-C) - Valenzschwingung
1267 vas (COOY)  asym. Valenzschwingung der Carboxylgruppe
986 o Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
943 o Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
735 o Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
536 (AlOg) (AI'V-0) - Schwingung
461 LiO (Li-O) - Schwingung
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Die genaue chemische Zusammensetzung wurde an 35 % r.F. Proben mittels ICP-OES und
TG-MS analysiert (Tab. 40).

Tab. 40: theoretisch berechnete und gemessene Zusammensetzung (in Gew%) von Li-Al-LDHs mit
aliphatischen Dicarboxylaten in der Zwischenschicht bei 35 % r.F.

ne Anion  Li0  AkO; CoHan(COOH) (Hau;g?hicht) (Zwiscrt'ezrichicht) Summe
berechnet 1 Oxalat 6,26 42,75 18,88 18,89 13,21 100,00
gemessen 1 Oxalat 6,32 42,89 17,78 18,81 13,21 99,01
berechnet 2 Malonat 6,35 43,31 22,12 19,15 9,07 100,00
gemessen 2 Malonat 6,33 43,33 20,59 19,13 9,07 98,46
berechnet 3 Succinat 5,81 39,62 22,94 17,51 14,13 100,00
gemessen 3 Succinat 5,61 39,14 25,05 16,75 14,13 100,68
berechnet 4 Glutarat 5,93 40,47 26,22 17,87 9,52 100,00
gemessen 4 Glutarat 5,86 40,28 26,14 17,60 9,52 99,40

Die thermische Stabilitat der Li-Al-Dicarboxylathydrate und die Anderung der
Inklinationswinkel  innerhalb  der  Zwischenschicht ~ wurden mit  Hilfe  von
Rontgenheizkammeraufnahmen durchgefiihrt. Durch TG-MS Messungen war ebenfalls die
Bestimmung der Kristallwassergehalte (Abb. 84) und die genaue Zuordnung der
Gewichtsverluste auf  Zwischenschichtenwésserung,  Hauptschichtentwdsserung und
Zersetzung der org. Zwischenschichtmolekiileder Verbindungen moglich. Die TG-MS
Analyse ist am Beispiel des Li-Al-Oxalatydrats dargestellt (Abb. 85).

22 , 1,30

—@—Zwischenschichtwasser| I ) I ) + '
4—®—Schichtabstand ¢ 4 1,25
2,04 ] I
1,20
1,8 4 -—
: I 1,15
1,10
— 16 L
s L 105 *
1) 1,4 I 5
o 4
IN . 1,00
1,24 [ ] [ %%
0,90
1,0 4 I
0,85
08 : . - . 0.80
2 3 4 5

Abb. 84: Gitterparameter ¢ und Zwischenschichtwassergehalt der einzelnen Li-Al-
Dicarboxylathydrate (35 % r.F.)
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Abb. 85: TG-DSC und MS-Analyse vonLi-Al-Oxalathydrat (35 % r.F., 10 K/min Aufheizrate, Ar
Atmosphare, Referenzmaterial Al,O3)

Die Zwischenschichtentwésserung tritt in zwei Stufen mit einer Unterbrechung bei 115 °C
auf. Der Gewichtsverlust betragt ab einer Onset-Temperatur von 30 °C bis 115 °C 2,45 %
(0,33 mol H;0). Ab dem Beginn der zweiten Stufe bei 115 °C bis zu der Temperatur 275 °C
betragt der Gewichtsverlust 10,76 % (1,42 mol H,O). Der gesamte Gewichtsverlust der
Zwischenschichtentwésserung  betragt 13,21 % und entspricht 1,75 mol H;O pro
Formeleinheit des Li-Al-Succinats (Tab. 41). Die Hauptschichtentwésserung setzt ab 295 °C
ein und ab ca. 375 °C beginnt die Zersetzung des Zwischenschichtmolekdls.

Tab. 41: Dehydratationsverlauf von Li-Al-Oxalathydrat (35 % r.F.)

Tonset [°C]  Gewichtsverlust [%] H,0 [mol] Hydratstufe
[LiAl(OH)6]2[(CO0),-1,75H,0]
30 2,45 0,33 [LiAl(OH)6]2[(CO0),-1,42H,0]
115 10,76 1,42 [LiAl(OH)e][(CO0),]
295 18,81 Entwasserung der Hauptschicht
375 1778 therm. Zersetzung der interkalierten

org. Verbindung
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Rontgenographische Heizkammermessungen zeigen eine Abnahme der Schichtdicke bei
zunehmender Temperatur durch Entwasserung bei allen Li-Al-Dicarboxylaten (Abb. 86). Li-
Al-Malonat (n; = 3) ist nach anfanglicher Abnahme der Schichtdickevon 1,0476 nm (25 °C)
auf 0,8177 nm (115 °C) eine Zunahme bei steigender Temperatur auf 1,0431 nm (145 °C) zu
beobachten (Abb. 88). Die Schichtdicke entspricht dabei fast wieder der Raum-
temperaturverbindung. Eine bimolekulare Anordnung ist nach DoscH (1967) aufgrund der
Einlagerungsisothermen der Dicarboxylationen unwahrscheinlich, weswegen von einer
monomolekularen Zwischenschichtstruktur auszugehen ist. Aufgrund der geringen
Reflexintensitdten des Li-Al-Glutarats sind in  Abbildung 87 die einzelnen
Rontgendiffraktogramme zur besseren Ubersicht dargestellt. Im Gegensatz zu den Li-Al-

Carboxylaten ist keine Anderung der hexagonalen Raumgruppe P6s/m bei zunehmender

Temperatur zu beobachten

6 7 8 9 10 M 12 13 4 15 16 7 18 19 220 2 2 23 24 2 6 7 & 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 2 23 24 25
Position [*2Theta] (Kupfer (Cul) Position [*2Theta] (Kupfer (Cu))

Temperatur [°C]

Temperatur ['C]

sssssssss

W2.761,361
W2.635,115
2.508,853]
2.382,623
2.256,377
2.130,131]

6 7 8 9 10 M 12 13 14 15 16 17 18 19 20 2a 2 23 24 2 6 8 10 12

8 20
Position ['2Theta] (Kupfer (Cu))

1 5
Position ['2Theta] (Kupfer (Cu))

Abb. 86: Heizkammer -XRD-Diagramme (Draufsicht) von Li-Al-Oxalat (n. = 2), Li-Al-Malonat
(n. = 3), Li-Al-Succinat (n. = 4) und Li-Al-Glutarat (n. = 5) mit deutlich sichtbaren Verschiebungen
der Basisreflexe in Abhéngigkeit der Temperatur
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Position [°2Theta]

Abb. 87: Ausschnitt der HTK-Rontgendiffraktogramme von Li-Al-Glutarat mit den Basisreflexen
(002) und (004) im Temperaturintervall von 25 °C — 215 °C (gelb: Anderung des Schichtabstandes
durch Entwasserung, rosa: Entwésserung der Hauptschicht)
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Abb. 88: Gewichtsverlust und Anderung des Schichtabstandes von Li-Al-Oxalat (n. = 2), Li-Al-
Malonat (n. = 3), Li-Al-Succinat (n. = 4) und Li-Al-Glutarat (n. = 5) in Abha&ngigkeit der Temperatur
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Die Abnahme des Gitterparameters ¢’ mit steigender Temperatur kann nur durch die
Entfernung der H,O-Molekile wéhrend der Entwasserung der Zwischenschicht erklart
werden. Bei einem Inklinationswinkel von 70,82° stimmen die berechneten mit den
gemessenen Gitterparametern ¢' fur n, = 2, 3 gut Oberein, weichen jedoch fir n, = 4, 5
deutlich ab (Tab. 42). Die Anderung des Inklinationswinkels auf 90° vergroRert die
Abweichung zusatzlich. MEYN (1991), KONIG (2006) und KUHN (2008) begriinden die starke
Verkleinerung des Schichtabstandes mit der Ausbildung einer Kinke innerhalb der

Dicarboxylationen. Diese tritt jedoch erst ab einer Kettenlange von n.> 7 auf.

Tab. 42: Vergleich zwischen den berechneten und gemessenen Gitterparametern c' in Annahme einer
monomolekularen Zwischenschicht mit dem Inklinationswinkel o = 70,82° bei maximaler
Stabilitatstemperatur

>

c Temp. [°C] | Cler. [NM]  C'gem. [nm] Diff. [nm] a [°]

2 255 0,9200 0,8567 0,0633 70,82
3 215 1,0399 1,0372 0,0027 70,82
4 235 1,1599 0,9056 0,2543 70,82
5 195 1,2798 0,9186 0,3612 70,82

Am Minimum des Gitterparameters ¢’ fiir Li-Al-Malonat bei 115 °C (0,8177 nm) betragt die
Differenz von C'gem. — C'her. = -0,2222 nm bevor die Schichtdicke wieder zunimmt. Diese
Differenz ist ahnlich hoch wie fiir nc = 4. PREVOT et al. (1998) begriinden die Abnahme der
Schichtdicke bei Dicarboxylathaltigen  Verbindungen mit dem Ausheizen des
Zwischenschichtwassers bei gleichzeitiger Rotation des Zwischenschichtmolekdils. Dabei
gehen sie nicht von einer eigenstandigen Schicht von H,O-Molekiilen aus (Modell Abb. 65),
sondern von H,O in den Zwischenrdumen der org. Gastmolekile (Modell Abb. 81). Nach
Entfernung des Zwischenschichtwassers dndert sich die Lage und der Inklinationswinkel
nimmt durch eine Ausrichtung parallel zur Zwischenschicht ab.

Durch Umstellung der Gleichung (2) nach sin o kann der Inklinationswinkel fur
nc=3(115°C), 4, 5 berechnet werden. Dieser liegt bei <15°. Die Zunahme des
Gitterparameters ¢' fur Li-Al-Malonat ab 125 °C ist auf die erneute ,,Aufrichtung® des
Zwischenschichtmolekils durch hohe Temperaturen zurlickzufuhren. Ein ahnlicher Effekt tritt
bei Li-Al-Succinat ab 200 °C auf (Abb. 88), wobei die einsetzende Entwésserung und
Zersetzung der Hauptschicht ab 235 °C weitere Beobachtungen verhindert. Dieser Effekt
scheint mit zunehmender Kettenldnge erst bei immer hoher werdenden Temperaturen

einzutreten.
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5.1.3. Anionenaustausch mit aromatischen Monocarboxylaten
Analog den aliphatischen Mono- und Dicarboxylaten erfolgte der Anionenaustausch der
aromatischen Phenylmonocarboxylaten (Cg+nHs:20COQ") mittels eines Li-Al-Cl-Hydrat
Precursors und des entsprechenden aromatischen Lithiumcarboxylatsalzes. Als Edukte
standen die Lithiumsalze der Benzoe-, Phenylessig-, Phenylpropion-, Phenylbutter- und
Phenylvalerianséure zur Verfligung.
Die Lithiumsalze wurden in einem 5:1 Uberschuss hinzugegeben, die Synthesetemperatur
betrug 90 °C und die Synthesezeit 12 h. Nach der Filtration wurden die aromatischen Li-Al-
Phenylmonocarboxylathydrate mit 50 ml CO,-freien dest. H,O gewaschen. Der gesamte
Vorgang fand unter Ny-Atmosphare in einer Glovebox statt. Alle verwendeten
Phenylmonocarboxylate konnten erfolgreich in die Li-Al-LDH Zwischenschicht substituiert
werden.
Li-Al-Benzoathydrat (n. = 7) kristallisiert in sehr kleinen hexagonalen Blattchen (< 1um) aus,
die zu grolReren Aggregaten zusammenwachsen (Abb. 89). Die LDHs mit n.=8 — 11 treten in
grolReren hexagonalen Kristallen mit einer durchschnittlichen GrofRe von 5 um — 20 um in a-
und 5 pm — 20 um in c-Richtung auf. Die Kanten der Kristalle sind teilweise gerundet. Es
waren keine Precursor Cl'-lonen mittels REM-EDX Messungen nachweisbar.

5000 x, 20 keV' — 10 ym — 2000 x, 20 keV
G

Bk,
A 2

Tea s LX
5000 x, 20 keV/ —— 5 um —— 2000, 20 keV' — 10 um —+

14

Abb. 89: REM Aufnahmen von a) Li-Al-Benzoat (n. = 7), b) Li-Al-Phenylacetat (n. = 8), c) Li-Al-
Phenylpropionat (n. = 9), d) Li-Al-Phenylbutyrat (n. = 10), e) Li-Al-Phenylvalerat (n. = 11) (Ta =
90 °C, ta = 12 h, Au Sputtermaterial)
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Rontgendiffraktometrische Phasenanalysen zeigen fur no = 7 — 11 mit 35 % r.F. und
100 % r.F. scharfe Basisreflexe mit hoher bis sehr hoher Intensitdt und geringen
Halbwertsbreiten (Abb. 90). Fir n. = 7 ist die Kristallinitat des LDHSs schlechter, was an leicht
breiteren Basisreflexen mit geringerer Intensitat ersichtlich ist. Nach der Trocknung auf 35 %

r.F. nimmt die Halbwertsbreiteder Basisreflexe bei Li-Al-Benzoathydrat (n. = 7) etwas ab.
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Abb. 90: Ausschnitt der Rontgendiffraktogramme von Li-Al-Benzoathydrat (n. = 7), Li-Al-

Phenylacetathydrat (n. = 8), Li-Al-Phenylpropionathydrat (n. = 9), Li-Al-Phenylbutyrathydrat (n. =

10), Li-Al-Phenylvalerathydrat (n. = 11) bei 35 % r.F. und 100 % r.F. (Ta =90 °C, ta = 12 h)
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Die Indizierung und Gitterkonstantenverfeinerung (Pawley-Fit) der 35 % r.F. und 100 % r.F.
Proben erfolgte fur die Verbindungen, auBer Li-Al-Phenylpropionathydrat (n. = 9), auf Basis
einer Zweischichtstruktur mit hexagonaler Zelle und der Raumgruppe P6s/m (Tab. 43). Die
Verbindung mit n. = 9 wurde auf Basis einer monoklinen Zelle mit P2;/c verfeinert. Die
Gitterparameter ap weisen bei die jeweiligen 35 % r.F. und 100 % r.F. Verbindungen keine
signifikanten Unterschiede auf, die Gitterparameter ¢' nehmen nach der Trocknung nur

geringflgig ab.

Tab. 43: Gitterkonstanten und Kristallwassergehalte der Li-Al-Phenylcarboxylathydrate bei 35 % r.F.
und 100 % r.F.

rF. H,O

n. Anion a[nm] bo[nm] co[nm] ¢ [nm] B[] VI[nm3] [%] [mol] RG
7 Benzoat 0,5094(7) 3,0606(8) 1,5303(4) 0,688(0) 100 P6s/m
7 0,5094(7) 3,0505(7) 1,5252(7) 0,685(7) 35 3,30 P6s/m
8 Phenyl- 0,5097(0) 3,4991(0) 1,7495(5) 0,787(2) 100 P6s/m
g acetat  (,5097(1) 3,4938(7) 1,7469(3) 0,786(1) 35 2,41 P6s/m
9  Phenyl- 0,5097(3) 0,5110(7) 3,4691(1) 1,7345(5) 90,15(4) 0,903(7) 100 P2,/c
9 propionat (,5097(3) 0,5110(7) 3,4648(1) 1,7324(0) 90,11(3) 0,902(6) 35 4,02 P2i/c
10 Phenyl- 0,5096(3) 3,6892(2) 1,8446(1) 0,829(8) 100 P6s/m
10 butyrat  0,5096(2) 3,6845(5) 1,8422(2) 0,828(7) 35 2,85 P6s/m
11 phenyl- 0,5096(2) 4,0109(8) 2,0054(9) 0,902(1) 100 P6s/m
11 valerat  0,5096(1) 4,0093(4) 2,0046(7) 0,901(7) 35 3,66 P6s/m

Der Gitterparameter ¢' nimmt mit ansteigender Kettenlange von 1,5252 nm (n. = 7) auf
2,0046 nm (n; = 11) zu (35 % r.F.). Li-Al-Phenylpropionathydrat stellt hierbei eine Ausnahme
dar, da c¢' im Vergleich zum Li-Al-Phenylacetathydrat geringfligig abnimmt.

Analog zu den vorhergehenden Carboxylat-haltigen LDH-Verbindungen lassen sich die
Inklinationswinkel innerhalb der Zwischenschicht berechnen. Die mittlere Zunahme der
Schichtabstédnde wurde anhand der Regressionsgeraden ermittelt (Abb. 91/ 92).

sina = Ac'/ 0,127 1)
a =arcsin (0,1054 / 0,127) = 56,09° (35%r.F)
a =arcsin (0,1045 / 0,127) = 55,92° (100 % r.F.)
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Abb. 91: Schichtabstdnde der aromatischen Li-Al- Abb. 92: Schichtabstdnde der aromatischen Li-
Phenylcarboxylathydrate in Abhéngigkeit der Al-Phenylcarboxylathydrate in Abhdngigkeit der
Kettenléange (35 % r.F.) Kettenléange (100 % r.F.)

Der Benzolring besteht aus sechs ringférmig angeordneten Kohlenstoffatomen mit einem C-C
Abstand von 0,139 nm. Der Winkel zwischen zwei Kohlenstoffen betrdgt 120°. Basierend auf
diesen Angaben l&sst sich ein Durchmesser von 0,28 nm fur einen Benzolring berechnen. Die
Bindungslange zwischen dem Cegenzoiring UNd Caikyiketre betragt 0,15 nm (MEYN et al., 1990,
Fox & WHITESELL, 1995). Die im Benzolring enthaltenen sechs Kohlenstoffatome mussen fur
die Kettenldnge von der Gesamtzahl der Kohlenstoffatome subtrahiert werden. Sie werden

mit 0,28 nm als Ringbei der Schichtdickenberechnung in der Gesamtformel berticksichtigt.

Beispiel Phenylbutyrat: nc=10

Nk=n.—6=4

Nach der modifizierten Formel von KoPKA et al. (1988) konnen die Schichtabstdnde C'per.

berechnet werden:

C'ber. = 0120 nm(Hauptschicht) + 0130 nm(CarboxyIatgruppe) + (0,127(nk'1)5ina)CH2—Kette + 0115 nm(C—C)

+ 0,28 I"|m(BenzoIring) (2)
Beispiel Li-Al-Phenylbutyrathydrat (35 % r.F.):

C'her. = 0,20 nm + 0,30 nm + (0,127(4-1)sin 56,09°) + 0,15 nm+ 0,28 nm
C'her. = 0,20 nm + 0,30 nm + 0,316+ 0,15 nm + 0,28 nm
C'her. = 1,246 NmM
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Der errechnete Wert von 1,246 nm flr den Gitterparameter c' des Li-Al-Phenylbutyrathydrat
LDHs weicht mit 0,5962 nm deutlich von dem gemessenen ab (Tab. 43). Eine Anderung des
Inklinationswinkels auf 90° flhrt mit einer Differenz zwischen C'yer. Und C'gem. VON 0,5312 Nm

zu keiner signifikanten Verbesserung.

Berlcksichtigt man das eingelagerte Zwischenschichtwasser unter Beibehaltung des

Inklinationswinkels von 56,09° so ergibt sich folgende Formel:

C'her. = 0,20 nm + 0,30 nm + 0,316 + 0,15 nm+ 0,28 nm + 0,31 nm
C'ber_ = 1,556 nm

Die Differenz ist mit 0,2862 nm weiterhin sehr hoch. Die Addition einer zweiten Schicht
H,0O-Molekiile ergibt:

Cher. = 0,20 nm + 0,30 nm + 0,316 + 0,15 nm+ 0,28 nm + 2(0,31 nm)
Clher. = 1,866 NM

Die Differenz nimmt auf 0,0238 nm ab. Die Annahme einer doppelten Schicht von H,O-
Molekdilen (Abb. 93) flihrt zu zufriedenstellenden Ergebnissen (Tab. 44).

0,31 nm — —

0,31 nm

0,28 nm

0,15 nm

0,127 nm (n.-1) sina

0,06 nm
0,24 nm

0,20 nm @ @@ @ @

Abb. 93: Anordnung des aromatischen Phenylcarboxylatanions mit Inklinationswinkel o und zwei
H,O-Schichten in der Zwischenschicht (modifiziert nach MEYN et al., 1990) — Beispielmolekdl
Phenylbutyrat n. = 10
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Tab. 44: berechnete (C'ver) Und gemessene (C'gem.) Schichtabstande der Li-Al-Phenylcarboxylathydrate
mit zwei Schichten H,O-Molekile und den Inklinationswinkeln 56,09° (35 %r.F.) und 55,92°
(100 % r.F.)

35%r.F. 100 % r.F.
Differenz Differenz
Ne  Cher [NM]  C'gem. [NM] [nm] a[°] Clher. [NM]  C'gem. [NM] [nm] a[°]
7 1,5500 1,5252 0,0248 56,09 1,5500 1,5303 0,0197 55,92
8 1,6554 1,7469 0,0915 56,09 1,6552 1,7495 0,0943 55,92
9 1,7608 1,7324 0,0284 56,09 1,7604 1,7345 0,0259 55,92
10 1,8662 1,8422 0,0240 56,09 1,8656 1,8446 0,0210 55,92
11 1,9716 2,0046 0,0330 56,09 1,9708 2,0054 0,0346 55,92

Mit Hilfe der FTIR-Spektroskopie konnten die schwingungserzeugenden Teilstrukturen an
den 35% r.F. Proben analysiert werden. Am Beispiel des Li-Al-Phenylvalerat sind die
identifizierten Absorptionsbanden mit den typischen aromatischen C=C-Schwingungen in
Abbildung 94 und Tabelle 45 dargestellt. Die Zuordnung erfolgte auf Basis von Literaturdaten
(ARTZ et al., 2008, BALcoMB et al., 2015, BUNEKAR et al., 2015, CHAO et al., 2007, CHoY et
al., 2004, CHISEM & JONES, 1994, DING & Qu, 2006, DUTTA & PURI, 1988, FAN et al., 2012,
HAJIBEYGI et al, 2017, HERMOSIN et al., 1996, HERNANDEZ-MORENO et al., 1985, Isupov et
al., 2005, lvi et al., 2006, KHAN et al.,2010, KLOPROGGE & FROST, 1999, LEE et al., 2006, LI
et al., 2006, POROSHINA et al., 1994, POLLMANN et al., 2006,RAGAVAN et al., 2005, RAKI &
MITCHELL, 2004, RICHARDSON & BRATERMAN, 2007, RIVES, 2002, ROLAND-SWANSON et al.,
2004, TARASOV & O'HARE, 2003, WiLLIAMS et al., 2011, Xu et al., 2013).
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Abb. 94: FTIR-Spektrum von Li-Al-Phenylvalerathydrat (35 % r.F.)
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Tab. 45: FTIR-Absorptionsbanden von Li-Al-Phenylvalerathydrat (35 % r.F.)

Bandenlage [cm™] Art der lokalisierten Schwingung
v (OH) (OH) - Valenzschwingung - Hauptschicht
3600 - 3400 . . .
vy, v3 (H20)  (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
3027 v (OH) (OH) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
2933 Vas (CHy) asym. (C-H) - Valenzschwingung der CH,-Gruppe
2860 vs (CHy) sym. (C-H) - Valenzschwingung der CH,-Gruppe
1620 vz (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1574 vaslvs (R-COOY) asym./sym. Valenzschwingungen der Carboxylgruppe
1498 Varom (C=C) aromatische (C=C) - Valenzschwingung
1452 Varom (C=C) aromatische (C=C) - Valenzschwingung
1413 3(C-H) (C-H) - Deformationsschwingung
1378 v (C-C) (C-C) - Valenzschwingung
1295 3(CO0) Deformationsschwingung der Carboxylgruppe
1162 3 (Cs) Deformationsschwingung des tertiaren Kohlenstoffs
1019 Jin-pt. (C-H) (C-H) - Deformationsschwingung innerhalb der Ebene
983 o Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
931 o Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
754 o Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
535 (AlOg) (AI'V-0) - Schwingung
460 LiO (Li-O) - Schwingung

Die genaue chemische Zusammensetzung wurde an 35 % r.F. Proben mittels ICP-OES und
TG-MS analysiert (Tab. 46).

Zur Uberpriifung der thermischen Stabilitat der Li-Al-Phenylcarboxylathydrate wurden
Roéntgenheizkammeraufnahmen und TG-MS-Messungen durchgefiihrt. Die
Kristallwassergehalte und die genaue Zuordnung der Gewichtsverluste auf
Zwischenschichtentwésserung, Hauptschichtentwasserung und  Zersetzung der org.
Zwischenschichtmolekiile konnten ebenfalls Gber TG-MS bestimmt werden. Analog den
aliphatischen Monocarboxylaten weist die Propionathaltige Verbindung den héchsten Gehalt
an Zwischenschichtwasser auf (Abb. 95).
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Tab. 46: theoretisch berechnete und gemessene Zusammensetzung (in Gew%) von Li-Al-LDHs mit
Phenylmonocarboxylaten in der Zwischenschicht bei 35 % r.F.

H,O H,O

e Anion  LiO AlO; CeiHs:nCOOH (Hauptschicht) (Zwischenschicht) Summe
berechnet 7 Benzoat 4,35 29,68 35,55 13,15 17,27 100,00
gemessen 7 Benzoat 4,39 29,71 36,65 13,24 17,27 101,26
berechnet 8 MW 427 5986 39,87 13,17 12,73 100,00
acetat
gemessen 8 MWl 440 2989 40,55 13,25 12,73 100,82
acetat
Phenyl-
berechnet 9 oy 389 2651 39,05 11,70 18,85 100,00
gemessen Phenyl- 5 91 26,52 40,45 11,75 18,85 101,48
propionat
berechnet 10 "W 396 2702 43,50 11,93 13,59 100,00
butyrat
gemessen 10 MWl 396 2696 41,94 11,87 13,59 98,31
butyrat
berechnet 11 TeW 368 2511 43,89 11,07 16,25 100,00
valerat
gemessen 11 el 521 9514 42,39 11,16 16,25 98,64
valerat
42 —@—Zwischenschichtwasser| I I I 21
4,0 ] —m—Schichtabstand ¢'
3,8 ] 20
364 . I
34 1.9
32 °® i I
= 304 L 18
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1,8 10
1,64
T T T T T 114
66“1.0% ?\\e\“!\%m\% V\\c(\ﬂ\?‘&\o«& ?\\e@\‘o\yw('b ‘(\e(\ﬂ\“ A

Abb. 95: Gitterparameter ¢ und Zwischenschichtwassergehalt der einzelnen Li-Al-
Dicarboxylathydrate (35 % r.F.)

Am Beispiel des Phenylbutyrathydrats ist der Dehydratationsverlauf der Li-Al-
Phenylcarboxylathydrate dargestellt (Abb. 96, Tab. 47). Die Entwasserung der
Zwischenschicht beginnt bei 30 °C und erfolgt tiber insgesamt zwei Stufen (endotherme DSC-
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Signale). Der Gewichtsverlust zwischen 30 °C und 160 °C betrdagt 6,36 % und entspricht
1,33 mol H,O pro Formeleinheit des LDHSs. Die zweite Entwésserungsstufe verldauft bis ca.

230 °C mit 7,23 % Gewichtsverlust (1,51 mol H,0) statt. Es folgt ein Ubergang zur

Hauptschichtentwasserung ab 235 °C. Die thermische Zersetzung der interkalierten
Zwischenschichtmolekiile setzt ab ca. 355 °C ein.

TG I%

100 1

90 1

80 {

70 4

60

50 1

40 1

30 4

I/Eﬂ’anderung, -6.36 %
I'Ma}ﬂanderuﬂg. 123 %

’Ma}nanderung. 11,87 %

200 400

600 800 1000

Temperatur /°C

Abb. 96: TG-DSC und MS-Analyse von Li-Al-Phenylbutyrathydrat (35 % r.F., 10 K/min Aufheizrate,
Ar Atmosphdre, Referenzmaterial Al,O3)

Tab. 47: Dehydratationsverlauf von Li-Al-Phenylbutyrathydrat (35 % r.F.)

Tonset [°C]  Gewichtsverlust [%] H,O [mol] Hydratstufe
[LiAl(OH)6][CqH1,CO0-2,84H,0]
30 6,36 1,33 [LiAl(OH)6][CoH1,C0O0-1,51H,0]
160 7,23 1,51 [LiAl(OH)6][CoH1,COQ]
235 11,87 Entwésserung der Hauptschicht
355 41,94 therm. Zersetzung der interkalierten

org. Verbindung

DSC /(uVimg)
lonenstrom /A
[3]

1 exo 1,0 |10

L 100

L 10—1

tos 107

L 103

L4104

Lo,0 | 104

L 10—5

Massenanderung: -39.86 % 107

i

L _0‘5 108

109
L 10-10

Massenanderung: -2.08 %
L10-11
w10 [P
‘\'\-’\MAMAMAMW\MM

1012

Rontgenheizkammeraufnahmen zeigen fir alle fiinf Verbindungen eine Anderung des
Schichtabstandes in Abhangigkeit der Temperatur (Abb. 97). Die Verbindungen mit n. = 7, 9,
10, 11 besitzen nach Temperaturerh6hung einen hoheren Schichtabstand, einzig fir die

108



Anionenaustausch mit aromatischen Monocarboxylaten

Verbindung mit n = 8 nimmt der Schichtabstand ab. Diese Verbindung ist gleichzeitig die
einzige, die ihre hexagonale Raumgruppe P6s/m auch bei Temperaturzunahme nicht
verandert. Alle anderen Verbindungen gehen, analog den LDHs mit aliphatischen
Carboxylaten, in die monokline Raumgruppe P2:/c Uber (Abb. 98). Fir alle funf
Verbindungen existieren Ubergangstemperaturen, bei denen mindestens zwei Phasen
koexistieren. Die monoklinen Phasen zeigen eine ,,Zenittemperatur®, d.h. eine Temperatur bei
der der Gitterparameter c' einen maximalen Wert einnimmt (Tab. 48). Bei weiterer
Temperaturerh6hung verkleinert sich der Schichtabstand wieder.

Tab. 48: Zenittemperatur mit den hochsten Gitterparametern ¢’ sowie die maximale

Stabilitatstemperatur mit Gitterparameternc' der Li-Al-Phenylcarboxlyte

Ne Zenittemp. [°C]  C'gem. [NM] | max. Temp [°C]  C'gem. [NM] RG

7 175 1,9888 205 1,9705 P2,/c
9 195 2,3984 275 2,3602 P2,/c
10 215 2,4120 255 2,3535 P2,/c
11 215 2,8095 255 2,6694 P2,/c
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Abb. 98: Gewichtsverlust und Anderung des Schichtabstandes von Li-Al-Benzoat (n, = 7), Li-Al-
Phenylacetat (n. = 8), Li-Al-Phenylpropionat (n. = 9), Li-Al-Phenylbutyrat (n. = 10) und Li-Al-
Phenylvalerat (n. = 11) in Abhangigkeit der Temperatur

Die Zunahme der Gitterparameter c' fir n. = 7, 9, 10, 11 kann analog zu den aliphatischen Li-

Al-Carboxylaten auf die Bildung einer bimolekularen Zwischenschichtstruktur zurtickgefiihrt

werden. Durch Addition einer zweiten Phenylgruppe in Gleichung (2) kann die Schichtdicke

wie folgt berechnet werden:

C'ber. = 0120 nm(Hauptschicht) + 2(0,30 nm(CarboxyIatgruppe) + (0,127(nk'1)5in(’«)CH2—Kette + 0115 nm(C—C)

+ 0,28 nm(BenzoIring))
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Beispiel Li-Al-Phenylbutyrat mit a = 56,09°:

C'her. = 0,20 nm+ 2(0,30 nm + (0,127(n¢-1)sina) + 0,15 nm + 0,28 nm)
C'her. = 0,20 nm+ 2(0,30 nm + 0,3162 + 0,15 nm + 0,28 nm)
Clher. = 2,2923 NmM

Ac' = Clber. - Clgem.
AC'=2,2923 nm - 2,4120 nm =-0,1197 nm

Mit einem Inklinationswinkel von 56,09° betrigt die Differenz 0,1197 nm. Eine Anderung
des Winkels auf 90° fiihrt zu einem berechneten Gitterparameter C'yer. = 2,422 nm. Dieser

stimmt mit dem gemessenen uberein. Die berechneten Differenzen zwischen C'per. Und C'gem.

sind in Tabelle 49 dargestelit.

Tab.49: Vergleich zwischen den berechneten und gemessenen Gitterparametern c¢' in Annahme einer
bimolekularen Zwischenschicht mit dem Inklinationswinkel 90° bei Zenit- und maximalen
Stabilitatstemperaturen

e o] Zenittemp.  Cper. C'gem. Differenz | max. Temp.  Clper. C'gem. Differenz
[°C] [nm] [nm] [nm] [°C] [nm]  [nm] [nm]

7 90 175 1,6600 1,9888 0,3288 205 1,6600 1,9705 0,3105

9 90 195 2,1680 2,3984 0,2304 275 2,1680 2,3602 0,1922

10 90 215 2,4220 2,4120 0,0100 255 2,4220 2,3535 0,0685

11 90 215 2,6760 28095 0,1335 255 2,6760 2,6694 0,0066

Die Ergebnisse der Verbindungen mit n, = 10, 11 passen gut zu dem angenommenen Modell
einer bimolekularen Zwischenschichtstruktur ohne Zwischenschichtwasser. Die gemessenen
Gitterparameter c' bei nc = 7, 9 sind bei beiden angegeben Temperaturen trotz bimolekularer
Struktur und 90° Inklinationswinkel mit ca. 0,2 nm bis 0,33 nm deutlich groRer als die
berechneten. Eine mdgliche Erklarung ist die nicht abgeschlossene Dehydratation der
Zwischenschicht. Da diese direkt in die Entwésserung der Hauptschicht tbergeht (Abb. 99),
wird die Struktur vor Abschluss der Zwischenschichtentwdasserung rontgenamorph. Nach
diesem Modell richtet sich das org. Zwischenschichtmolekul bei Temperaturerh6hung auf und
bildet eine bimolekulare Zwischenschichtstruktur (Abb. 100) bei gleichzeitig partieller
Entwasserung der Zwischenschicht. Bei der ,,Zenit Temperatur® ist eine eigenstandige Schicht
H2O-Molekiile zumindest partiell vorhanden und wird bei weiterer Temperaturerhthung
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ausgeheizt (Abb. 101). Dies fihrt zu der Abnahme des Schichtabstandes. Die Verbindungen
nc = 10, 11 schlieBen die Zwischenschichtentwésserung im Gegensatz zu n. = 7, 9 bereits vor
der Hauptschichtentwésserung ab.

DSC /(uV/mg)
TG % lonenstrom /A
1 exo 2
| Massenanderung: -2,57 %
100 L02 |102
Massenanderung: -10,16 % 101
90 1 +0,0
Massenanderung: -6,12 % - 100
L 02 107
80
9,25 % . 1 L 102
Li-AlLDH - Phenylpropionat.
TG +-0,4
DSC 103
70 m/e 15 CH3+.
lonenstrom
m/e 18 H20+. L.oe [10*
lonenstrom
m/e 50 C6H5+. L 105
60 1 lonenstrom
Massenanderung: 40,21 % +-0,8 L 106
-7
50 +-1,0 =
L 108
-1,2
b Massenanderung: -2,74 % 109
10-10
30 i
L 10-11
200 400 600 800 1000
Temperatur /°C

Abb. 99: TG-DSC und MS-Analyse von Li-Al-Phenylpropionathydrat: (1) Teil der Zwischenschicht-

entwasserung; (2) Ubergang zur Hauptschichtentwasserung (35 % r.F., 10 K/min Aufheizrate, Ar
Atmosphare, Referenzmaterial Al,O3)
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Abb. 100: schematische Darstellung des Uberganges von einer monomolekularen Schichtstruktur
(links) bei Raumtemperatur zu einer bimolekularen (rechts) bei Temperaturerhéhung — der
Inklinationswinkel vergroRert sich zu a = 90°, es verbleibt mindestens eine Schicht H,O-Molekiile
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Abb. 101: Aufbau der Zwischenschicht bei ,,Zenit Temperatur* mit einer partiell vorhandener Schicht
H,O-Molekiile (links) und mit komplett ausgeheizten Zwischenschichtwasser (rechts)
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Der Gitterparameter c¢' der Verbindung Li-Al-Phenylacetathydrat (nc = 8) nimmt von
1,7469 nm (25 °C) auf 1,6273 nm (45 °C) ab, wobei zwischen 45 °C und 65 °C zwei P63/m
Phasen koexistieren (Abb. 98). Ab 45 °C vergroBert sich der Schichtabstand auf maximale
1,7213 nm (235 °C). Die anfangliche Abnahme wird durch das Ausheizen des
Zwischenschichtwassers  verursacht.  Unter ~ Annahme  einer  monomolekularen
Zwischenschichtstruktur,  einem  Inklinationswinkel ~ von  56,09° und  ohne
Zwischenschichtwasser betragt der berechnete Schichtabstand c'yer, = 1,5178 nm. Fir a = 90°
ist C'her. = 1,6690 nm.

Ac' (56,09°)  =1,5178 nm- 1,7213 nm = -0,2035 nm
Ac' (90°) =1,6690 nm - 1,7213 nm = -0,0523 nm

Die Zwischenschichtstruktur des Li-Al-Phenylacetats verbleibt der Berechnung nach auch bei
Temperaturerh6hung monomolekular wobei sich durch Aufrichtung des Molekils der
Inklinationswinkel zu 90° dndert. Die geringfligige Differenz kann auf eine leicht
herausgeschobene Positioneines Teils der Zwischenschichtmolekule innerhalb der Struktur
hindeuten (siehe Modell 2, Abb. 76).
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5.1.4. Anionenaustausch mit aromatischen Dicarboxylate

Als Edukte fur den Anionenaustausch standen die Lithiumsalze der drei stellungsisomeren
Benzoldicarbonsduren (Phthalséure, Isophthalsdure und Terephthalsdaure), sowie der Li-Al-Cl-
Hydrat Precursor zur Verfligung. Die Austauschsynthesen verliefen analog zu den
vorangegangenen bei 90 °C und 12 h Reaktionszeit. Nach Abschluss der Reaktion wurden die
Produkte mit 50 ml CO,-freien dest. H,O gewaschen und ein Teil auf 35 % r.F. getrocknet.
Der gesamte Synthesevorgang fand in einer Glovebox unter N,-Atmosphare statt.

Alle drei LDH Verbindungen bilden hexagonale Kristalle und Kristallite mit teils stark
gebrochenen Kanten (Abb. 102). In a-Richtung betrégt die Gréfle 1 pum -20 pm, in c-Richtung
2um - 10 um. Kleine Kristallite sind hdufig auf groReren Kristallen angehaftet bzw.

angewachsen.

REM-EDX Messungen zeigten keinerlei Riickstande des Precursor CI".

3800 x, 20 keV —— 7pm —— 2800 x, 20 keV; ——9pum —— , 1500 x, 20 keV —— 20 pm ——

Abb. 102: REM Aufnahmen von a) Li-Al-Phthalat, b) Li-Al-Isophthalat und c) Li-Al-Terephthalat
(TA=190 °C, ta = 12 h, Au Sputtermaterial)

Rontgendiffraktometrische Phasenanalysen zeigen Basisreflexe mit hoher Halbwertsbreite
und niedriger Intensitat fir Li-Al-Phthalathydrat. Die Intensitdt und die Schérfe der
Basisreflexe nehmen fir Li-Al-Isophthalathydrat und Li-Al-Terephthalathydrat zu (Abb.
103). Beginnend mit der ortho-Stellung der zwei Carboxylatgruppen verschieben sich die
Basisreflexe tber die meta- zur para-Stellung zu kleineren °2Theta Winkeln.
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Abb. 103: Ausschnitt der Rontgendiffraktogramme von Li-Al-Phthalathydrat , Li-Al-Isophthalathydrat
und Li-Al-Terephthalathydrat bei 35 % r.F. und 100 % r.F. (To =90 °C, ta =12 h)

Die Indizierung und Gitterkonstantenverfeinerung (Pawley-Fit) fir 35 % r.F. und 100 % r.F.

Proben erfolgte fir

Li-Al-Phthalathydrat

und Terephthalathydrat

auf Basis einer

Zweischichtstruktur mit hexagonaler Zelle und der Raumgruppe P6s/m (Tab. 50). Li-Al-

Isophthalathydrat konnte auf Basis einer monoklinen Zelle (2M) verfeinert werden. Die

Gitterparameter ap und c' zeigen nach der Trocknung keine signifikanten Unterschiede.
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Tab. 50: Gitterkonstanten und Kristallwassergehalte der Li-Al-Benzoldicarboxylathydrate bei
35 % r.F. und 100 % r.F.

rF. HO

. ' o 3
Anion a[nm]  bo[nm] co[nm] ¢ [nm] B[] VI[nm3] [%] [mol] RG
Bhthalat 0,5114(4) 1,6494(7) 0,8247(3) 0,373(6) 100 P6s/m
ala
0,5114(3) 1,6465(1) 0,8232(5) 0,372(9) 35 1,21 P6s/m
sophthalat 0,5106(7) 0,5108(8) 2,3350(3) 1,1675(1) 89,76(5) 0,609(1) 100 P2,/c
P 0,5106(8) 0,5108(9) 2,3324(9) 1,1662(4) 89,78(5) 0,608(5) 35 2,39 P2/c
0,5096(3) 2,8520(1) 1,4260(0) 0,641(5) 100 P6s/m
Terephthalat
0,5096(3) 2,8509(3) 1,4254(6) 0,641(2) 35 2,75 P6s/m

Nach MEYN (1991) nimmt die senkrecht zur Zwischenschicht ausgerichtete C-H-Gruppe
(Methingruppe) des Benzolrings einen Raum von 0,30 nm ein.Ausgehend von senkrecht in
der Zwischenschicht eingebauten Molekilen (o = 90°) lautete die Formel fir die Berechnung
des Gitterparameters fur Li-Al-Phthalathydrat und Isophthalathydrat wie folgt:

CIber. = 0120 nm(Hauptschicht) + 0130 nm(CarboxyIatgruppe) + 0115 nm(C—C) + 0128 nm(BenzoIring)

+ 0,30 NM(obere Methingruppe) )

Clher. = 1,23 NmM

Nach Addition einer Schicht H,O-Molekdle:

Clher. = 0,93 nm+ 0,31 nm= 1,54 nm

Durch die para-Stellung der Carboxylgruppe wird bei der Berechnung fur das Terephthalat-
Anion eine zweite Carboxylgruppe und C-C-Bindung addiert:

CIber. = 0120 nm(Hauptschicht) + 2(0,30 I"|m(Carboxylatgruppe) + 0115 nm(C—C)) + 0128 nm(BenzoIring)

C'her. = 1,38 NmM

Keine der drei Verbindungen weilst den Berechnungen nach eine eigenstdndige Schicht aus
H,0O-Molekdilen innerhalb der Zwischenschicht auf (Abb. 104, 105, Tab. 51). Damit verhalten
sie sich analog zu den aliphatischen Dicarboxylaten. Der berechnete Wert fur Li-Al-
Isophthalathydrat mit H,O-Molekillen zwischen den org. Molekilen stimmt mit einer
Differenz von 0,06 nm mit dem gemessenen gut Uberein. Li-Al-Terephthalathydrat zeigt mit
Ac' = 0,04 nm ebenfalls eine gute Ubereinstimmung wahrend Li-Al-Phthalathydrat mit einer
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Differenz von 0,4 nm stark abweicht. Die Addition einer zusétzlichen H,O-Schicht vergrol3ert
die Differenz zusétzlich.

0,30 nm 0,30 nm

------------------------- O HO

H,0 H,0

0,28 nm 0,28 nm

_________________________ H,0 H,0
0,15 nm 015am |
006mm | a 006nm ¢ M
0,24 nm 0,24 nm
0,20 nm @ @@@@ 0,20 nm @@@@@

Abb. 104: Aufbau der Zwischenschicht wvon Li-Al-lIsophthalathydrat (links) und Li-Al-
Terephthalathydrat (rechts) mit zwischen den org. Molekiilen eingebauten H,O-Molekilen

Tab. 51: Vergleich zwischen den berechneten und gemessenen Gitterparametern c¢' in Annahme einer
monomolekularen Zwischenschicht mit dem Inklinationswinkel 90° - ohne und mit eigenstandiger
H,O-Schicht

ohne H,O-Schicht mit H,O-Schicht
. C'ber. C'em. Differenz |  Clyer. C'em.  Differenz o
Anion [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] o[°]

Phthalat 1,2300 0,8232 0,4086 | 1,5400 0,8247 0,7153 | 90,00
Isophthalat | 1,2300 1,1662 0,0638 | 1,5400 1,1675 0,3725 | 90,00
Terephthalat | 1,3800 1,4254 0,0454 | 1,6900 1,426 0,2640 | 90,00

Da der gemessene Schichtabstand bei nicht wvorhandener H,O Schicht fur Li-Al-
Phthalathydrat deutlich Kkleiner ist als der berechnete, kann von einem Inklinationswinkel
<90° ausgegangen werden. Durch den Aufbau des Phthalatmolekiils wirde das ,,seitliche*
kippen den Schichtabstand nicht verkleinern. Anders verhélt es sich durch die Neigung des
Molekdils ,,nach hinten* (Abb. 105). Der Neigungswinkel B wird fir eine Struktur ohne H,O
Schicht wie folgt berechnet:

_ gemessener Gitterparameternc’ _ 0,8232 nm
berechneten Schichtabstand 1,2300 nm

sin =0,6693 B=42,01°
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Abb. 105: schematischer Aufbau der Zwischenschicht von Li-Al-Phthalathydrat (seitliche Ansicht)
mit einer Neigung des Phthalats

Mit Hilfe der FTIR-Spektroskopie konnten die schwingungserzeugenden Teilstrukturen an
den 35 % r.F. Proben analysiert werden. Am Beispiel des Li-Al-Phthalathydrats sind die
identifizierten Absorptionsbanden in Abbildung 106 und Tabelle 52 dargestellt. Es konnte
keine Karbonatisierung festgestellt werden. Die Zuordnung erfolgte auf Basis von
Literaturdaten (ArRTz et al., 2008, BALcomMB et al., 2015, CHoY et al., 2004, CHISEM & JONES,
1994, FaN et al., 2012, HAJIBEYGI et al., 2017, HERMOSIN et al., 1996, HERNANDEZ-MORENO
et al., 1985, IsupovV et al., 2005, Iy1 et al., 2006, KLOPROGGE & FROST, 1999, POROSHINA et
al., 1994, RAGAVAN et al., 2005, RICHARDSON & BRATERMAN, 2007, ROLAND-SWANSON et
al., 2004).
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Abb. 106: FTIR-Spektrum von Li-Al-Phthalathydrat (35 % r.F.)
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Tab. 52: FTIR-Absorptionsbanden von Li-Al-Phthalathydrat (35 % r.F.)

Bandenlage [cm™] Art der lokalisierten Schwingung
v (OH) (OH) - Valenzschwingung - Hauptschicht
3600 - 3400 . . .
vy, v3 (H20)  (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser

1625 vz (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1557 vaslvs (R-COOY) asym./sym. Valenzschwingungen der Carboxylgruppen
1510 Vsarom (C=C)  sym. aromatische (C=C) - Valenzschwingung
1468 3(CHy) (C-H) - Deformationsschwingung der CH,-Gruppe
1444 vs (COO) sym. Valenzschwingung der Carboxylgruppe
1402 ds (COO) sym. Deformationsschwingung der Carboxylgruppe
1270 3 (CO0O)) asym. Deformationsschwingung der Carboxylgruppe
1086 3 (C=0) asym. (C=0) - Deformationsschwingung
1013 Jinpl. (CH) (C-H) - Deformationsschwingung innerhalb der Ebene
987 o Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
828 Sout-pt. (CH) (C-H) - Deformationsschwingung auflerhalb der Ebene
757 o Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
652 (AlOg) (AI'V-0) - Schwingung
534 (AlOg) (AI'V-0) - Schwingung
460 LiO (Li-O) - Schwingung

Die genaue chemische Zusammensetzung wurde an 35 % r.F. Proben mittels ICP-OES und

TG-MS analysiert (Tab. 53).

Tab. 53: theoretisch berechnete und gemessene Zusammensetzung (in Gew%) von Li-Al-LDHs mit

Benzoldicarboxylaten in der Zwischenschicht bei 35 % r.F.

e Anion L0 AlLO; CeHi(COOH), (Hau;g?hicht) (Zwiscrt'ezrichicht) Summe
berechnet 7  Phthalat 5,60 38,21 31,13 16,88 8,17 100,00
gemessen 7 Phthalat 5,76 39,12 29,62 18,03 8,17 102,74
berechnet 8 Isophthalat 5,19 35,39 28,84 15,62 14,96 100,00
gemessen 8 Isophthalat 5,19 35,45 27,62 15,69 14,96 98,91
berechnet 9 Terephthalat 5,07 34,62 28,20 15,30 16,81 100,00
gemessen 9 Terephthalat 5,14 34,78 26,90 15,54 16,81 99,16

Zur Uberpriifung der Kristallwassergehalte (Abb. 107), der thermischen Stabilitat und des

temperaturabhangigen Verhaltens der org. Molekule der Li-Al-Benzoldicarboxylate wurden

Rontgenheizkammeraufnahmen und TG-MS-Messungen durchgefuhrt.
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Abb. 107: Gitterparameter ¢ und Zwischenschichtwassergehalt der einzelnen Li-Al-
Benzoldicarboxylathydrate (35 % r.F.)

Am Beispiel des Li-Al-Phthalathydrats ist der Dehydratationsverlauf dargestellt (Abb. 108,
Tab. 54). Die Entwésserung beginnt bei 30 °C und zieht sich bis 225 °C mit einem
Gewichtserlust von 8,14 % (1,21 mol H;0). Im Anschluss daran beginnt die
Hauptschichtentwasserung, was an dem Ubergang von einer kristallinen zu einer
rontgenamorphen Struktur zu erkennen ist (Abb. 110). Die thermische Zersetzung der
interkalierten Zwischenschichtmolekiile setzt ab ca. 445 °C ein.

Tab. 54: Dehydratationsverlauf von Li-Al-Phthalathydrat

Tonset [°C]  Gewichtsverlust [%] H,O [mol] Hydratstufe
[LiAl(OH)6]2[CsHs-1,2-(CO0),-1,21H,0]
30 8,14 1,21 [LiAlL(OH)e]2[CsHs-1,2-(COO0),]
225 18,03 Entwésserung der Hauptschicht
445 29 62 therm. Zersetztjlr;g;]b(?re]:j Lijr:]t(‘:]erkalierten org.
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Abb. 108: TG-DSC und MS-Analyse von Li-Al-Phthalathydrat (35 % r.F., 10 K/min Aufheizrate, Ar
Atmosphare, Referenzmaterial Al,O3)

Die Rontgenheizkammeraufnahmen zeigen fur jede Verbindung ein unterschiedliches
Verhalten (Abb. 109). Der Gitterparameter ¢' von Li-Al-Phthalathydrat nimmt bei
Temperaturerh6hung leicht zu, die Raumgruppe P6s/m Dbleibt unveréndert. Li-Al-
Isophthalathydrat verbleibt bei abnehmender Schichtdicke in der monoklinen Raumgruppe
P2;/c und das hexagonale P6s/m Terephthalathydrat zeigt erst einen zunehmenden und bei
weiterer Temperaturerhthung wieder abnehmenden Gitterparameter ¢' (Abb. 110).
Li-Al-Phthalat weist bei Temperaturerhdhung nur eine geringflgige Zunahme des
Schichtabstandes von 0,8232 nmauf 0,8581 nm bei gleichzeitigem Ausheizen des Zwischen-
schichtwassers auf. Das Phthalatmolekul verbleibt bis zu der Entwésserung der Hauptschicht
in einem Winkel von ca. 44° - 45°. Die Abnahme von c¢' bei Li-Al-Isophthalathydrat auf
0,8735 nm ist dem Ausheizen des Zwischenschichtwassers zuzuschreiben. Dabei verkleinert
sich, analog den aliphatischen Dicarboxylaten, der Inklinationswinkel  bei
Temperaturerh6hung von 90° auf ca. 45°.
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Abb. 109: Heizkammer -XRD-Diagramme mit Verschiebungen der Basisreflexe in Abhangigkeit der
Temperatur
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Abb. 110: Gewichtsverlust und Anderung des Schichtabstandes der Li-Al-Benzoldicarboxylate in

Abhangigkeit der Temperatur

350 400

Li-Al-Terephthalat bildet bereits bei geringer Temperaturerh6hung auf 45 °C eine zweite

hexagonale Phase mit ¢' = 2,3739 nm aus. Bis zu der Dehydratation der Hauptschicht

verringert sich ¢' auf 2,0369 nm. Dieser Schichtabstand kann nur tber die Ausbildung einer

bimolekularen Schicht nach Modell 2 (Abb. 76), also durch das teilweise Herausschieben

einzelner org. Molekule aus einer monomolekularen Schichtstruktur, erklart werden. Ob alle

Terephthalatanionen innerhalb der Struktur zweifach deprotoniert sind, konnte nicht eindeutig

geklart werden.
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5.1.5. Anionenaustausch mit Hydroxycarboxylat

Um den Einfluss einer Hydroxylgruppe auf den Zwischenschichteinbau zu untersuchen,
wurde zum direkten Vergleich von Acetat und Oxalat das Glycolat-Anion (n. =2) in die
Zwischenschicht substituiert. Der Synthesevorgang verlief dabei analog den vorangegangenen
Verbindungen unter Nz-Atmosphédre und mit einer Synthesetemperatur von 60 °C. Das
entstandene Li-Al-Glycolathydrat wurde nach 48 h Reaktionszeit abfiltriert, mit 50 ml CO,-
freien dest. H,O gewaschen und ein Teil auf 35 % r.F. getrocknet.

Das Glycolathydrat kristallisiert in plattiger, hexagonaler Form aus, wobei die einzelnen
Kristallite stark kantengerundet sind. Die GroRe der Kristallite schwankt stark zw. 1 um und
>20 um in a- und 1 pm bis 30 um in c-Richtung. Kleinere Kristallite wachsen zu Aggregaten
zusammen oder verwachsen auf der Oberfliche von groBeren (Abb. 111). REM-EDX

Messungen bestatigen den kompletten Austausch des Precursor CI'.

1400 x, 20 keV ——20 pm ——

Abb. 111: REM Aufnahmen Li-Al-Glycolat (n. = 2) (Ta = 60 °C, ta = 48 h, Au Sputtermaterial)

Rontgendiffraktometrische Phasenanalysen zeigen scharfe Basisreflexe mit hoher Intensitét
und geringer Halbwertsbreite (Abb. 112). Die Intensitdt und die Scharfe der Basisreflexe
verandert sich bei Trocknung auf 35 % r.F. nicht. Die Indizierung und
Gitterkonstantenverfeinerung (Pawley-Fit) fur die 35 % r.F. und 100 % r.F. Probe erfolgte auf
Basis einer Zweischichtstruktur mit hexagonaler Zelle und der Raumgruppe P6s/m (Tab. 55).

Die Gitterparameter ap und c' zeigen nach der Trocknung keine signifikanten Unterschiede.
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Abb. 112: Ausschnitt der Rontgendiffraktogramme von Li-Al-Glycolathydrat bei 35 % r.F. und
100 % r.F. (TA=160 °C, ta =48 h)

Tab. 55: Gitterkonstantenund Kristallwassergehalte von Li-Al-Glycolathydrat bei 35 % r.F. und
100 % r.F. (P63/m)

H,O

Verbindung Anion  ao[nm]  co[nm]  c¢'[nm] V[nm?] [c;] [mol]

[LiAl(OH)][HOCH,COO-nH,0] ~ Glycolat 0,5089(4) 2,8901(5) 1,4450(7) 0,648(3) 100
[LiAl(OH)e][HOCH,COO0-2,03H,0] Glycolat 0,5089(4) 2,8890(1) 1,4445(0) 0,648(0) 35 2,03

Die Grol3e eines Lactatanions wird mit 0,723 nm - 0,748 nm angegeben (JAUBERTIE et al.,
2006). Bei senkrechter Orientierung des Glycolatanions in der Zwischenschicht (Abb. 113)
spielt die zusatzliche Methylgruppe des Lactats, aufgrund ihrer waagerechten Ausrichtung,
fur den Platzbedarf des Anions und somit fur die Aufweitung der Schicht keine Rolle. Der
angegebene Literaturwert kann daher fir die Berechnungen der Zwischenschicht adaptiert
werden.

Unter Annahme von senkrecht zur Zwischenschicht ausgerichteten Glycolatmolekiilen und
ohne eigenstandiger Schicht von H,O-Molekulen, weicht der gemessene Schichtabstand
1,4445 nm bei 35 % r.F. mit 0,035 nm nur geringfiigig von dem berechneten mit 1,41 nm ab.
Im Vergleich mit dem Li-Al-Acetathydrat und -Oxalathydrat wird das Glycolat bereits bei
Raumtemperatur mit einem Inklinationswinkel von 90° in die Zwischenschicht substituiert.
Die maximale Schichtaufweitung bei Raumtemperatur kann auf die zusatzliche
Hydroxylgruppe zurlickgefihrt werden. Die Einlagerung der H,O-Molekiile zwischen den
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Glycolatanionen entspricht dem Aufbau des Li-Al-Oxalathydrats. Eine Deprotonierung der

Hydroxylgruppe ist unwahrscheinlich, da dies nur mit sehr starken Basen moglich ist.

@

k]

0,24 nm
————————————————————————— H,0
0,73 nm HO0
_________________________ H,0
0,24 nm
0,20 nm “@ @ @ @ @

Abb. 113: Aufbau der Zwischenschicht von Li-Al-Glycolathydrat mit zwischen den org. Molekilen
eingebauten H,O-Molekiilen

Die schwingungserzeugenden Teilstrukturen wurden mit Hilfe der FTIR-Spektroskopie an
35 % r.F. Proben analysiert (Abb. 114, Tab. 56). Eine Karbonatisierung der Probe konnte
nicht festgestellt werden. Die Zuordnung erfolgte auf Basis von Literaturdaten (AlISAWA et al.,
2001, BALcomB et al., 2015, CAVANI et al., 1991, CHAO et al., 2007, CHISEM & JONES, 1994,
DING & Qu, 2006, DUTTA & PURI, 1988, FAN et al., 2012, FENG et al., 1999, Guo et al., 2004,
HAJIBEYGI et al., 2017, HERMOSIN et al., 1996, HERNANDEZ-MORENO et al., 1985, Isupov et
al., 2005, Iviet al., 2006, KHAN et al., 2010, KLOPROGGE & FROST, 1999, LEE et al., 2006, LI
et al., 2006, POROSHINA et al., 1994, POLLMANN et al., 2006, RICHARDSON & BRATERMAN,
2007, RiVvEs, 2002, TARASOV & O'HARE, 2003, VIOLANTE et al., 2009, WIE et al., 2012,
WiLLiAMS et al., 2011, Xu et al., 2013).
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Abb. 114: FTIR-Spektrum von Li-Al-Glycolathydrat (35 % r.F.)
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Tab. 56: FTIR-Absorptionsbanden von Li-Al-Glycolathydrat (35 % r.F.)

Bandenlage [cm™] Art der lokalisierten Schwingung
v (OH) (OH) - Valenzschwingung - Hauptschicht
3600 - 3400 . . .

vy, v3 (H,0)  (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
2923 Vas (CHy) asym. (C-H) - Valenzschwingung der CH,-Gruppe
1602 vz (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1448 das (CH2) asym. (C-H) - Deformationsschwingung der CH,-Gruppe
1418 ds (CHy) sym. (C-H) - Deformationsschwingung der CH,-Gruppe
1397 v (C-C) (C-C) - Valenzschwingung
1299 Sinar. (CH2) écligé-niﬁ::rmationsschwingung innerhalb der Ebene der
1252 3 (CHy) (C-H) - Deformationsschwingung der CH,-Gruppe
1011 Jinpl. (CH) (C-H) - Deformationsschwingung innerhalb der Ebene
985 o Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
936 o Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
754 o Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
533 (AlOg) (AI'V-0) - Schwingung
457 LiO (Li-O) - Schwingung

Die genaue chemische Zusammensetzung wurde an der 35 % r.F. Probe mittels ICP-OES und
TG-MS analysiert (Tab. 57).

Tab. 57: theoretisch berechnete und gemessene Zusammensetzung (in Gew%) von Li-Al-Glycolat-
hydrat bei 35 % r.F.

. . H,O H,O
Ne Anion L0 ALOs HOCH,COOH (Hauptschicht) (Zwischenschicht) Summe
berechnet 2 Glycolat 5,44 37,14 27,70 16,41 13,31 100,00
gemessen 2 Glycolat 554 37,57 28,92 16,98 13,31 102,32

Die thermische Stabilitdt und das temperaturabhangige Verhalten des Li-Al-Glycolathydrats
konnten anhand Rontgenheizkammeraufnahmen und der TG-MS-Messunguberpruft werden.
Der Kristallwassergehalt und die genaue Zuordnung der Gewichtsverluste auf
Zwischenschichtentwésserung, Hauptschichtentwésserung und  Zersetzung der org.
Zwischenschichtmolekiile konnten ebenfalls Gber TG-MS bestimmt werden (Abb. 115).
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Abb. 115: TG-DSC und MS-Analyse von Li-Al-Glycolathydrat (35 % r.F., 10 K/min Aufheizrate, Ar
Atmosphare, Referenzmaterial Al,O3)

Die Entwasserung der Zwischenschicht findet in drei Stufen statt (Tab. 58). Beginnend ab
30 °C bis 120 °C betragt der Gewichtsverlust 4,52 % (0,69 mol H,0). Eine zweite, deutlich
geringere Entwésserung findet zwischen 120 °C und 155 °C mit einem Gewichtsverlust von
2,36 % (0,36 mol H,0) statt. Die letzte und groRRte Entwésserungstufe befindet sich zwischen
155 °C und 225 °C mit 6,43 % (0,98 mol H,0). Der gesamte Gewichtsverlust betragt 13,33 %
und entspricht 2,03 mol H,O. Ab 255 °C beginnt die Dehydratation der Hauptschicht mit
anschliellender Zersetzung des Glycolats bei ca. 385 °C.

Tab. 58: Dehydratationsverlauf von Li-Al-Glycolathydrat

Tonset [°C]  Gewichtsverlust [%] H,O [mol] Hydratstufe
[LiAl(OH)s][HOCH,COO0-2,03H,0]
30 4,52 0,69 [LiAl(OH)s][HOCH,COO0-1,34H,0]
120 2,36 0,36 [LiAl(OH)s][HOCH,COO0-0,98H,0]
155 6,43 0,98 [LiAl(OH)s][HOCH,COO]
255 16,98 Entwésserung der Hauptschicht
385 28.92 therm. Zersetztjlr;ggb(?re]:j Lijr:]tgerkalierten org.
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Die Rontgenheizkammeraufnahmen zeigen eine geringfugige Verschiebung der Basisreflexe
(002), (004) und(006) in Richtung kleinerer °2Theta Winkel (Abb. 116).

Der Gitterparameter ¢ nimmt bei Temperaturerhdhung durch Ausheizung des
Zwischenschichtwassers von 1,4445 nm (25 °C) auf 1,4142 nm (70 °C) ab und bleibt bis zu
der Dehydratation der Hauptschicht bei 255 °C und 1,4099 nm nahezu konstant (Abb. 116).
Die Differenz zu dem berechneten Schichtabstand von 1,41 nm liegt im Temperaturintervall
von 70 °C bis 255 °C bei <0,005 nm und bestatigt die Ausrichtung des Glycolats senkrecht
zur Zwischenschicht.
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Abb. 116: Heizkammer -XRD-Diagramm (links) und Gewichtsverlust mit Anderung des
Schichtabstandes von  Li-Al-Glycolathydrat (rechts) in  Abhéngigkeit der Temperatur
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5.1.6. Anionenaustausch mit aliphatischen Sulfonaten

Fir den Anionenaustausch standen die Lithiumsalze der Methansulfonsaure (CH,OsS) und
Ethansulfonséure (C,HsO3S), sowie der Li-Al-Cl-Hydrat Precursor zur Verfugung. Einer 0,1
molaren 25 ml Losung der Salze wurden in einer Glovebox mit N2-Atmosphére je 1 g LDH-
Precursor hinzugeftigt. Die entstandenen Suspensionen wurden bei 90 °C fir 12 h unter
standigem Rihren zur Reaktion gebracht, anschlieBend abfiltriert und mit 50 ml CO,-freien
dest. H,O gewaschen. Ein Teil der Proben wurde bei 100 % r.F. rontgenographisch
untersucht, der verbliebene Rest auf 35 % r.F. getrocknet.

Beide Verbindungen bilden hexagonale Kristalle, wobei Li-Al-Ethansulfonat deutlich
abgerundete Kanten aufweist (Abb. 117). In a-Richtung betréagt die GroRe 1 pum -20 pm, in c-
Richtung 2 pum - 5 um. Besonders bei Li-Al-Ethansulfonat verbinden sich kleine Kristallite
haufig zu groBeren Aggregaten. REM-EDX-Messungen konnten den eingebauten Schwefel
des Sulfonats nachweisen und zeigten keinerlei Rickstande des Precursor CI.

4600 x, 20 keV;

Abb. 117: REM Aufnahmen von a) Li-Al-Methansulfonat (n. = 1) und b) Li-Al-Ethansulfonat (n. = 2)
(TA=90 °C, ta = 12 h, Au Sputtermaterial)

F——6pm — 2900 x, 20 keV ——9pm ——
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Abb. 118: REM-EDX Messung von Li-Al-Methansulfonat (Ta = 90 °C, ta = 12 h, Au Sputtermaterial)

Die Phasenanalysen mittels XRD zeigen scharfe Basisreflexe mit hoher Intensitat und

geringer Halbwertsbreite (Abb. 119). Die Intensitdt nimmt fur Li-Al-Ethansulfonathydrat bei

Trocknung auf 35 % r.F. ab. Reflexe mit geringer Intensitadt zeigen eine Erhohung der

Halbwertsbreiten nach der Trocknung. Die Indizierungen und Gitterkonstantenverfeinerungen

(Pawley-Fit) fur die 35 % r.F. und 100 % r.F. Proben erfolgten auf Basis einer

Zweischichtstruktur. Li-Al-Ethansulfonathydrat konnte mit einer hexagonalen Zelle (P6s/m)

und Li-Al-Ethansulfonathydrat mit einer monoklinen Zelle (P2;/c) indiziert werden (Tab. 59).

Die Gitterparameter ap und c' zeigen nach der Trocknung keine signifikanten Unterschiede.
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Abb. 119: Ausschnitt der Rontgendiffraktogramme von Li-Al-Methansulfonathydrat (n. = 1) und Li-
Al-Ethansulfonathydrat (n.= 2) bei 35 % r.F. und 100 % r.F. (TA =90 °C, to =12 h)
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Tab. 59: Gitterkonstanten und Kristallwassergehalte der aliphatischen Li-Al-Sulfonathydrate bei
35 % r.F. und 100 % r.F.

. : o rF. H,O
ne Anion a[nm] bo[nm] co[nm] ¢’ [nm] B[] V[nm3] [%] [mzol] RG
1 Methan- 05109(5) 2,5798(4) 1,2891(2) 0,583(3) 100 P6s/m
1 sulfonat 0,5109(6) 2,5772(7) 1,2886(3) 0,582(7) 35 2,24 P6s/m
2  Ethan- 0,5108(8) 0,5165(4) 2,7653(4) 1,3826(7) 92,01(1) 0,729(3) 100 P2,/c
2 sulfonat 05108(8) 0,5165(4) 2,7628(6) 1,3816(3) 92,01(7) 0,728(6) 35 3,72 P2ic

Der Gitterparameter ¢' nimmt von

Methan- zu Ethansulfonsédure zu. Die mittlere Zunahme

konnte anhand der Regressionsgeraden ermittelt werden (Abb. 120 / 121).
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Abb. 120: Schichtabstdnde der aliphatischen Li-
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(35 %r.F.)

[wu] o

0,520

0,515

0,510

a, [nm]

0,505

—@—Gitterkonstante a,
—m—Schichtabstand ¢'

/[ y=0,0927x+1,1972

1,40

138

1,36

1,34

1,32

1,30

128

0,500

oo

S
o™
e

o
(\5"\&0“
S\

1,26

Abb. 121: Schichtabstdnde der aliphatischen Li-
Al-Sulfonate in Abhéngigkeit der Kettenlédnge
(100 % r.F.)

Der Inklinationswinkel wird wie folgt berechnet:

sina =Ac'/ 0,127

a = arcsin (0,0928 / 0,127) = 46,95°
a = arcsin (0,0927 /0,127) = 46,88°

1)

(35%r.F.)
(100 % r.F.)

Nach MEYN et al., (1990) und der modifizierten Formel von KoPKA et al. (1988) konnen die

Schichtabstande c'ye;. berechnet werden:

C'ber. = 0120 nm(Hauptschicht) + 0129 nm(Squonat(.]ruppe) + (0,127(”0'1)Sin(’-)CH2—Kette + 0130 nm(Methngruppe)

()
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Nach Einsetzen der Inklinationswinkel in Formel (2) erhélt man fir nc = 1 und 2 die in
Tabelle 60 dargestellten Werte.

Tab. 60: berechnete (C'ner) und gemessene (C'gem) Schichtabstéande der aliphatischen Li-Al-Sulfonate
mit den Inklinationswinkeln 46,95° (35 % r.F.) und 46,88° (100 % r.F.) fir n,= 1 und 2

35 % r.F. 100 % r.F.
N, Clher. C'em. Differenz o [] Clher. C'em. Differenz o []
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
1 0,7900 1,2886 0,4986 46,95 0,7900 1,2891 0,4991 46,88
2 08828 1,3816 0,4988 46,95 0,8827 1,3826 0,4999 46,88

Die Differenz zwischen C'ner. Und C'gem. betragt sowohl fir die 35 % r.F. als auch fur die
100 % r.F. ca. 0,5 nm. Der Platzbedarf einer Schicht von H,O-Molekilen innerhalb der
Zwischenschicht betragt 0,31 nm (MEeYN et al.,, 1990.). Fur zwei Schichten H,O werden
demnach 0,62 nm bendtigt. Ausgehend von versetzten H,O-Molekulen, welche 1,5-Schichten
bilden (Abb. 122), betragt die daraus resultierende Schichtaufweitung ca. 0,47 nm. Die
Gleichung (2) kann wie folgt erweitert werden:

CIber. = 0120 nm(Hauptschicht) + 0129 nm(Squonatgruppe) + (0,127(nc'1)5ina)CH2—Kette + 0130 nm(Methngruppe) +
0,47 NM(H20) (3)

Die Differenz betragt fir 35 % r.F. und 100 % r.F. mit 1,5 Schichten H,O nur ca. 0,03 nm
(Tab. 61).

Tab. 61: berechnete (C'wr) und gemessene (C'em) Schichtabstande der aliphatischen Li-Al-
Sulfonathydrate mit den Inklinationswinkeln 46,95° (35 % r.F.) und 46,88° (100 % r.F.) fir n.= 1 und
2 mit 1,5 H,0O Schichten

35 % r.F. 100 % r.F.
. Clher. C'em. Differenz o [] Clher. C'em. Differenz o []
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
1 12600 1,2886 0,0286 46,95 1,2600 1,2891 0,0291 46,88
2 13528 1,3816 0,0288 46,95 1,3527 1,3826 0,0299 46,88
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Abb. 122: Aufbau der Zwischenschicht von Li-Al-Ethansulfonathydrat mit 1,5 Schichten von H,0O-
Molekulen

Mittels FTIR-Spektroskopie konnten die schwingungserzeugenden Teilstrukturen an den
35 % r.F. Proben analysiert werden. Am Beispiel des Li-Al-Methansulfonathydrats sind die
identifizierten Absorptionsbanden in Abbildung 123 und Tabelle 62 dargestellt. Es konnte
keine Karbonatisierung der Proben festgestellt werden. Die Zuordnung erfolgte auf Basis von
Literaturdaten (CAVANI et al., 1991, CHISEM & JONES, 1994, DING & Qu, 2006, DUTTA &
PURI, 1988, Guo et al., 2004, HERNANDEZ-MORENO et al., 1985, LI et al., 2006, MARKLAND
et al.,, 2011, POLLMANN et al., 2006, POEPPELMEIER & Hwu, 1986, RAKI et al., 2004,
ROLAND-SWANSON et al., 2004, SERNA & WHITE, 1977).
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Abb. 123: FTIR-Spektrum von Li-Al-Methansulfonathydrat (35 % r.F.)
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Tab. 62: FTIR-Absorptionsbanden von Li-Al-Methansulfonathydrat (35 % r.F.)

Bandenlage [cm™] Art der lokalisierten Schwingung
v (OH) (OH) - Valenzschwingung - Hauptschicht
3600 - 3400 . . .
vy, v3 (H20)  (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
2943 Vas (CHy) asym. (C-H) - Valenzschwingung der CH,-Gruppe
1630 vz (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1417 ds (CHy) sym. (C-H) - Deformationsschwingung der CH,-Gruppe
1373 ds (CH3) sym. (C-H) - Deformationsschwingung der CH3-Gruppe
1292 vss (SO57)  asym. (SO5”) - Valenzschwingung
1242 v3(SO5%)  (SO#%) - Valenzschwingung
1202 vss (SO57)  asym. (SO5”) - Valenzschwingung
1055 v(SOs*)  (SOs”) - Valenzschwingung
1001 Jinpl. (CH) (C-H) - Deformationsschwingung innerhalb der Ebene
934 o Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
759 o Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
535 (AIO) (AI'V-0) - Schwingung
460 LiO (Li-O) - Schwingung

Die genaue chemische Zusammensetzung wurde an 35 % r.F. Proben mittels ICP-OES und
TG-MS analysiert (Tab. 63).

Tab. 63: theoretisch berechnete und gemessene Zusammensetzung (in Gew9%) der aliphatischen Li-Al-
Sulfonathydrate bei 35 % r.F.

e Anion  LkO AlOs CoHaniSOsH (Hau;g?hicht) (Zwiscrt'ezrichicht) Summe
ber. 1 Methansulfonat 5,01 34,17 32,21 15,11 13,50 100,00
gem. 1 Methansulfonat 5,07 34,07 31,22 15,06 13,50 98,92
ber. 2 Ethansulfonat 4,41 30,07 32,48 13,26 19,78 100,00
gem. 2 Ethansulfonat 4,44 30,17 31,18 13,36 19,78 98,92

Die thermischen Stabilitdten und das temperaturabhdngige Verhalten der org. Molekile der

aliphatischen Li-Al-Sulfonathydrate wurden mittels Rontgenheizkammeraufnahmen und TG-

MS-Messungen untersucht. Mittels TG-MS konnten auch die Kristallwassergehalte (Abb.

124) bestimmt werden.
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Abb. 124: Gitterparameter ¢ und Zwischenschichtwassergehalt der aliphatischen Li-Al-
Sulfonathydrate (35 % r.F.)

Der Dehydratationsverlauf ist am Beispiel des Li-Al-Ethansulfonathydrats dargestellt (Tab.
64, Abb. 125). Die Entwésserung findet in drei voneinander differenzierbaren Stufen statt
(endotherme DSC-Signale). Beginnend bei 30 °C verlduft die erste Stufe der Entwdsserung
bis 150 °C mit einem Gewichtsverlust von 9,61 % bzw. 1,81 mol H,O pro Formeleinheit des
LDHs. Die zweite Entwasserungsstufe liegt zwischen 150 °C und 190°C und ist mit 1,37 %
Gewichtsverlust (0,25 mol H,0) deutlich geringer. Darauf folgend befindet die dritte Stufe
zwischen 190 °C und 295 °C mit 8,80 % bzw. 1,66 mol H,O. Der gesamte Gesichtsverlust
von 19,78 % entspricht 3,72 mol H,0.

Tab. 64: Dehydratationsverlauf von Li-Al-Ethansulfonathydrat

Tonset [°C]  Gewichtsverlust [%] H,O [mol] Hydratstufe
[LiAl(OH)6][C,H5S03-3,72H,0]
30 9,61 1,81 [LiAl(OH)6][C,H5S03:1,91H,0]
150 1,37 0,25 [LiAl(OH)6][C,H5S03-1,66H,0]
190 8,80 1,66 [LiAlL(OH)6][C,H5SOs]
295 13,36 Entwésserung der Hauptschicht
395 3118 therm. Zersetztjlr;g;]b(?re]:j Lijr:]t(‘:lerkalierten org.

Das endotherme DSC-Signal und das ausgeheizte H,O (siehe lonenstrom) ab 295 °C kdnnen
der Hauptschichtentwdsserung zugeordnet werden. Ab dieser Temperatur geht die kristalline
Struktur in eine réntgenamorphe Phase lber (Abb. 126). Die thermische Zersetzung der

interkalierten Zwischenschichtmolekiile beginnt ab ca. 325 °C.
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Abb. 125: TG-DSC und MS-Analyse von Li-Al-Ethansulfonathydrat (35 % r.F., 10 K/min
Aufheizrate, Ar Atmosphére, Referenzmaterial Al,O3)

Fur beide Verbindungen wurden RoOntgenheizkammermessungen durchgefiihrt (Abb. 126).

Der Gitterparameter c¢' von Li-Al-Methansulfonathydrat nimmt bereits bei geringer
Temperaturerh6hung erst von 1,2886 nm (25 °C) auf 0,9643 nm (45 °C) und anschliel3end
weiter auf 0,8831 nm (295 °C) ab, die Raumgruppe P6s/m bleibt bestehen. Li-Al-

Ethansulfonathydrat bildet zwei parallele Phasen aus, wobei eine Phase einen geringeren
(0,9070 nm, 295 °C), die andere einen hoheren (1,5648 nm, 295 °C) Schichtabstand als die
urspriingliche Raumtemperaturphase (1,3816 nm) aufweist. Die monokline Raumgruppe
P2,/c bleibt bei Temperaturerhéhung fur beide Phasen erhalten (Abb. 127).
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Abb. 126: Heizkammer -XRD-Diagramme mit deutlich sichtbaren Verschiebungen der Basisreflexe in
Abhéngigkeit der Temperatur fur Li-Al-Methansulfonathydrat (n. = 1) und Li-Al-Ethansulfonathydrat
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Abb. 127: Gewichtsverlust und Anderung des Schichtabstandes von Li-Al-Methansulfonathydrat

(nc= 1) und Li-Al-Ethansulfonathydrat (n.= 2) in Abhangigkeit der Temperatur

Ab 55 °C nimmt der Gitterparameter c¢' des Li-Al-Methansulfonats einen Wert im Bereich von

0,87 nm — 088 nm ein, welcher bis zu der Zersetzung der Hauptschicht konstant bleibt. Nach
Gleichung (2) (S. 134) betragt der Schichtabstand ohne Zwischenschichtwasser 0,79 nm. Die

Differenz von 0,08 nm — 0,09 nm zu den gemessenen Werten kann (ber die Aufweitung der

Schicht durch einen geringen Versatz der Methansulfonatanionen erklart werden (siehe

Modell 2, Abb. 76).

Unter Annahme eines Inklinationswinkels von 90° ist der Gitterparameter C'ner fUr Li-Al-

Ethansulfonat ohne Zwischenschichtwasser = 0,917 nm. Die Differenz zu c'gem. = 0,907 nm

der Hochtemperaturphase mit dem geringeren Schichtabstand betragt 0,01 nm. Es handelt si

ch
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demnach um eine Dehydratation mit gleichzeitiger Aufrichtung der Ethansulfonatanionen zu
a =90°. Eine bimolekulare, Schicht ohne Zwischenschichtwasser und o =90° hat einen
Gitterparameter C'her. = 1,334 nm. Die Differenz zw. C'per Und C'gem. der Phase mit hdherem
Schichtabstand betrdgt ca. 0,23 nm. Aufgrund der hohen Temperaturen und des
Gewichtsverlustes kann Zwischenschichtwasser ausgeschlossen werden. Die starke
Abweichung zw. C'ver Und C'gem. kann nicht abschliefend geklart werden. Es ist jedoch davon
auszugehen, dass eine bimolekulare Schichtstruktur parallel zu der monomolekularen in einer

moglichen Uberstruktur vorliegt.
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5.1.7. Anionenaustausch mit aromatischen Sulfonaten

Die Austauschreaktionen mit den aromatischen Sulfonaten erfolgten analog den aliphatischen.
Daflir standen die geféllten Lithiumsalze der Benzolsulfonsdure (CsHsO3S) und p-
Toluolsulfonsdure (C;HgO3S), sowie der Li-Al-Cl-Hydrat Precursor zur Verfligung. Die
Syntheseprodukte wurden unter N,-Atmosphare abfiltriert und mit 50 ml CO,-freien dest.
H,0 gewaschen. Ein Teil der Proben wurde bei 100 % r.F. rontgenographisch untersucht, der
verbliebene Rest auf 35 % r.F. getrocknet.

Beide Verbindungen bilden groftenteils idiomorphe hexagonale, blattrige Kristalle (Abb.
128). In a-Richtung betragt die GroRe 1 um - 15 pm, in c-Richtung < 1 um. Die hexagonalen
Plattchen wachsen hdufig zu groieren Aggregaten zusammen. REM-EDX-Messungen zeigten
keinerlei Rickstande des Precursor CI.

1500 x, 20 keV ——— 20 pm ——— 2200 x, 20 keV F—10pm —i

Abb. 128: REM Aufnahmen von a) Li-Al-Benzolsulfat (n. = 6) und b) Li-Al-p-Toluolsulfonat (n. = 7)
(TA=190 °C, ta = 12 h, Au Sputtermaterial)

Die rontgenographischen Phasenanalysen zeigen scharfe Basisreflexe mit hoher Intensitat und
geringer Halbwertsbreite (Abb. 129). Die Intensitat nimmt fiir Li-Al-Benzolsulfonathydrat bei
Trocknung auf 35 % r.F. zu, bei Li-Al-p-Toluolsulfonathydrat ab. Alle Indizierungen und
Gitterkonstantenverfeinerungen (Pawley-Fit) fir die 35 % r.F. und 100 % r.F. Proben
erfolgten auf Basis einer Zweischichtstruktur mit hexagonaler Zelle und der Raumgruppe
P6s/m. Weder die Gitterparameter ap noch c¢' zeigen nach der Trocknung signifikante
Unterschiede.
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Abb. 129: Ausschnitt der Rontgendiffraktogramme von Li-Al- Li-Al-Benzolsulfonathydrat (n. = 6)
und Li-Al-p-Toluolsulfonathydrat (n.= 7) bei 35 % r.F. und 100 % r.F. (TA =90 °C, ta =12 h)

Tab. 65: Gitterkonstanten und Kristallwassergehalte der aromatischen Li-Al-Sulfonathydrate bei
35 9% r.F. und 100 % r.F

Ne Anion ao [nm] Co [nm] c'[nm] V [nm3] [c; ] [223] RG
6 0,5102(2) 3,1398(9) 1,5699(4) 0,707(8) 100 P6s/m
Benzolsulfonat
6 0,5102(2) 3,1386(7) 1,5693(3) 0,707(6) 35 2,90 P6sm
7 0,5099(1) 3,4347(2) 1,7173(6) 0,773(4) 100 P6s/m
p-Toluolsulfonat
7 0,5099(0) 3,4303(5) 1,7151(7) 0,772(3) 35 3,00 P6sm

Der Bindungsabstand zwischen dem Benzolring und der SOs-Gruppe betragt 0,18 nm. Die
Methylengruppe des Benzolrings in p-Stellung zum SO3™ weitet die Schicht nach MEYN et al.
(2990) um 0,30 nm auf. Ausgehend von senkrecht in der Zwischenschicht eingebauten
Molekdlen (o = 90°, Abb. 130) lautete die Formel fir die Berechnung des Gitterparameters
fur Li-Al-Benzolsulfonathydrat wie folgt:

C'ber. = 0120 nm(Hauptschicht) + 0129 nm(Squonatgruppe)"' 0,18 nm(C—S)+ 0,28 I"|m(BenzoIring) +

0;30 nm(Metherngruppe) (1)

Clher. = 1,25 Nnm

Unter Annahme einer zusatzlichen Schicht H,O-Molekiile ergibt sich folgende Rechnung:

Clher. = 1,25 nm + 0,31 nm = 1,56 nm
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Fir das p-Toluolsulfonatanion muss eine Methylgruppe mit 0,30 nm in para-Stellung zum
SOs, sowie die C-C Bindung mit 0,15 nm zwischen der Methylen- und der Methylgruppe

addiert werden:

C'ber. = 0120 nm(Hauptschicht) + 0129 nm(Squonatgruppe) + 0118 nm(C—S) + 0128 nm(BenzoIring) + 0115 nm(C—C)

+0,30 NM(Methyigruppe)

C'her. = 1,40 nm

()

Mit zusétzlicher Schicht H,O-Molekiile:

Cher. = 1,40 N+ 0,31 nm= 1,71 nm

Die berechneten Gitterparameter mit enthaltener H,O-Schicht weisen eine sehr geringe

Abweichung von <0,01 nm zu den gemessenen auf (Tab. 66).

@

@

@

Cq

0,31 nm . i — 0,31 nm 0 -
H,O H,O H,O H,O H,O H,O

0,30 nm 0,30 nm ~»

”» 0,15 nm

-

0,28 nm 0,28 nm
0,18 nm 0,18 nm
0,05 nm (4 a=90° 0,05nm o a=90°
0,24 nm - 0,24 nm =
0,20 nm __@ @@@@ 0,20 nm —_@@@@@

Abb. 130: Aufbau der Zwischenschicht von Li-Al-Benzolsulfonathydrat (links) und Li-Al-p-
Toluolsulfonathydrat (rechts) mit jeweils zusétzlicherSchicht an H,O-Molekiilen

Tab. 66: Vergleich zwischen den berechneten und gemessenen Gitterparametern c'

ohne H,O-Schicht mit H,O-Schicht
Ne C'her. [NM]  C'gem. [Nm]  Differenz [nm] | C'per. [NM] C'gem. [Nm]  Differenz [nm] | o [°]
6 1,2500 1,5693 0,3193 1,5600 1,5693 0,0093 90,00
7 1,4000 1,7151 0,3151 1,7100 1,7151 0,0051 90,00
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Durch Untersuchungen mittels FTIR-Spektroskopie konnten die schwingungserzeugenden
Teilstrukturen an den 35 % r.F. Proben analysiert werden. In Abbildung 131 und Tabelle 67
ist als Beispiel Li-Al-p-Toluolsulfonathydrat mit allen identifizierten Absorptionsbanden
dargestellt, darunter auch die fir diese Verbindung typischen aromatischen C=C
Schwingungen. Es konnte keine Karbonatisierung der Proben festgestellt werden. Die
Zuordnung erfolgte auf Basis von Literaturdaten (CAVANI et al., 1991, CHISEM & JONES,
1994, DING & Qu, 2006, DUTTA & PURI, 1988, Guo et al., 2004, HERNANDEZ-MORENO et al.,
1985, Isupov et al., 2005, LI et al., 2006, MARKLAND et al., 2011, POLLMANN et al., 2006,
POEPPELMEIER & Hwu, 1986, RAKI et al., 2004, ROLAND-SWANSONet al., 2004, SERNA &
WHITE, 1977).
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Abb. 131: FTIR-Spektrum von Li-Al-p-Toluolsulfonathydrat (35 % r.F.)
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Tab. 67: FTIR-Absorptionsbanden von Li-Al-p-Toluolsulfonathydrat (35 % r.F.)

Bandenlage [cm™] Art der lokalisierten Schwingung
v (OH) (OH) - Valenzschwingung - Hauptschicht
3600 - 3400 . . .

vy, v3 (H20)  (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
3052 v (OH) (OH) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
2990 Vas (CH3) asym. (C-H) - Valenzschwingung der CHs-Gruppe
2921 Vas (CHy) asym. (C-H) - Valenzschwingung der CH,-Gruppe
2861 vs (CHy) sym. (C-H) - Valenzschwingung der CH,-Gruppe
1626 vz (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1498 Varom (C=C)  aromatische (C=C) - Valenzschwingung
1449 Varom (C=C)  aromatische (C=C) - Valenzschwingung
1379 ds (CH3) sym. (C-H) - Deformationsschwingung der CH3-Gruppe
1306 vss (SO57)  asym. (SO5”) - Valenzschwingung
1178 v (SO,) (SO,) - Valenzschwingung
1131 vs (SO5%)  (SO#%) - Valenzschwingung
1038 vs (SO5%)  (SO#%) - Valenzschwingung
1020 Jinpl. (CH) (C-H) - Deformationsschwingung innerhalb der Ebene
981 o Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
932 o Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
758 o Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
532 (AlOg) (AI'V-0) - Schwingung
459 LiO (Li-O) - Schwingung

Die chemische Zusammensetzung wurde an 35 % r.F. Proben mittels ICP-OES und TG-MS

analysiert (Tab. 68).

Tab. 68: theoretisch berechnete und gemessene Zusammensetzung (in Gew%) der aromatischen Li-Al-

Sulfonathydrate bei 35 % r.F.

ne  Anmion  LEO AlLOs CoHaniSOH (Hau;g?hicht) (Zwiscrt'ezrichicht) Summe
ber. 6 Benzolsulfonat 4,01 27,38 42,48 12,08 14,05 100,00
gem. 6 Benzolsulfonat 4,06 27,65 40,16 12,44 14,05 98,36
ber. 7 p-Toluolsulfonat 3,85 26,27 44,36 11,60 13,92 100,00
gem. 7 p-Toluolsulfonat 3,84 26,15 4261 11,47 13,92 97,99
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Durch RoOntgenheizkammeraufnahmen und TG-MS-Messungen konnte die thermische
Stabilitdt und das temperaturabhdngige Verhalten der aromatischen Li-Al-Sulfonathydrate
untersucht werden. Zusétzlich war es durch die TG-MS mdglich die Kristallwassergehalte
(Abb. 132) und die Entwésserungsstufen zu bestimmen.
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Abb. 132: Gitterparameter ¢ und Zwischenschichtwassergehalt der aromatischen Li-Al-
Sulfonathydrate (35 % r.F.)

Am Beispiel des Li-Al-Benzolsulfonathydrats ist der Dehydratationsverlauf dargestellt
(Tab. 69, Abb. 133). Die zweistufige Entwasserung beginnt bei 30 °C und verlauft zuerst bis
185 °C mit einem Gewichtsverlust von 12,10 % bzw. 2,50 mol H,O. AnschlieBend folgt die
zweite Stufe zwischen 175 °C und 275 °C und ist mit 1,95 % Gewichtsverlust (0,40 mol
H,0). Der gesamte Gewichtsverlust von 14,05 % entspricht 2,90 mol H,O. Ab 295 °C setzt

die Hauptschichtentwasserung und ab ca. 455 °C die Zersetzung des Benzolsulfonats ein.

Tab. 69: Dehydratationsverlauf von Li-Al-Benzolsulfonathydrat

Tonset [°C]  Gewichtsverlust [%] H,O [mol] Hydratstufe
[LiAl(OH)6][CsH5S0O3-2,90H,0]
30 12,10 2,50 [LiAl(OH)6][CsH5S0O3:0,40H,0]
185 1,95 0,40 [LiAl(OH)6][CeHsSO3H,0]
295 12,44 Entwésserung der Hauptschicht
455 40,16 therm. Zersetztjlr;g;]b(?re]:j Lijr:]t(‘:]erkalierten org.
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Abb. 133: TG-DSC und MS-Analyse vonLi-Al-Benzolsulfonathydrat (35 % r.F., 10 K/min
Aufheizrate, Ar Atmosphére, Referenzmaterial Al,O5)

Rontgenheizkammermessungen  zeigen ein unterschiedliches Verhalten fur beide
Verbindungen (Abb. 134). Bei Temperaturerh6hung nimmt der Gitterparameter ¢’ von Li-Al-
Benzolsulfonathydrat erst von 1,5693 nm (25°C) auf 1,5011 nm (105 °C) ab und
anschliel(end auf 1,6463 nm (115 °C) wieder zu, wobei die Raumgruppe P6s/m unverandert
bleibt (Abb. 135). Kurz vor der Zersetzung der Hauptschicht (295 °C) steigt ¢' auf 1,6560 nm
weiter an. Die anfangliche Abnahme wird durch das Ausheizen des Zwischenschichtwassers
bedingt. Da der Inklinationswinkel bereits 90° betrdgt, kann die Zunahme des
Schichtabstandes nur  durch das teilweise ,Herausschieben“ der einzelnen
Benzolsulfonatanionen aus der monomolekularen Zwischenschichtstruktur erklart werden
(siehe Modell 2, Abb. 76).

Der Gitterparameter ¢' von Li-Al-p-Toluolsulfonathydrat nimmt von 1,7151 nm (25 °C) auf
1,4139 nm (85 °C) ab und verbleibt bis zu der Zersetzung der Hauptschicht (Ubergang zum
rontgenamorphen) in diesem Bereich (Abb. 135). Die Differenz von ca. 0,30 nm entspricht
dem Platzbedarf der H;O-Molekulschicht. Durch die Temperaturerh6hung wird das
Zwischenschichtwasser ausgeheizt, wobei die p-Toluolsulfonatanionen mit einem

Inklinationswinkel von 90° unverandert in der monomolekularen Zwischenschicht verbleiben.
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Abb. 134: Heizkammer -XRD-Diagramme mit deutlich sichtbaren Verschiebungen der Basisreflexe in
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Abb. 135: Gewichtsverlust und Anderung des Schichtabstandes von Li-Al-Benzolsulfonathydrat

(nc=6) und Li-Al-p-Toluolsulfonathydrat (n.= 7) in Abhé&ngigkeit der Temperatur
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6. Synthese eines Li-Mg-Al-LDHs

Unterschiedliche Synthesemethoden und die Eigenschaften der jeweiligen Endglieder des Li-
Mg-Al-LDH Mischkristallsystems sind in der Literatur (z.B. BESSERGUENEV et al., 1997, Hsu
et al., 2007, Isupov et al., 2000, MITCHELL et al., 2007, WILLIAMS et al., 2006, WILLIAMS et
al., 2011) und zum Teil innerhalb dieser Arbeit ausfihrlich beschrieben worden. Die
Annahme  einer  moglichen  Mischkristallbildung  mit der  Zusammensetzung
[LigsxMg2-2xAl1+x(OH)6][CI'mH,0] beruht auf &hnlichen Pauling lonenradien von Li*
(60 pm), Mg** (65 pm) und AI** (50 pm) bei oktaedrischer Geometrie und einer ahnlichen
Bindungslédnge der Kationen mit den Sauerstoffatomen innerhalb der Oktaeder. Diese liegt
zwischen Li* und O% bei 0,2129 nm und zwischen AFF* und O%bei 0,1926 nm innerhalb der
Li-Al-LDH Struktur (BESSERGUENEYV et al., 1997). Wie in Punkt 1.1.2 beschrieben, kénnen
Mg**und AlP¥*innerhalb der LDH Struktur die jeweilsgleichen Positionen besetzen. Die
Bindungslange zwischen Mg** bzw. AP*und OZist daher gleich und betragt 0,2013 nm
(BELLOTTO et al., 1996). Sie liegt somit im Bereich zwischen Li-O und Al-O. Es ist daher
wahrscheinlich, dass die Positionen des Li* bzw. des AI** innerhalb der Struktur durch Mg?®*

besetzt werden kénnen.

6.1. Synthesemethode und Parameter
Die Hydrothermalsynthesen wurden in Edelstahl Autoklaven mit Tefloneinsatz (ca. 30 ml
Fassungsvermogen) durchgefihrt (SM  111). Fir die Einstellung der optimalen
Synthesebedingungen wurden Versuchsreihen mit zwei unterschiedlichen Synthesezeiten
(10 h, 48 h), vier unterschiedlichen Temperaturen (100 °C, 120 °C, 140 °C, 160 °C) und zwei
unterschiedlichen pH-Werten (8,5, 9,5) durchgefiihrt (NIKSCH & POLLMANN, 2017). Aufgrund
der fest berechneten Stéchiometrie zwischen den Kationen Li*, Mg®* und A" wurde zum
Einstellen des pH-Wertes eine 5 M NaOH-L6sung statt LIOH eingesetzt. Die Herstellung der
Losungen, Uberfiihrung in Autoklaven und die anschlieRende Filtration und Waschung der
Produkte mit 50 ml CO,-freien dest. H,O fand in einer Glovebox mit N2-Atmosphdre statt.
Alle synthetisierten Produkte wurden mittels XRD, TG/DTA, IR, REM und ICP-OES

untersucht.
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6.2. Synthese von [Mg,Al(OH)s][Cl-mH20] und [LiAl;(OH)s][Cl-mH;0]
Es wurden zundchst beide Endglieder des Mischkristallsystems mit einem W/F von 15:1
synthetisiert. Insgesamt 1 g der betreffenden Chlorid-Salze (LiCl, MgCl,-6H,0, AICl3-6H,0)
wurden im richtigen stéchiometrischen Verhaltnis in 15 ml CO,-freies dest. H,O gegeben.
Wahrend der Zugabe der NaOH-Losung zur Einstellung des pH-Wertes fand bereits bei
Raumtemperatur die Ausfallung einer festen, gelartigen Phase statt. Nach der thermischen
Behandlung, Filtration und der Trocknung auf 35 % r.F. bestanden die Syntheseprodukte aus
extrem feinen weil3en Pulvern.
Das Verhaltnis zwischen Mg®* und A" kann bei Mg-Al-LDHs stark variieren (KHAN &
O'HARE, 2002). Fur die Bildung des Mg-Endgliedes wurde innerhalb dieser Arbeit ein
Verhaltnis Mg®":AI** von 2:1 eingestellt. Die Synthese des Li-Endgliedes wurde in einem
Verhaltnis von Li*:APF* = 1:2 durchgefiihrt. ICP-OES Untersuchungen der Filtrate des Mg-
Al-Endgliedes zeigten einen maximalen Riickstand von 1% des Mg* und AP
Rontgenographische Phasenanalysen bestatigten die komplette Umsetzung der Edukte zu
einem reinphasigen [Mg.Al(OH)s][Cl-mH,0] LDH.
Die Filtrate der Li-Al-Cl Synthese wiesen einen Riickstand von <1 % AP und ca. 80 % des
eingesetzten Li* auf. Es wurden demnach nur ca. 20 % des eingesetzten Li* zu einem
[LiAlL(OH)6][Cl-mH20] LDH umgesetzt. Untersuchungen mittels XRD wiesen nur das Li-
Al-CI-LDH als kristalline Phase auf. Die 80 % der gefallten AI**-lonen, welche nicht in die
LDH-Struktur eingebaut wurden, lagen als amorpher Anteil vor. Nach Lagerung der Proben
bei 80 °C fiur 24 h konnte eine Rekristallisation des amorphen Anteils zu Al(OH); (Gibbsite)
rontgenographisch nachgewiesen werden. Die Erh6hung der Synthesetemperatur und/oder —
zeit zeigte keinen positiven Effekt auf die Bildung einer reinen Li-Al-LDH Phase ohne
amorphe Nebenprodukte.
Da nur 1/5 des angebotenen Li* in die LDH Struktur eingebaut wird, wurde zur
Kompensation der Li-Anteil im Edukt verfinffacht. ICP-OES-Messungen der Filtrate zeigten
auch weiterhin einen Li* Restgehalt von 80 %. Die geféllten 20 % Li‘entsprechen nach der
Erhohung des Li-Eduktanteils genau dem gewiinschten stéchiometrischen Verhéltnis von
Li:Al = 1:2 in der Festphase. XRD Untersuchungen wiesen vor und nach den
Rekristallisationsversuchen ein reinphasiges Li-Al-CI-LDH auf. Erste Versuche der
Mischkristallsynthese zeigten das gleiche Li*-Defiziet bei stochiometrischer Einwaage auf.
Basierend auf diesen Ergebnissen der Li-Al-Cl Synthese wurde flr weiterfuhrende
Mischkristallsynthesen die fiinffache Menge des theoretisch stochiometrisch notwendigen Li*
eingesetzt.
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6.3. Synthese von[Lig+xMg2—2xAl1+x(OH)s][Cl-mH,0]

Ausgehend vom Mg-Al-Endglied mit x = 0 fur [Lio+xMg2-2xAl14x(OH)s][Cl'-mH20] wurde der
Li-Anteil in 0,1 mol Schritten bis zum Li-Al-Endglied mit x = 1 erhoht (Ta = 140°C, ta =
10 h). Aufgrund des kleineren lonenradius von Li*und AP im Vergleich zu Mg®*, war eine
Abnahme des Gitterparameters ao bei zunehmender Li*/AP* Konzentration zu erwarten
(NEWMAN & JONES, 1998).

Rontgenographische Phasenanalysen weisen keine konzentrationsabhangige Veranderung der
(00I) Basisreflexe oder eine Aufspaltung in zwei unterschiedliche Phasenauf (Abb. 136). Bei
naherer Betrachtung der (hkl) Reflexe bei htheren °2Theta Winkeln ist eine Separierung in
zwei Phasen mit den Reflexpaaren (110)/(112) und (300)/(302) zu erkennen. Das Mg-
Endglied mit x = 0 weist ausschlieBlich die Reflexe (110) und (112) auf. Nach Zugabe von
10 % Li* (x=0,1) verschieben sich beide Reflexe zu groReren °2Theta Winkeln und es ist
eine zweite Phase mit den Reflexen (300) und (302) zu erkennen. Diese beiden Phasen
koexistieren bei weiterer Erhdhung des Li-Anteils bis x = 0,8, wobei die Intensitat der
(110)/(112) Reflexe stetig ab- und die der (300)/(302) Reflexe zunimmt. Ab x = 0,9 sind
ausschliellich die Reflexe (300) und (302) zu erkennen. Diese sind fir x = 0,9 im Vergleich
zum Li-Endglied zu kleineren °2Theta Winkeln hin verschoben.
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Abb. 136: Rontgendiffraktogramme der Verbindungen [Lig:xMgo-2xAl1x(OH)e][Cl'mH,O] mit x = 0 —
1 (links) und vergroRerter Ausschnitt im Bereich 60 — 65 °2Theta mit der sichtbaren Aufspaltung in
zwei Phasen fir x = 0,1 — 0,8 (rechts), Ta:-=140°C, ta =10 h, pH 9,5, W/F 15:1, 35 % r.F. (NIKSCH &
POLLMANN, 2017)
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Die Indizierungen und Gitterkonstantenverfeinerungen wurden auf Basis einer
Zweischichtstruktur mit hexagonaler Zelle und den Raumgruppen P6/m fir Mg-Al-LDHs und
P63/m fur Li-Al-LDHs vorgenommen (Tab. 70). Ausgehend vom Mg-Al-LDH nimmt der
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Gitterparameter ao fur x = 0,1 — 0,8 um ca. 0,02 nm — 0,03 nm ab. Der genau entgegengesetzte
Effekt tritt fir das Li-Endglied auf. Die Gitterparameter ao sind fur die Verbindungen mit
x=0,1-0,9 ca. 0,02 nm groRerals die des Endgliedes mit x = 1 (Abb. 137).

Tab. 70: gemessene Gitterparameter a, und c' der Verbindungen [Lig:xMg2—2xAl1x(OH)][Cl-mH,0]
mit X =0—1 (Ta=140°C, to=10h, pH 9,5, W/F 15:1, 35 % r.F.) (NIKSCH & POLLMANN, 2017)

Gitterparameter ao [nm] Gitterparameter c¢' [nm]
X Phase 1 Phase 2 Phase 1 Phase 2
(Mg dominiert) (Li* dominiert) (Mg dominiert) (Li* dominiert)
0 0,5286(2) - 0,7711(5) -
0.1 0,5278(4) 0,5099(6) 0,7682(7) 0,7682(5)
0.2 0,5279(5) 0,5097(6) 0,7679(6) 0,7679(1)
0.3 0,5279(0) 0,5097(8) 0,7679(4) 0,7679(6)
0.4 0,5278(2) 0,5097(8) 0,7679(9) 0,7679(8)
0.5 0,5277(3) 0,5097(8) 0,7679(0) 0,7679(2)
0.6 0,5277(2) 0,5097(7) 0,7680(6) 0,7680(4)
0.7 0,5275(0) 0,5097(0) 0,7682(2) 0,7682(4)
0.8 0,5270(1) 0,5097(8) 0,7680(4) 0,7680(1)
0.9 - 0,5097(8) - 0,7680(0)
1 - 0,5076(6) - 0,7671(2)
0.5300 —
. —=&— Mg~ dominierte LDHs
0,5290 —e—Li dominierte LDHs
T~ L Verlauf fiir theoretischen Mischkristall
05280 4 .
g 0,5270—-
g 0.5260 ;-,
2 o510 I
:&e;- 0,5100—-
S 0,5090—-
0,5080—-
0=5070-| —7r r 1 r - r 1 1 1 T 1T ° 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

X

Abb. 137: Gitterparameter a, der zwei parallel vorliegenden Phasen sowie der Endglieder - die
gestrichelte Linie stellt den theoretischen Verlauf eines Mischkristalls bei absoluter Mischbarkeit dar;
Ta-=140°C, to=10h, pH 9,5, W/F 15:1, 35 % r.F. (NIKSCH & POLLMANN, 2017)

Die Verschiebungen entstehen durch eine Randmischkristallbildung der Endglieder, also den
Einbau eines geringen Anteils Li* in das Mg-Al-LDH bzw. von Mg** in das Li-Al-LDH. Im
Bereich x = 0,1 — 0,8 liegen zwei Mischkristallphasen, eine Mg** dominierte und eine Li*
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dominierte, parallel vor. Es ist keine absolute Mischbarkeit erkennbar, was auf eine
Mischungsliicke in diesem Bereich schlielen I&sst. Die Gitterparameter c' dieser Phasen sind
nahezu identisch.

Die Verbindung mit x = 0,9 weist nur eine Phase auf und der Gitterparameter ap ist mit
0,5097 nm ca. 0,02 nm hoher als der des Li-Endglieds. Dieser Gitterparameter liegt dicht an
dem berechneten Wert fir einen theoretischen Mischkristall mit x = 0,9 bei idealer
Mischbarkeit (Abb. 137, gestrichelte Linie).

Das Stabilitatsfeld einer reinphasigen Mischkristallverbindung liegt demnach bei x = 0,9 — 1.
Innerhalb dieses Bereiches wurden Synthesen in 0,02 mol Schritten bei unterschiedlichen
Synthesebedingungen durchgefiihrt. Rontgenographische Phasenanalysen zeigten unabhéangig
der Synthesetemperatur und -zeit keine Ausbildung einer zweiten Mischkristallphase. Es
findet eine leichte Verschiebung zu kleineren °2Theta Winkeln bei zunehmendem Mg?*-
Anteil statt (Abb. 138).
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Abb. 138: Rontgendiffraktogramme der Verbindungen [Lig«xMgo-2xAl1+x(OH)6][Cl-'mH,0] mit x = 0,9
— 1 (links) und vergroRRerter Ausschnitt im Bereich 60 — 65 °2Theta mit der sichtbaren Verschiebung
der (300)/(302) Reflexe (rechts), Ta- = 120°C, ta = 10 h, pH 9,5, W/F 15:1, 35 % r.F. (NIKSCH &
POLLMANN, 2017)

Eine Synthesezeit von 48 h zeigte keine signifikante Verbesserung der Kristallinitat
gegeniiber 10 h. Die Synthesetemperatur hatte erheblichen Einfluss auf die Bildung der
Mischkristallphase (Abb. 139). Bei 100 °C, 120 °C und 140 °C zeigen die gemessenen Punkte
fir x = 0,9 — 1 gute Ubereinstimmungen zu den berechneten Positionen, wobei der Verlauf
bei 120 °C am besten mit dem theoretischen tbereinstimmt. Die berechneten und gemessenen
Gitterparameter flir Ta= 120 °C und ta = 10 h sind in Tabelle 71 dargestelit.
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Abb. 139: theoretisch berechnete und gemessene Gitterparameter a, fiir die Verbindungen mit x = 0,
0,1, 0,8 und 0,9 — 1 bei a) 100 °C, b) 120 °C, c) 140 °C und d) 160 °C — fiur x = 0,1 und 0,8 ist die
Aufspaltung in zwei Phasen sichtbar; ta = 10 h, pH 9,5, W/F 15:1, 35 % r.F: (NIKSCH & POLLMANN,

2017)

Tab. 71: theoretische und gemessene Gitterparameter a, sowie gemessene Gitterparameter c' fir
Xx=09-1(Ta=120°C,ta=10h, pH 9,5 W/F 15: 1, 35 % r.F.) (NIKSCH & POLLMANN, 2017)

theoretischer gemessener gemessener gemessenes
X Gitterparameter  Gitterparameter Gitterparameter  Zellvolumen  Raumgruppe
ao [nm] ao [nm] c' [nm] [nm]3

09 0,5096 0,5100(4) 0,7675(6) 0,345(8) P63/m
0,92 0,5092 0,5097(8) 0,7680(1) 0,345(6) P63/m
0,94 0,5088 0,5097(5) 0,7678(2) 0,345(5) P63/m
0,96 0,5084 0,5090(7) 0,7674(9) 0,344(4) P63/m
0,98 0,5080 0,5088(7) 0,7677(5) 0,344(3) P63/m

1 0,5076 0,5078(4) 0,7674(2) 0,342(7) P63/m

Bei Erhohung der Temperatur auf 160 °C weichen die gemessenen Gitterparameter ao
deutlich starker von den berechneten ab (Abb. 139). Untersuchungen der bei 80 °C

getrockneten Proben zeigten keine rekristallisierten AI**-haltigen Phasen fir die Synthesen
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bei 100 °C, 120 °C und 140 °C. Bei allen 160 °C Synthesen rekristallisierten AIO(OH)
Phasen, welche einen Phasenanteil zwischen 10 % und 90 % ausmachten.

Die chemischen Zusammensetzungen wurden mit Hilfe von ICP-OES Analysen und TG/DTA
bestimmt (Tab. 72). Unabhangig der Synthesetemperatur wurde der gesamte Anteil von Mg?*
und AP*und 20 % des Li* aus der Lésung in der Festphase gebunden. Da bei 160 °C AF* zum
Teil in einer AIO(OH) Phase gebunden wird, fehlt dieses fir die Bildung des LDHs. Dadurch
erhoht sich das Mg:Al Verhaltnis von 2:1 in Richtung Mg®*, was zu der Erhéhung der
gemessenen Gitterparameter ap flhrt.

Eine genaue Platzbesetzung des Mg®** konnte aus den gewonnenen Pulver-XRD Daten nicht
bestimmt werden. Die bereits beschriebenen &hnlichen lonenradien und Bindungsldngen
sowie die bestimmten chemischen Zusammensetzungen deuten jedoch auf eine statistische
Verteilung der Mg?*-lonen auf die Li*- und AI**-Positionen hin. Ware nur die Besetzung der
Li*-Position moglich, wiirde bei der Bildung des Mischkristalls nur der Gehalt von Li*

abnehmen, wahrend AP

stabil bliebe. Der umgekehrte Effekt wiirde bei der ausschliel3lichen
Besetzung der AI**-Positionen auftreten. Den gemessenen Ergebnissen zufolge werden auf
beiden Positionen zu gleichen Teilen die lonen durch Mg? ersetzt. Die hexagonale Struktur

mit der Raumgruppe P63/m des Li-Endglieds bleibt bestehen.

Tab. 72: chemische Formel der Verbindungen basierend auf ICP-OES und TG/DTA-Messungen
(TA=120°C, ta=10h, pH 9,5, W/F : 15:1, 35 % r.F.) (NIKSCH & POLLMANN, 2017)

X Verbindung Zwischenschichtwasser [mol]
0 [Mg,Al(OH)¢]CI 0,55

0,90 [Lio.oMgo Al g0(OH)6]CI 0,50

0,92 [Lio.02Mo.16Al1 62(OH)6]Cl 0,52

0,94 [Lio.0aMgo.12Al1 04(OH)6]Cl 0,50

0,96 [Lio.06Mo.08Al1 06(OH)6]Cl 0,51

0,98 [Lio.0sMo.04Al1 05(OH)6]Cl 0,50
1 [LiAl(OH)s]CI 0,51

Der Dehydratationsverlauf ist fir beide Endglieder und die Mischkristalle der 120 °C
Synthesen fast identisch (Abb. 140). Das Zwischenschichtwasser wird zwischen 30 °C und
75 °C — 100 °C ausgeheizt. Der Gewichtsverlust betragt fur das Mg-Endglied 4,7 % (0,55 mol
H,0), fir den Mischkristall 4,2 % (0,50 mol H,O) und fiir das Li-Endglied 4,5 % (0,51 mol
H,0). Die Zersetzung der Hauptschicht setzt bei ca. 260 °C ein. Wéhrend beide Endglieder
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nur eine endotherme Reaktion zwischen 260 °C und 325 °C aufweisen, zeigt der Mischkristall

eine zweistufige Hauptschichtentwasserung.
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Abb. 140: TG/DTA-Messungen a) [Mg,Al(OH)s][CI-0,55H,0], b) [LiosMgo2Al: o(OH)s][CI-0,5H,0]
und c) [LiAl(OH)e][C1-0,51H,0] (Ta = 120 °C, ta = 10 h, pH 9,5, W/F 15:1, 35 % r.F., 5 K/min

Aufheizrate, N, Atmosphare, Referenzmaterial Al,O3) (NIKSCH & POLLMANN, 2017)

Mit Hilfe der FTIR-Spektroskopie konnten die schwingungserzeugenden Teilstrukturen an

den 35% r.F. Proben analysiert werden. (Abb. 141, Tab. 73). Eine geringflgige

Karbonatisierung der Proben konnte beim Mg-Endglied und Mischkristall festgestellt werden.

Die Zuordnung der Absorptionsbanden erfolgte anhand von Literaturdaten (ADACHI-PAGANO
et al., 2003, DAl et al., 2009, DUTTA & PURI, 1988, FENG et al., 1999, GoH et al., 2008,

HERNANDEZ-MORENO et al., 1985, KLOPPROGGE & FROST, 1999, POLLMANN et al., 2006,

RAKI et al., 2004, RIVES & UKIBARRI, 1999, VIOLANTE et al., 2009, WIINJA & SCHULTHESS,
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Abb. 141: FTIR-Spektrum von a) [Mg,AI(OH)][CI-0,55H,0], b) [LissMgo2Al:s(OH)s][CI-0,5H,0]
und c) [LiAl(OH)][CI-0,51H,0] (Ta = 120 °C, ta = 10 h, pH 9,5, W/F 15:1, 35 % r.F.) (modifiziert

nach NIKSCH & POLLMANN, 2017)
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Tab. 73: FTIR-Absorptionsbanden der Endglieder und des Mischkristalls (NIKSCH & POLLMANN,
2017)

Bandenlage [cm™] Art der lokalisierten Schwingung
v (OH) (OH) - Valenzschwingung - Hauptschicht
3600 - 3400 . . .

vi, v3 (H20)  (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1630 vz (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1380 vaslvs (R-COQOY) asym./sym. Valenzschwingungen der Carboxylgruppen
987 & Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
757 & Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
534 (AlOs) (AIV-0) - Schwingung
451 8 O-M-O (Mg-0O) - Deformationsschwingung

REM-Aufnahmen der Mischkristallverbindungen zeigen kleine, plattige Kristallite mit stark
gerundeten Kanten (Abb. 142). Eine hexagonale Form ist optisch kaum zu erkennen. Die
Kristallite weisen eine GroRe von < 1um auf und sind zu grof3en, massigen Aggregaten

zusammengewachsen.

1500 20KV
Abb. 142: REM Aufnahmen von [LigoMgo Al o(OH)s][CI-0,5H,0] (Ta = 120 °C, ta = 10 h, Au
Sputtermaterial) (NIKSCH & POLLMANN, 2017)

F——— 20 pm —— 5000 x, 20 keV ——5um ——
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6.4. Li-Mg-Trennung

Lithium ist eines der wichtigsten Elemente fiir die moderne Gesellschaft. Es findet unter
anderem in der Batterieherstellung, der Klimaanlagentechnik, der Glas- und
Keramikindustrie, der Polymerproduktion, der Medizin und als Schmier- und Flussmittel
Anwendung (SWAIN, 2017). Primére und sekundare Li-Lagerstéatten sind Li-Pegmatite und
Salzseen (KESLER et al., 2012). Der Uyuni Salzsee in Bolivien stellt mit einer Grof3e von ca.
10.000 km? eines der weltweit groBten Li-Vorkommen der Welt dar. Der Gehalt an Li*
betragt durchschnittlich 0,7 g/l — 0,9 g/l, der Gehalt an Mg** liegt bei 15 g/l - 18 g/l (AN et al.,
2012). Weitere enthaltene Elemente in nennenswerten Konzentrationen sind Na™ (95 g/l —
105 g/l, K* (15 g/l — 17 g/l), Ca** (0,3 g/l - 3,3 g/l), B** (~ 0,7 g/l), SO4* (~ 22 g/l) und CI
(187 g/l — 204 g/l).

Lithium kann unter anderem durch den Einsatz wvon Tributyl Phosphate in
Methylisobutylketon mit FeCl; (XIANG et al., 2016, XIANG et al., 2017) oder von Bis(2-
Ethylhexyl)phosphat und tertidren gesattigten Monocarbonséuren (VIROLAINEN et al., 2016)
von den anderen Elementen getrennt und aufkonzentriert werden. Auch eine Stufenweise
Fallung von Ca?*, Mg, B*" und Aufkonzentrierung von Li*durch Einsatz von Kalk und
Oxalséure fiihrte bereits zu positiven Ergebnissen (AN et al., 2012). Dabei ist insbesondere die
Trennung von Li* und Mg?* aufgrund dhnlichen Reaktionsverhaltens sehr schwierig.

Die im Zuge der Mischkristallsynthese festgestellte Mischungsliicke kdnnte unter optimal
eingestellten Synthesebedingungen fir das Mg-Al-LDH eine effektive Trennungsmethode
von Mg* und Li* aus der Losung darstellen. Hierzu wurden innerhalb dieser Arbeit
Vorversuche durchgefiihrt. Als Ausgangslésung wurden 500 ml einer Salzlésung aus NacCl,
KCI, LiCl, MgCl,-6H,0, Na;B407-10H,0 und Na,SO, hergestellt, wobei die Elementgehalte

(Tab. 74) der Zusammensetzung des Uyuni Salzsees nachempfunden sind.

Tab. 74: Zusammensetzung und Konzentrationen der Ausgangssalzlésung

Verbindung Gehalt [mg/I]
NaCl 42700
KCI 21700
LiCl 1820
MgCl,-6H,0 40500
Na,B,07-10H,0 1720
Na,SO, 37900
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Unter stdndigem Rihren ist das fir die LDH-Bildung notwendige Al in Form von 0,5 g
AICl3-6H,0 auf je 25 ml Salzlésung zugegeben worden. Die Einstellung des basischen pH-
Wertes erfolgte durch Zugabe einer 1 M NaOH L6sung, was zu einer sofortigen Ausféllung
fuhrte. Die Versuchefandenin normaler Atmosphare bei Standardbedingungen statt. Es wurde
unterschiedliche Versuchsreihen mit den Reaktionszeiten 10 min und 60 min und den pH-
Werten 9,5 und 10,5 durchgefuhrt. Nach SEeL (1970) liegt der ideale Wert zur Bildung eines
Mg-Al-LDHs bei pH 10,5.

Die entstandenen Syntheseprodukte wurden abfiltriert, die Filtrate auf 1:100 verdiinnt und
zusammen mit der urspriinglichen Salzldsung mittels ICP-OES auf ihren Li*- und Mg?**-
Gehalt untersucht (Tab. 75).

Tab. 75: ICP-OES Ergebnisse der verdinnten Salzlésung (als Blindwert) und der Filtrate nach LDH-
Fallung

Li[mg/l] Mg [mg/l]

urspriingliche Salzlésung 0,306 4,668
o pH 9,5 0,275 0,293
M bH 10,5 0,296 0,238

_ pH 9,5 0,248 0,275
60min - pH105 0,202 0,236

Vergleiche mit der Originalldsung zeigen eine deutliche Abnahme des Mg?*-Gehaltes fiir
beide Synthesezeiten und pH-Werte wobei der Gehalt bei pH 10,5 am geringsten ist. Der Li*-
Gehalt nimmt unabhé&ngig der Synthesezeit nur geringfugig ab und ist im Gegensatz zum
Mg®* bei pH 10,5 hoher als bei 9,5. Die Erhéhung der Synthesezeit zeigt fiir Li* nur bei pH
9,5 einen geringfiigigen und fir Mg®*keinen signifikanten Einfluss.

Es findet unter den eingestellten Bedingungen eine starke Aufkonzentration von Li*
gegeniiber Mg®*, jedoch keine 100 %ige Trennung beider Elemente statt.

160



Zusammenfassung und Diskussion

7. Zusammenfassung und Diskussion

Innerhalb dieser Arbeit sollten Anionenaustauschprozesse von Li-haltigen LDHs mit
anorganischen und organischen Anionen untersucht werden. Hierzu wurden verschiedene
Synthesemethoden fur einen reinphasigen Li-Al-Cl-Hydrat Precursor untersucht und die
effektivste in Bezug auf Synthesetemperatur, Alterungszeit und pH-Wert optimiert. Im
nachsten Schritt ist die Synthese von Li-Al-LDHs mit anorganischen Anionen (Br’, CrO4,
Se0,%, SO3%) durchgefiihrt worden. Der Anionenaustausch des Li-Al-Cl-Hydrat Precursors
mit aliphatischen Mono- und Dicarboxylaten, aromatischen Mono- und Dicarboxylaten,
aliphatischen und aromatischen Sulfonaten und einer Hydroxycarboxylatverbindung bildete
den ersten Schwerpunkte der Arbeit. Den zweiten stellte die Synthese eines Li-Mg-Al-LDH
Mischkristalls dar.

Die Syntheseprodukte wurden réntgenographisch untersucht und die Gitterkonstanten-
verfeinerung auf Basis der Strukturbestimmungen von ALLMANN (1968), ALLMANN & JESPEN
(1969) und BESSERGUENEV et al. (1997) durchgefiihrt. Analysen zu der thermischen Stabilitét,
der Anderung der Schichtabstande in Abhidngigkeit der Temperatur sowie die
Dehydratationsverlaufe samtlicher Verbindungen wurden mit Hilfe von Thermogravimetrie-
(TG/DTA und TG/DSC-MS) und Rontgenheizkammermessungen durchgefiihrt. Die
chemische Zusammensetzung und Reinheit der synthetisierten LDHs konnte mittels IR, IC
und ICP-OES untersucht werden.

Li-Al-LDHs mit anorganischen Zwischenschichtanionen

Die Fallung des Li-Al-Cl-Hydrat LDHs durch Zugabe von NaOH zu einer LiCI/AICI;-L6sung
und die Bildung des Precursors durch Zugabe von LiCl zu einer AI(OH); Suspension fiihrten
bereits zu guten Ergebnissen. Eine deutlich hohere Kristallinitdt bei gleichem
Materialaufwand und geringerer Synthesedauer konnte durch die Hydrothermalsynthese
erreicht werden. Aufgrund dieser Vorteile wurden alle Precursor mittels dieser Methode
synthetisiert. Die optimalen Syntheseparameter liegen bei pH 9,5, Ta = 100 °C, ta = 10 h. Li-
Al-Br-Hydrat konnte ebenfalls mittels Hydrothermalsynthese nebenphasenfrei hergestellt
werden. LDHs mit CrO,”, SeO,” und SOs%in der Zwischenschichtsind {ber einen
Anionenaustausch mit einem Li-Al-Cl-Precursor nebenphasenfrei synthetisiert worden.

Die Schichtabstandec' der CrO,> und SeO,> LDHs sind aufgrund der tetraedrischen
Anionenstruktur und den damit hoheren Platzbedarf deutlich groier als die der einfachen CI°
und Br” Anionen oder des trigonal bipyramidalen SOs*(Tab. 76). Mehrmaliges Waschen der
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Syntheseprodukte konnte den eventuellen Einbau von monovalenten Kationen, welcher durch
Einsatz der Na-Salze entstehen kann, unterbinden. Die Kristallstruktur bleibt bei diesem
Vorgang erhalten (DRITS & BOOKIN, 2001). Alle anorganischen LDHs kristallisierten in
einem hexagonalen Kristallsystem mit der Raumgruppe P6s/m aus. Die Gitterparameter ag
liegen zwischen 0,507 nm und 0,511 nm.

Tab. 76: Synthetisierte Li-Al-LDHs mit anorganischen Zwischenschichtanionen

Verbindung Formel RG
Li-Al-Chlorid-Hydrat  [LiAl(OH)e][CI-1,5H,0] P6s/m
Li-Al-Bromid-Hydrat  [LiAl(OH)e][Br-3H,0] P6s/m

Li-Al-Chromat-Hydrat  [LiAl,(OH)e]2[CrO4-2,75H,0] P6s/m
Li-Al-Selenat-Hydrat  [LiAl,(OH)e].[SeO4-2,76H,0] P6s/m
Li-Al-Sulfit-Hydrat [LiAI(OH)6]2[SO3-2,79H,0] P6s/m

Untersuchungen zu den Dehydratationsverldufen der anorganischen LDHs zeigen eine
Entwasserung der Zwischenschicht bei einer stabil bleibenden Hauptschicht ab 30 °C bis zu
den Temperaturen 190 °C mit CI', 215 °C mit SeO,* und 235 °C mit Br,, CrO,*oder SOs* in
der Zwischenschicht. Oberhalb der angegeben Temperaturen setzt die Dehydratation und
strukturelle Zersetzung der Hauptschicht ein. Der Gitterparameter ¢' nimmt fiir alle genannten
LDHs bei Temperaturzunahme durch das Ausheizen des Zwischenschichtwassers ab wahrend
ao keine signifikante Anderung aufweist.

Absorptionsversuche mit Li-Al-Cl-Hydrat Precursorn (1 g auf 25 ml) zur Immobilisierung
von CrO,%* bzw. SeO,*-lonenzeigen bereits bei Reaktionszeiten von 1 min und 10 min einen
vollstandigen Einbau von CrO4*bei Konzentrationen von 1 mmol/l und 5 mmol/l. In einer
Lésung mit 10 mmol/I verbleiben nach 1 min nur 2,3 % der CrO,*-lonen. Dieser Wert ist
auch nach 720 min stabil. Bei 50 mmol/I sind nach 720 min nur noch 1 % der CrO4*-lonen in
LOsung.

Die Versuche mit SeO,*-Ldsungen zeigen ein schlechteres Austauschvermdgen zwischen
Precursor-LDH und LoOsung bei allen Reaktionszeiten und Konzentrationen auf, da im
Vergleich zu CrO% deutlich mehr an SeO,% in der Losung verbleibt. Mit steigender
Reaktionszeit von 1 min zu 10 min und zu 60 min nimmt der Gehalt an SeO,*-lonen in der
Losung ab, ist jedoch nie kleiner 0,4 %. Steigt die Reaktionszeit weiter auf 720 min, werden

SeO4%-lonen aus der LDH-Zwischenschicht wieder an die Losung abgegeben und die
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Konzentration erhoht sich. Dieser Effekt tritt fir alle getesteten Konzentration (1 mmol/I,

5 mmol/l, 10 mmol/l, 50 mmol/l) auf.

Die Absorptionskapazitdt und -geschwindigkeit ist Vergleichbar

mit

der

Kationenzusammensetzung Ca-Al, Zn-Al und Mg-Al (DAl et al., 2009, DaAs et al., 2004,

YANG et al., 2005).

Li-Al-LDHs mit organischen Zwischenschichtanionen

Alle in Tabelle 6 aufgelisteten org. Sduren konnten als Li-Salze auskristallisiert und die

Anionen anschliellend erfolgreich in die LDH Zwischenschicht eingebaut werden. Insgesamt

wurden 23 nebenphasenfreie und unter Normalbedingungen stabile organische Li-Al-LDHs

synthetisiert (Tab. 77 - 83).

Tab. 77: Synthetisierte Li-Al-LDHs mit aliphatischen Monocarboxylaten in der Zwischenschicht

(35% I.F.)

Ne Verbindung Formel RG
Li-Al-Formiathydrat [LiAl(OH)g][HCOO-1,51H,0] P63/m
Li-Al-Acetathydrat [LiAl(OH)g][CH3CO0-1,98H,0] P63/m
Li-Al-Propionathydrat  [LiAl,(OH)e][C,HsCOO-5,02H,0] P6s/m
Li-Al-Butyrathydrat [LiAl(OH)6][C3H,COO-3,04H,0] P63/m

4*  Li-Al-Isobutyrathydrat [LiAl,(OH)s][CsH;CO0-2,41H,0] P63/m

5 Li-Al-Valerathydrat [LiAl(OH)6][C4HsCOO-2,26H,0] P63/m

Tab. 78: Synthetisierte Li-Al-LDHs mit aliphatischen Dicarboxylaten in der Zwischenschicht

(35%r.F.)
Ne Verbindung Formel RG
2  Li-Al-Oxalathydrat  [LiAl;(OH)s].[(CO0),-1,75H,0] P6s/m
3  Li-Al-Malonathydrat [LiAly(OH)s],[CH,(COO0),-1,19H,0] P63y/m
4 Li-Al-Succinathydrat [LiAl,(OH)g],[C,H4(CO0O),-2,02H,0]  P63s/m
5 Li-Al-Glutarathydrat [LiAl;(OH)s]o[CsHe(COO0),-1,33H,0]  P63y/m
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Tab. 79: Synthetisierte Li-Al-LDHs mit aromatischen Monocarboxylaten in der Zwischenschicht
(35%r.F)

Ne Verbindung Formel RG
Li-Al-Benzoathydrat [LiAl(OH)6][CsHsCOO-3,30H,0] P6s/m
Li-Al-Phenylacetathydrat [LiAl,(OH)g][C/H,CO0-2,41H,0] P6s/m

9  Li-Al-Phenylpropionathydrat  [LiAl,(OH)s][CsH,COO-4,02H,0] P2,/c
10 Li-Al-Phenylbutyrathydrat [LiAl,(OH)g][CoH1,CO0-2,85H,0] P6s/m
11 Li-Al-Phenylvalerathydrat [LiAl;(OH)6][C10H13CO0-3,66H,0] P6s/m

Tab. 80: Synthetisierte Li-Al-LDHs mit aromatischen Dicarboxylaten in der Zwischenschicht
(35%r.F.)

Ne Verbindung Formel RG

8  Li-Al-Phthalathydrat [LiAl(OH)g]2[CsHs-1,2-(CO0),-1,21H,0]  P63s/m
8 Li-Al-Isophthalathydrat [LiAl(OH)s]2[CsH4-1,3-(COO0),-2,39H,0] P2./c
8 Li-Al-Terephthalathydrat [LiAl,(OH)e].[CsHs-1,4-(CO0),-2,75H,0]  P6s/m

Tab. 81: Synthetisiertes Li-Al-LDH mit Hydroxycarboxylat in der Zwischenschicht (35 % r.F.)

Ne Verbindung Formel RG
2  Li-Al-Glycolathydrat [LiAl,(OH)g][HOCH,COO-2,03H,0] P6s/m

Tab. 82: Synthetisierte Li-Al-LDHs mit aliphatischen Sulfonaten in der Zwischenschicht (35 % r.F.)

Ne Verbindung Formel RG
1 Li-Al-Methansulfonathydrat  [LiAly(OH)s][CH3SO3-2,24H,0] P63/m
2  Li-Al-Ethansulfonathydrat [LiAI(OH)6][CoHsS05-3,72H,0]  P24/c

Tab. 83: Synthetisierte Li-Al-LDHs mit aromatischen Sulfonaten in der Zwischenschicht (35 % r.F.)

Ne Verbindung Formel RG
6 Li-Al-Benzolsulfonathydrat [LiAI(OH)6][CsH5SO3:-2,90H,0]  P6s/m
7 Li-Al-p-Toluolsulfonathydrat [LiAl,(OH)e][C/H;SO3-3,00H,0]  P63s/m

Die gemessenen Gitterparameter ap der organischen Li-Al-LDHs liegen zwischen 0,508 nm
und 0,511 nm und damit im Bereich des Li-Al-Cl-Precursors mit 0,510 nm (gemessen an
100 % r.F. Proben). Es findet sowohl bei der Trocknung auf 35 % r.F., als auch bei der
Zwischenschichtentwésserung durch Temperaturerhohung auf tiber 100 °C keine signifikante
Veranderung der Gitterparameteray statt.
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Mit Ausnahme der monoklinen (P2:/c) Verbindungen Li-Al-Phenylpropionathydrat, Li-Al-
Isophthalathydrat und Li-Al-Ethansulfonathydrat kristallisieren alle LDHSs in der hexagonalen
Raumgruppe P63/m aus.

Rontgenographische Phasenanalysen zeigten, dass die Schichtdicke c' direkt von der Grole
und Lage des substituierten Zwischenschichtanions abhéngig ist. Der Einbau von
unverzweigten aliphatischen Monocarboxylaten fuhrt zu einem nahezu linearen Anstieg der
Schichtdicke in Abhéangigkeit der Kettenldnge. Dabei verdeutlicht der Einbau von Isobutyrat
(2-Methylpropanséure) diese Abhéangigkeit. Obwohl das Anion als Isomer des Butyrats die
gleiche Summenformel und Molmasse besitzt, entspricht der Schichtabstand des Li-Al-
Isobutyratshydrats mit 1,3163 nm durch die Verzweigung und damit verkirzte Kettenlange
eher dem des Li-Al-Propionathydrats mit 1,3630 nm als dem des Li-Al-Butyrathydrats mit
1,5017 nm (35 % r.F.).

LDHs mit aliphatischen Dicarboxylaten, aromatischen Monocarboxylaten, aliphatischen
Sulfonaten und aromatischen Sulfonaten zeigen ebenfalls einen Anstieg der Schichtdicke bei
zunehmender Kettenlédnge. Einzig Li-Al-Phenylpropionathydrat bildet hierbei eine Ausnahme,
da der Schichtabstand zum vorhergehenden Li-Al-Phenylacetathydrat leicht abnimmt. Es ist
ebenfalls das einzige aromatische Monocarboxylat-LDH mit der monoklinen Raumgruppe
P2;/c bei Raumtemperatur.

Der Schichtabstand der aromatischen Dicarboxylate hangt von der Stellung der beiden
Carboxylgruppen zueinander ab. Li-Al-Terephthalathydrat weitet durch die para-Stellung die
Zwischenschicht mit 1,4254 nm deutlich weiter auf als z.B. Li-Al-Phthalathydrat mit ortho-
Stellung 0,8232 nm (35 % r.F.).

Mit Hilfe von Modellberechnungen nach DoscH (1967) und MEYN (1991) wurden die
Inklinationswinkel der interkalierten org. Molekdlketten bestimmt. Auf Basis dieser Daten
konnten wiederum eigene Strukturmodelle aufgestellt werden.

Alle synthetisierten LDHs mit org. Zwischenschichtmolekulen weisen bei Raumtemperatur
eine monomolekulare Zwischenschichtstruktur auf. Der Unterschied zwischen den einzelnen
Verbindungsgruppen liegt, auer in den Schichtdicken des LDHs, in den Inklinationswinkeln
und der Position der H,O-Molekiile innerhalb der Zwischenschicht (Tab. 84). Die Differenzen
Ac' zwischen den berechneten und experimentell ermittelten Schichtabstanden liegt dabei je
nach LDH zwischen 0,001 nm und 0,09 nm. LDH-Verbindungen mit Dicarboxylaten bilden
aufgrund der Carboxylgruppen an beiden Enden des org. Molekiils keine eigenstandige
Schicht an H,O-Molekdilen in der Zwischenschichtstruktur aus. Li-Al-Phthalathydrat verhalt

sich trotz ortho-Stellung der Carboxylatgruppen analog zu den anderen Dicarboxylaten.
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Aliphatische  Carboxylat-LDHs und  aromatische  Sulfonat-LDHs  binden  das
Zwischenschichtwasser in Form einer eigenstandigen Schicht aus H,O-Molekilen. LDHs mit
interkalierten aliphatischen Sulfonaten bilden 1,5 Schichten an H,O-Molekilen aus, mit
aromatischen  Carboxylaten zwei (Abb. 143). Li-Al-Glycolathydrat lagert das
Zwischenschichtwasser wie die Dicarboxylat-LDHs zwischen den org. Molekiilen ein.

Tab. 84: Ubersicht (iber alle synthetisierten org. LDH-Verbindungen (35 % r.F.) mit
Inklinationswinkel des org. Molekiils, der Differenz zwischen berechnetem und gemessenen
Schichtabstand Ac', der Zwischenschichtstruktur und der Art der Zwischenschichtwassereinlagerung
(4* = Isobutyrat, 8, = Phthalat, 8, = Isophthalat, 8; = Terephthalat)

Verbindung Ne Ir:ll\filrl]r:(z:)tllc[)%s- Ac' [nm] ZW'S;?ErlLStETCht' Zwischenschichtwasser
1 64,16 0,0054
2 64,16 0,0568
aliphatische Li-Al- 3 64,16 0,0245 monomolekular einzelne Schicht H,0O-
Carboxylathydrate 4 64,16 0,0489 Molekiile
4% 64,16 0,0222
5 64,16 0,0014
2 70,82 0,0486 ) _
aliphatische Li-Al- 3 90 0,0061 H:0-Molekille zwischen
Dicarboxylathydrate 4 90 0.0284 monomolekular den org. Molekiilen
e 5 70,82 010603 eingelagert
7 56,09 0,0248
tische Li-Al 0 il o i Schichten H,0
aromatische Li-Al- zwei Schichten H,O-
Carboxylathydrate 9 56,09 0,0284 monomolekular Molekiile
10 56,09 0,0240
11 56,09 0,0330
8: 42,01 <0,0001
sromatische Li-Al- 8, 920 0,0638 H,O-Molekiile zwischen
. monomolekular den org. Molekilen
Dicarboxylathydrate .
83 90 0,0454 eingelagert
Li-Al- H,O-Molekiile zwischen
2 90 0,035 monomolekular den org. Molekilen
Hydroxycarboxylat eingelagert
aliphatische Li-Al- 1 46,95 0,0286 monomolekular 1,5 Schichten H,O-
Sulfonathydrate 2 46,95 0,0288 Molekiile
aromatische Li-Al- 6 90 0,0093 monomolekular einzelne Schicht H,O-
Sulfonathydrate 7 90 0,0051 Molekiile
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Abb. 143: Modelle der Zwischenschichtstrukturen mit a) H,O-Molekiile zwischen org. Molekiilen, b)
H,O-Molekiille als eigenstandige Schicht und c¢) H,O Molekiile als doppelte Schicht
(Normalbedingungen, 35 % r.F.)

Aromatische Sulfonate und die beiden aromatischen Dicarboxylate Isophthalat und
Terephthalat bevorzugen bei Raumtemperatur eine senkrechte Orientierung mit o = 90°
innerhalb der Zwischenschicht. Aliphatische Dicarboxylat-LDHs mit n. =3, 4 weisen, im
Gegensatz zu den Verbindungen mit n. = 2, 5, eine bessere Ubereinstimmung fiir eine

senkrechte Orientierung des Anionsauf, als mit dem bestimmten Winkel 70,82°.

Roéntgenographische Messungen zeigen, dass alle Verbindungen auch nach dem Trocknen
von 100 % r.F. auf 35 % r.F. stabil bleiben. Die Kristallinitat der Reinphasen nimmt nach dem
Trocknen fir Li-Al-Isophthalathydrat und Li-Al-Benzolsulfonat zu und fir Li-Al-
Isobutyrathydrat, -Succinathydrat und -Ethansulfonat ab. Die restlichen Verbindungen zeigen
keine signifikanten Unterschiede.

Untersuchungen zur thermischen Stabilitat der Li-Al-LDHs mit org. Zwischenschichtanionen
zeigen drei generelle Stufen des Gewichtsverlustes. Zuerst wird das Zwischenschichtwasser
ausgeheizt, wobei die Struktur der Verbindung erhalten bleibt. Die zweite Stufe stellt die
Dehydratation der Hauptschicht bei gleichzeitiger Zerstorung der Kristallstruktur dar. Im
Anschluss daran folgt die Zersetzung des organischen Molekils. Durch eine TG/DSC mit
gekoppeltem MS konnten die einzelnen Stufen zum Teil sehr genau voneinander getrennt
werden, wobei einzelne Verbindungen Uberschneidungen innerhalb der Stufen zeigen. Die
Dehydratation der Zwischenschicht lauft zum Teil in mehreren kleinen Schritten ab. Alle org.
LDH-Verbindungen zeigen den Start der Zwischenschichtentwasserung bei ca. 30 °C an, was
den anorg. LDH-Verbindungen entspricht. Die Temperaturen der abgeschlossenen

Zwischenschicht- und der beginnenden Hauptschichtentwésserungen sind in Tabelle 85
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dargestellt. Li-Al-Valerathyddrat, -Benzoathydrat und —Phenylpropionathydrat weisen eine
Uberschneidung der Zwischenschicht- und Hauptschichtentwésserung auf, was eine genaue

Zuordnung erschwert.

Tab. 85: experimentell bestimmte Temperaturen fir eine vollstandig entwasserte Zwischenschicht und
den Beginn der Hauptschichtentwésserung — Uberschneidungen sind blau markiert (4* = Isobutyrat,
8, = Phthalat, 8, = Isophthalat, 8; = Terephthalat)

. Abschluss der Zwischenschicht-  Beginn der Hauptschicht-
Verbindung Ne

entwasserung [°C] entwasserung [°C]

1 195 215
2 210 215
aliphatische Li-Al- 3 250 275
Monocarboxylate 4 215 215
4* 215 255
2 275 295
aliphatische Li-Al- 3 215 235
Dicarboxylate 4 235 245
5 200 215
i i 8 250 275

aromatische Li-Al-

Monocarboxylate
10 225 235
11 225 255
) ) 8, 235 295
aromatlsche Li-Al- 8, 275 295

Dicarboxylate
83 255 275
Li-Al-

Hydroxycarboxylat 2 e iz
aliphatische Li-Al- 1 275 295
Sulfonate 2 285 295
aromatische Li-Al- 6 275 295
Sulfonate 7 275 355

LDHs mit aliphatischen Monocarboxylaten schlielen die Zwischenschichtentwésserung bei
leicht niedrigeren Temperaturen ab als die mit aromatischen Monocarboxylaten. Ein ahnlicher
Trend ist bei den aromatischen Mono- und Dicarboxylaten zu erkennen. Die Sulfonat-
Verbindungen weisen untereinander keine signifikanten Unterschiede auf. Die Temperaturen
fur die Abschlisse der Zwischenschicht- und die einsetzenden Hauptschichtentwdasserungen
der Sulfonate sind vergleichbar mit denen der aromatischen Dicarboxylaten. Beide
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Verbindungsgruppen weisen den groRten Stabilitatsbereich der Hydratstufen auf, wahrend die
aliphatischen Monocarboxylate den niedrigsten besitzen. Temperaturerhdhung auf Uber
400 °C fuhrt bei allen Verbindungen zum Abbau der org. Anionen.
Rontgenheizkammeraufnahmen zeigen fir jede Verbindung eine Veranderung des
Schichtabstands c¢' in Abhdngigkeit der Temperatur. Anhand der gewonnenen Daten konnten
die Inklinationswinkel der org. Molekiile berechnet (nach Korka et al., 1988) und Modelle
des  Zwischenschichtaufbaus  (nach ~ MEevN,  1991)  erstellt  werden.  Die
Zwischenschichtstrukturen der wasserfreien org. Li-Al-LDHs koénnen durch funf
unterschiedliche Modelle beschrieben werden (Abb. 144/145).

Abb. 144: Modelle eines bimolekularen Zwischenschichtaufbaus: Modell 1) org. Molekule in zwei
ubereinanderliegenden Schichten (o < 90°); Modell 2) unvollstandige Ausbildung einer bimolekularen
Schicht durch teilweises herausschieben einzelner org. Molekiile (o < 90°); Modell 3) org. Molekdle
in zwei Ubereinanderliegenden Schichten (o = 90°)

@,@:@@’@:
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4

Abb. 145: Modelle eines monomolekularen Schichtaufbaus: Modell 4) org. Molekile mit
Inklinationswinkel a < 90°; Modell 5) org. Molekile mit Inklinationswinkel o = 90°
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Durch Vergleiche zwischen den experimentell ermittelten Gitterabstanden der (mit drei
Ausnahmen) wasserfreien Verbindungen bei den maximalen Temperaturen vor Einsatz der
Hauptschichtentwésserung und den berechneten, konnte dem jeweiligen org. Li-Al-LDH das
wahrscheinlichste Modell zugeordnet werden (Tab. 86).

Tab. 86: Raumgruppen, Modelle der Zwischenschichtstrukturen und Differenzen zwischen
berechneten und gemessenen Schichtabstdnden der wasserfreien org. Li-Al-LDHs — nicht vollstdndig
entwasserte Verbindungen sind blau markiert (4* = Isobutyrat, 8, = Phthalat, 8, = Isophthalat, 8; =
Terephthalat)

Zwischenschicht-

Verbindung Ne RG strukturmodell a[?] Ac' [nm]
P63/m 0,048
1 _ 1 64,16 ——
P2./c 0,098
liohatische Li-Al 2 P2./c 3 90 0,021
aliphatische Li-Al-
Monocarboxylate 8 P2./c 2 64,16 0,135
4 P2./c 1 64,16 0,031
aks P6s/m 3 90 0,021
5 P2./c 3 90 0,656
2 P6s/m 4 70,82 0,063
aliphatische Li-Al- 3 P6s/m 4 70,82 0,002
Dicarboxylate 4 P6/m 4 <15 0,001
5 P63s/m 4 <15 0,001
7 P2./c 3 90 0,311
_ _ 8 P6s/m 5 90 0,052
aromatische Li-Al- 9 P2,/ 3 90 0.192
Monocarboxylate
10 P2./c 3 90 0,068
11 P2./c 3 90 0,007
81 P6s/m 4 ~44 0,001
aromatische Li-Al-
Dicarboxylate 8 P2,/ 4 ~45 0,001
83 P63/m 2 90 0,611
Li-Al-
Hydroxycarboxylat 2 P65/m 5 90 0,005
1 P6y/m 2 90 0,085
aliphatische Li-Al-
Sulfonate ) P2i/c 5 9 0,010
P2./c 3 90 0,230
aromatische Li-Al- 6 P6s/m 2 90 0,086
Sulfonate 7 P6y/m 5 90 0,014

Mit Ausnahme des Li-Al-Phenylacetathydrats bilden alle aliphatischen und aromatischen
Monocarboxylate wahrend der Entwésserung eine bimolekulare Zwischenschichtstruktur aus.

Durch die Ausbildung der zweiten Molekdlschicht und die dadurch bedingte Verschiebung
170



Zusammenfassung und Diskussion

der org. Molekule innerhalb der Zwischenschicht &ndern die meisten Monocarboxylat-LDHs
ihre hexagonale Raumgruppe P6s/m in die monokline P2;/c (2H - 2M). Dieser Effekt ist
auch bei allen anderen org. LDH-Verbindungen der Raumgruppe P6s/m, die bei
Temperaturerh6hung eine vollstandige bimolekulare Struktur ausbilden (Modell 1 und 3), zu
beobachten. Einzige Ausnahme stellt Li-Al-lIsobutyrathydrat dar. Es behélt trotz
bimolekularer Struktur der entwésserten Stufe die Raumgruppe P63/m bei.

Alle aliphatischen  Li-Al-Dicarboxylate, Li-Al-Phthalat, -Isophthalat, -Glycolat,
-Ethansulfonat und -p-Toluolsulfonat verbleiben nach der Zwischenschichtentwdasserung in
monomolekularer Struktur. Li-Al-LDHs mit monomolekularer Struktur der dehydratisierten
Zwischenschicht, sowie LDHs mit dem Zwischenschichtmodell 2, verbleiben in der

hexagonalen Raumgruppe.

Die Hauptschichtentwasserung von Li-Al-Valerat, -Benzoat und -Phenylpropionat beginnt vor
Abschluss der Zwischenschichtentwdasserung. Dadurch nehmen die Verbindungen einen
rontgenamorphen Zustand ein, bevor die wasserfreie Stufe erreicht wird. Dies bedingt auch
die hohen Ac' Werte. LDHs mit dem Strukturmodell 2 weisen ebenfalls hohere Ac' auf. Das
Modell geht von einer Versetzung unbekannter Grofle der org. Molekile innerhalb der
Zwischenschichtstruktur aus und dient deshalb als Erklarung fur eben diese Differenzen.

Drei von finf aliphatischen Li-Al-Monocarboxylaten, alle aromatischen Li-Al-
Monocarboxylate, und die aliphatischen Li-Al-Sulfonate richten sich bei Energiezufuhr in
Form von Temperaturerh6hung innerhalb der Zwischenschicht auf und der Inklinationswinkel
andert sich zu a = 90°. Eine Gemeinsamkeit dieser Verbindungen liegt in der eigenstandigen
Schicht des Zwischenschichtwassers (Tab. 82). Die org. Molekile nutzen den durch
Ausheizen der H,O-Molekiile entstandenen Raum, um sich senkrecht zu der Zwischenschicht
auszurichten.

Die aliphatischen Li-Al-Dicarboxylate und Li-Al-lIsophthalat zeigen mit abnehmenden
Inklinationswinkeln einen gegenteiligen Effekt. Das zwischen den org. Molekilen
eingelagerte Zwischenschichtwasser hinterldsst nach dem Ausheizen freien Raum, weshalb
sich die Molekule waagerecht(er) zur Zwischenschicht anordnen kénnen (PREVOT et al.,
1998). Das Phthalatmolekil verbleibt bei Temperaturerhéhung in einem Winkel von ca. 44 —
45° wahrend Li-Al-Terephthalat einen Inklinationswinkel von 90° beibehalt.
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[Lio+xMg2-2xAl14x(OH)6][Cl-mH,0] Mischkristall

Der zweite Schwerpunkt dieser Arbeit war die Synthese eines neuartigen
[Lio+xMg2-2xAl1+x(OH)s][Cl'-mH,0] Mischkristalls. Basierend auf den Ergebnissen der Li-Al-
Precursor wurde die hydrothermale Methode mit einem W/F von 15:1 fir die
Synthesenausgewéhlt. Als Edukte dienten LiCl, MgCl,-6H,0, AlICI;-6H,0 und NaOH. Durch
Versuche mit unterschiedlichen Syntheseparametern konnte der Prozess und die Ergebnisse

optimiert werden (Tab. 87).

Tab. 87: Untersuchte und als optimal festgestellt Bedingungen zur Bildung eines reinphasigen Li-Mg-
Al-Mischkristalls

Parameter untersuchte Bedingungen | optimale Bedingungen
Synthesezeit [h] 10/ 48 10
Synthesetemperatur [°C] 100/ 120/ 140/ 160 120
pH-Wert 8,5/95 9,5
. 0 - 10 in 2er Schritten
2+_ 0 -
Mg -Anteil [mol%] |14 100 in 10er Schritten i

Die Bildung eines Li-Mg-Al-Mischkristalls ist stark wvon der stéchiometrischen
Zusammensetzung und der Synthesetemperatur abhdngig. Ein stochiometrisch exakt
berechnetes und eingewogenes Verhaltnis von Li*:Mg*":AI** fiihrt wahrend der Synthese zu
der Ausbildung amorpher Al-haltiger Phasen. Diese sind durch Rekristallisation in Form von
AIO(OH) nachweisbar. Der Grund fir die Ausbildung der amorphen Phasen ist ein
verminderter Einbau des sehr leichten Elements Li in die LDH-Struktur. Wahrend Mg und
AP¥*durch den Syntheseprozess zu annihrend 100 % in festen Phasen gebunden werden,
gehen nur ca. 20 % des eingesetzten Li* aus der Lésung in die Festphase (iber. Eine Erhéhung
des Li-Gehaltes um den Faktor funf reduziert den amorphen Anteil des Syntheseproduktes auf
<1 %. Versuche mit 160 °C Synthesetemperatur weisen unabhangig der stochiometrischen
Zusammensetzung ebenfalls einen hohen Anteil an AIO(OH). Die Ausbildung dieser
Nebenphase fiihrt zu einem Al-Mangel und einem dadurch veranderten Li*:Mg*":AI*
Verhaltnis innerhalb des Mischkristall-LDHs.
Rontgenographische Phasenanalysen zeigen fir x = 0,1 — 0,8 zwei parallele Phasen (P6s/m
und P6/m) mit gleicher Schichtdicke c¢'. Anhand der Anderungen der Gitterparameter ao
konnen beide Phasen als Mischkristallverbindungen identifiziert werden. Es ist moglich
geringe Mengen an Li* in die Mg-Al-LDH Struktur einzubauen und umgekehrt. Aufgrund
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einer Mischungsliicke zwischen x = 0,1 und 0,8 liegen jedoch beide Phasen parallel vor.

Synthesen im Bereich x=0,9-1 in 0,02 mol Schritten fuhrten zu nebenphasenfreien
Mischkristallverbindungen (Tab. 88). Anhand von ICP-OES, FTIR und TG-Messungen

konnte die Reinheit und Zusammensetzung der Phasen analysiert und die chemischen

Formeln fur die Verbindungen aufgestellt werden.

Tab. 88: Mischkristall-LDHs mit unterschiedlichen Li*/Mg®*/AlI**Verhaltnissen

Verbindung a [nm] c'[nm] V [nm]3 RG
[LiosMgo2AlLgo(OH)s][CI-0,50H,0]  0,5100(4) 0,7675(6) 0,345(8)  P6y/m
[Ligg2Mgo.16Al102(OH)6][CI-0,52H,0] 0,5097(8) 0,7680(1) 0,345(6) P63/m
[Lio.ssMdo12AlL 04(OH)][CI-0,50H,0] 0,5097(5) 0,7678(2) 0,345(5) P6y/m
[LioosM0o0sAlres(OH)6][CI-0,51H,0] 0,5090(7) 0,7674(9) 0,344(4) P6s/m
[Lio.ssMGo.0sAlL os(OH)e][CI-0,50H,0] 0,5088(7) 0,7677(5) 0,344(3) P63/m

Das LDH [LigoMgo2Al1.90(OH)6][CI-0,50H,0] stellt den Mischkristall mit dem hdchsten
Mg®* Anteil dar, der nebenphasenfrei synthetisiert werden kann. Aufgrund der gemessenen

chemischen Zusammensetzung ist von einer statistisch gleichen Verteilung des Mg®* auf die

Li*- und AI**-Positionen innerhalb der Struktur auszugehen.
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Folgende Ergebnisse kdnnen aus dieser Arbeit zusammengefasst gewonnen werden:

VI.

VII.

VIII.

Die Hydrothermalsynthese bei pH 9 - 9,5 ist eine sehr effiziente Methode zur
Gewinnung eines sehr gut kristallinen Li-Al-Cl-Precursors und eignet sich auch fir die
Synthese anderer anorg. Li-Al-LDHs (z.B. Li-Al-Br-Hydrat).

Ein Anionenaustausch mit anorg. Anionen wie CrO, oder SeO,” findet unter
Normalbedingungen in wassriger Losung sofort statt.

Es konnen org. Molekiile unterschiedlicher Kettenldnge und mit unterschiedlichen
funktionellen  Gruppen in die Zwischenschicht substituiert werden. Das
Zwischenschichtwasser ordnet sich in Abhéngigkeit der funktionellen Gruppe als
eigenstandige Schicht oder zwischen den org. Molekdilen an. Der Schichtabstand c' ist
von der GroRe und Lage des Zwischenschichtanions und der Anordnung der H,O-
Molekdle abhangig.

Alle innerhalb dieser Arbeit synthetisierten org. LDHSs sind auch nach Trocknung auf
35 % r.F. stabil und weisen dabei eine monomolekulare Zwischenschichtstruktur mit
Inklinationswinkeln von bis zu 90° auf.

Die Dehydratation der synthetisierten Li-Al-LDHs unterteilt sich in die
Zwischenschicht- und die Hauptschichtentwdsserung. Erstere lauft teilweise in
mehreren kleinen Schritten ab, wobei die Kiristallstruktur erhalten bleibt. Durch
Ausheizen der OH-Gruppen der Hauptschicht bricht die Kristallstruktur der LDHs
zusammen. Drei org. LDH-Verbindungen weisen eine Uberschneidung beider
Entwasserungsstufen auf.

Einige der geneigten aliphatischen und alle aromatischen Monocarboxylatesowie die
aliphatischen Sulfonate richten sich bei Temperaturerhéhung in der Zwischenschicht
auf.

Die monomolekulare Zwischenschichtstruktur der org. Li-Al-LDHs kann bei
Temperaturerh6hung und in Abh&ngigkeit des eingebauten Molekils in eine
bimolekulare tibergehen.

Die Synthese eines nebenphasenfreien Li-Mg-Al-LDHs ist mit maximal 10 mol%
Mg®*méglich.

Durch Ausnutzung der Mischungsliicke bei der Mischkristallbildung ist unter
bestimmten Bedingungen eine Aufkonzentration von Li* innerhalb einer Li*/Mg*'-
Ldsung maglich.
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8. Ausblick

Zur Bestatigung der Ergebnisse und der in dieser Arbeit aufgestellten Modelle sollen
zukunftig genaue Strukturbestimmungen durchgefuhrt werden. Hierflr ist die Synthese und
anschlielende Untersuchung von Einkristallen notwendig. Die Hydrothermalsynthese ist als
Methode sehr vielversprechend, jedoch missen die Synthesezeiten zur Bildung ausreichend
grolRer Kristalle drastisch erhoht werden. Es kann von mehreren Monaten bis Jahren
Synthesezeit ausgegangen werden.

Erste Versuche Li-Al-Cl-Hydrat als Absorber fiir mobile Schadstoffe wie CrO,* oder SeO,*
zu nutzen, waren unter Laborbedingungen aussichtsreich. In naturlichen Umgebungen sind
Gemische aus org. und anorg. Verbindungen zu erwarten, weswegen Untersuchungen des
Austauschvermdgens in Abhangigkeit der Menge und Art der angebotenen Anionen von
Interesse waren.

Das Verhalten der Zwischenschichtanionen wurde nur an kurzkettigen Molekiilen untersucht.
Zukunftige Arbeiten kénnen sich auf langkettige Molekile konzentrieren, da diese haufig
andere Eigenschaften aufweisen (KONIG, 2006, KUHN, 2008). Auch ein mdglicher
Unterschied des temperaturabhéngigen Verhaltens von kurz- und langkettigen Molekilen
sollte betrachtet werden. Von grofiem Interesse wére zudem eine Einkristall-Heizaufnahme
um die Zwischenschichtdnderung strukturell genauer zu beschreiben und die Richtigkeit der
hier aufgestellten Modelle zu Gberprifen bzw. anzupassen.

Lithium wird in Form von anorg. Salzen, wie z.B. LiNOs, bereits zum Beschleunigen des
Hydratationsprozesses von zementdren Materialien eingesetzt (MILLARD & KURTIS, 2008).
Eine Untersuchung der Hydratationsverldaufe bei Einsatz von org. Li-LDHs und die
Auswirkungen der interkalierten org. Molekiile auf eben diese, wéren ebenfalls von groem
Interesse.

Die  Ergebnisse  dieser  Arbeit in Bezug auf die  Synthese  eines
[Lio+xMg2-2¢xAl1+x(OH)s][Cl'-mH,0O] LDHs weisen eine groRe Mischungslicke fur x = 0,1 —
0,8 auf. Durch Nutzung anderer Synthesemethodenund deren weiterer Optimierung (pH, T, t)
konnte diese Liicke, unter dem Aspekt der Trennung von Mg?* von Li* in wassriger Losung,
wirtschaftliche Anwendung finden.
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Anhang

12.1.

Gitterparameter der Li-Al-LDHs

12.1.1. anorganische Li-Al-LDHs

Lithium Aluminium Chlorid Hydrad

[LiAl,(OH)s][Cl-nH,0]

GoF = 3,93

100 % r.F. P6s/m a, =0,5101(0) nm ¢'=0,7664(7) nm V =0,345(4) nm?

Pos. [°2Th.] h k| d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h Kk [ d-Wert [nm] Rel. Int.[%]
11,60 00 2 0,7620 100 52,04 0 1 8 0,1756 0,01
20,14 010 0,4405 0,02 54,96 0 2 6 0,1669 0,01
20,97 011 0,4233 0,15 56,39 1 2 2 0,1630 0,01
23,26 00 4 0,3821 19,52 56,39 2 1 2 0,1630 0,01
23,28 012 0,3818 18,05 58,05 0 1 9 0,1588 0,01
26,71 013 0,3334 0,05 59,44 0 2 7 0,1554 0,01
35,16 006 0,2550 55 60,40 0 O 10 0,1531 0,11
39,51 113 0,2279 0,02 60,43 1 1 8 0,1531 0,01
40,87 020 0,2206 0,01 60,47 1 2 4 0,1530 0,01
41,31 021 0,2184 0,01 60,47 2 1 4 0,1530 0,01
42,61 022 0,2120 0,01 63,12 3 0 0 0,1472 0,01
44,71 023 0,2025 0,01 63,44 0 3 1 0,1465 0,01
46,32 115 0,1959 0,03 64,41 3 0 2 0,1445 0,02
47,48 00 8 0,1914 0,11 68,20 0 3 4 0,1374 0,01
50,58 116 0,1803 0,02 69,71 0 2 9 0,1348 0,01
50,97 0 25 0,1790 0,02
Lithium Aluminium Chlorid Hydrat [LiAl,(OH)6][CI-1,5H0] GoF = 1,29

35%r.F. P6s/m ao = 0,5098(4) nm ¢'=0,7630(1) nm V =0,343(5) nm3

Pos. [°2Th.] h k1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%]
11,60 00 2 0,7622 100 50,58 1 1 6 0,1803 0,02
20,15 010 0,4404 0,02 50,97 0 2 5 0,1790 0,01
20,98 011 0,4232 0,15 52,04 0 1 8 0,1756 0,01
23,26 00 4 0,3822 18,82 54,96 0 2 6 0,1669 0,01
23,29 012 0,3817 18,68 56,41 1 2 2 0,1630 0,01
26,72 013 0,3334 0,06 56,41 2 1 2 0,1630 0,01
35,16 006 0,2551 54 58,04 0 1 9 0,1588 0,02
35,22 110 0,2546 0,17 59,44 0 2 7 0,1554 0,02
35,68 015 0,2514 0,01 60,39 0 0 10 0,1532 0,11
39,52 113 0,2279 0,02 60,48 1 2 4 0,1529 0,01
40,83 016 0,2208 0,01 60,48 2 1 0,1529 0,01
41,32 021 0,2183 0,01 63,14 3 0 0 0,1471 0,02
42,62 022 0,2120 0,01 64,32 0 1 10 0,1447 0,01
44,72 023 0,2025 0,01 64,43 3 0 2 0,1445 0,01
46,29 017 0,1960 0,01 68,22 0 3 0,1374 0,01
46,33 115 0,1958 0,02 69,71 0 2 9 0,1348 0,01
47,47 00 8 0,1914 0,12
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Lithium Aluminium Bromid Hydrat

[LiAl,(OH)s][Br-nH,0]

GoF =0,76

100 % r.F. P6s/m ao = 0,5092(9) nm c¢'=0,7592(6) nm V =0,341(1) nm?

Pos. [°2Th.] h k1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm]  Rel. Int.[%]
11,66 00 2 0,7581 100 50,84 1 1 6 0,1795 0,24
20,13 010 0,4407 0,5 51,16 0 2 5 0,1784 0,03
20,13 100 0,4407 0,5 51,16 2 0 5 0,1784 0,03
20,98 011 0,4232 0,67 52,45 0 1 8 0,1743 0,09
20,98 101 0,4232 0,67 52,45 1 0 8 0,1743 0,09
23,32 012 0,3811 0,06 55,06 1 2 0 0,1667 0,04
23,32 102 0,3811 0,06 55,06 2 1 0 0,1667 0,04
23,43 00 4 0,3793 56,69 55,22 0 2 6 0,1662 0,04
26,81 013 0,3323 0,25 55,22 2 0 6 0,1662 0,04
26,81 103 0,3323 0,25 55,42 1 2 1 0,1657 0,06
31,08 01 4 0,2876 0,23 55,42 2 1 1 0,1657 0,06
31,08 10 4 0,2876 0,23 55,63 1 1 7 0,1651 0,22
35,46 006 0,2530 8,83 56,48 1 2 2 0,1628 0,11
35,74 111 0,2510 2,55 56,48 2 1 2 0,1628 0,11
35,89 0165 0,2500 0,46 58,24 1 2 3 0,1583 0,09
35,89 105 0,2500 0,46 58,24 2 1 3 0,1583 0,09
37,23 112 0,2413 0,06 58,54 0 1 9 0,1575 0,02
39,60 113 0,2274 0,89 58,54 1 0 9 0,1575 0,02
40,91 020 0,2204 0,92 59,76 0 2 7 0,1546 0,04
40,91 200 0,2204 0,92 59,76 2 0 7 0,1546 0,04
41,35 021 0,2182 0,06 60,98 0 O 10 0,1518 0,28
41,35 201 0,2182 0,06 63,21 0 3 0 0,1470 0,59
42,68 022 0,2117 0,01 63,21 3 0 0 0,1470 0,59
42,68 20 2 0,2117 0,01 64,52 0 3 2 0,1443 0,65
42,74 114 0,2114 0,24 64,52 3 0 2 0,1443 0,65
4481 023 0,2021 0,05 66,15 0 3 3 0,1412 0,01
4481 20 3 0,2021 0,05 66,15 3 0 3 0,1412 0,01
46,64 017 0,1946 0,11 67,20 1 2 6 0,1392 0,02
46,64 107 0,1946 0,11 67,20 2 1 6 0,1392 0,02
47,67 02 4 0,1906 0,02 68,38 0 3 4 0,1371 0,27
47,67 20 4 0,1906 0,02 68,38 3 0 4 0,1371 0,27
47,90 00 8 0,1898 3,93
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Lithium Aluminium Bromid Hydrat

[LiAl,(OH)s][Br-3H.0]

GoF =1,06

35%r.F. P6s/m ao =0,5091(4) nm ¢'=0,7566(7) nm V =0,339(7) nm?

Pos. [°2Th.] h k| d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h Kk [ d-Wert [nm] Rel. Int.[%]
11,66 00 2 0,7582 100 52,58 1 0 8 0,1739 0,09
20,10 100 0,4414 0,95 55,04 2 1 0 0,1667 0,14
20,94 101 0,4238 0,65 55,40 2 1 1 0,1657 0,11
23,47 00 4 0,3787 53,02 55,72 1 1 7 0,1648 0,11
26,81 103 0,3323 0,36 56,47 2 1 2 0,1628 0,16
31,10 10 4 0,2873 0,38 58,24 2 1 3 0,1583 0,23
35,54 006 0,2524 7,16 58,70 1 0 9 0,1572 0,03
35,94 105 0,2497 1,36 59,85 2 0 7 0,1544 0,04
37,21 112 0,2414 0,12 60,65 2 1 4 0,1526 0,06
39,60 113 0,2274 0,45 60,95 1 1 8 0,1519 0,06
40,88 200 0,2206 1,52 61,17 0 O 10 0,1514 0,09
41,33 201 0,2183 0,12 63,19 3 0 0 0,1470 0,97
42,76 114 0,2113 0,15 64,52 3 0 0,1443 1,44
4481 20 3 0,2021 0,03 64,88 2 0 8 0,1436 0,04
46,56 115 0,1949 0,05 65,10 1 0 10 0,1432 0,06
46,74 107 0,1942 0,14 66,15 3 0 3 0,1411 0,06
47,68 2 0 4 0,1906 1,55 66,58 1 1 9 0,1403 0,03
48,04 00 8 0,1892 3,44 67,26 2 1 6 0,1391 0,1
50,90 116 0,1792 0,18 68,40 3 0 4 0,1370 0,57
51,20 2 05 0,1783 0,03

Lithium Aluminium Chromat Hydrat [LiAl(OH)s]o[CrO4-nH,0] GoF = 1,55

100 % r.F. P6s/m ao = 0,5066(4) nm ¢'=0,8733(5) nm V =0,388(2) nm?

Pos. [°2Th.] h k1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%]
10,13 00 2 0,8724 100 44,09 2 0 3 0,2052 0,78
20,33 00 4 0,4364 42,1 46,29 2 0 4 0,1960 0,74
20,87 101 0,4253 21,69 47,55 1 1 6 0,1911 0,62
22,67 102 0,3919 1,38 49,00 2 0 5 0,1858 0,18
35,42 110 0,2532 0,5 51,37 1 1 7 0,1777 1,35
35,80 111 0,2506 2,55 52,35 0 0 10 0,1746 0,26
36,93 112 0,2432 1,36 59,59 2 1 4 0,1550 0,62
38,74 113 0,2322 1,54 63,57 3 0 0 0,1462 1,16
41,12 200 0,2193 1,56 64,56 3 0 2 0,1442 0,68
42,46 2. 02 0,2127 0,37

Lithium Aluminium Chromat Hydrat [LiAl(OH)s]2[CrO4-2,75H,0] GoF = 1,11

35%r.F. P63/m ao = 0,5066(1) nm ¢'=0,8726(0) nm V =0,387(9) nm?

Pos. [°2Th.] h k| d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h Kk [ d-Wert [nm]  Rel. Int.[%]
10,15 00 2 0,8704 100 43,97 2 0 3 0,2057 0,69
20,36 00 4 0,4358 34,37 46,18 2 0 4 0,1964 0,58
20,90 101 0,4247 15,99 47,45 1 1 6 0,1914 0,49
22,71 102 0,3913 0,43 48,90 2 0 5 0,1861 0,12
35,68 111 0,2514 1,71 51,27 1 1 7 0,1780 0,98
36,81 112 0,2440 0,78 59,48 2 1 4 0,1553 0,08
38,63 113 0,2329 0,81 63,46 3 0 0 0,1465 0,63
41,00 200 0,2199 1,18 64,45 3 0 2 0,1445 0,13
42,34 20 2 0,2133 0,12
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Lithium Aluminium Selenat Hydrat

[LIAlz(OH)e]z[SEO4ﬂH20]

GoF=1,61

100 % r.F. P63/m a, =0,5106(7) nm ¢'=0,8913(9) nm V =0,402(6) nm?

Pos. [°2Th.] h k1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%]
10,20 00 2 0,8665 88,96 43,83 1 1 5 0,2064 3,19
20,19 00 4 0,4395 100 47,14 1 1 6 0,1926 3,45
20,96 101 0,4235 30,33 50,70 1 0 9 0,1799 1,66
22,70 102 0,3913 21,64 51,73 2 0 6 0,1766 1,42
30,33 006 0,2945 1,65 55,13 2 1 0 0,1664 2,85
35,39 110 0,2534 0,19 55,20 2 0 7 0,1663 0,02
35,76 111 0,2509 8,56 56,17 2 1 2 0,1636 1,56
36,67 106 0,2449 1,55 63,25 3 0 0 0,1469 8,68
38,61 113 0,2330 8,68 64,20 3 0 2 0,1450 8,26
40,71 00 8 0,2214 0,53 67,14 2 1 7 0,1393 0,82
41,12 107 0,2193 2,26
Lithium Aluminium Selenat Hydrat [LiAl(OH)s]2[Se04-2,76H,0] GoF = 1,36

35%r.F. P63/m a, =0,5106(7) nm ¢'=0,8851(4) nm V =0,399(8) nm?

Pos. [°2Th.] h k|1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h Kk [ d-Wert [nm]  Rel. Int.[%]
10,18 00 2 0,8683 94,61 41,29 1 0 7 0,2185 0,85
20,24 00 4 0,4384 100 43,88 1 1 5 0,2062 2,81
20,88 101 0,4251 35,5 47,23 1 1 6 0,1923 33
22,65 102 0,3923 23,29 50,96 1 0 9 0,1790 1,7
30,46 006 0,2932 1,99 51,82 2 0 6 0,1763 0,73
35,32 110 0,2539 0,46 55,09 2 1 0 0,1666 2,26
35,70 111 0,2513 11,2 56,14 2 1 2 0,1637 0,64
36,79 106 0,2441 2,67 63,20 3 0 0 0,1470 16,12
38,59 113 0,2331 9,19 64,17 3 0 2 0,1450 16,18
40,95 00 8 0,2202 1,84 67,26 2 1 7 0,1391 2,24
Lithium Aluminium Sulfit Hydrat [LiAl;(OH)e]2[SO3-nH,0] GoF =1,88

100 % r.F. P63/m ap =0,5105(1) nm ¢'=0,7862(4) nm V =0,354(9) nm?

Pos. [°2Th.] h k1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%]
11,24 00 2 0,7862 100 54,24 0 2 6 0,1690 0,01
20,07 010 0,4421 1,55 54,36 1 1 7 0,1686 0,03
20,85 011 0,4256 0,13 54,90 1 2 0 0,1671 0,01
22,60 00 4 0,3931 35,72 54,90 2 1 0 0,1671 0,01
23,06 012 0,3854 5,43 55,23 1 2 1 0,1662 0,01
26,35 013 0,3380 0,07 55,23 2 1 1 0,1662 0,01
30,40 01 4 0,2938 0,11 56,23 1 2 2 0,1635 0,01
34,18 006 0,2621 2,01 56,23 2 1 2 0,1635 0,01
34,98 015 0,2563 3,61 56,60 0 1 9 0,1625 0,03
35,13 110 0,2553 0,51 57,87 1 2 3 0,1592 0,01
35,60 111 0,2520 1,29 57,87 2 1 3 0,1592 0,01
37,00 112 0,2428 0,63 58,53 0 2 7 0,1576 0,01
39,22 113 0,2295 0,53 59,29 1 1 8 0,1557 0,09
39,96 016 0,2254 0,2 60,12 1 2 4 0,1538 0,18
40,79 020 0,2211 0,03 60,12 2 1 4 0,1538 0,18
42,44 022 0,2128 0,59 63,03 0 3 0 0,1474 0,23
45,24 017 0,2003 0,02 63,26 0 2 8 0,1469 0,35
46,14 00 8 0,1966 1,12 64,25 0 3 2 0,1449 0,03
47,13 02 4 0,1927 0,09 64,59 1 1 9 0,1442 0,22
49,83 116 0,1829 0,09 67,86 0 3 4 0,1380 0,02
50,42 025 0,1809 0,98 68,38 0 2 9 0,1371 0,08
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Lithium Aluminium Sulfit Hydrat

[LiAl(OH)6]2[SO3:2,79H,0]

GoF =2,16

35%r.F. P63/m ao =0,5104(3) nm ¢'=0,7841(2) nm V =0,353(8) nm?

Pos. [°2Th.] h k1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm]  Rel. Int.[%]
11,27 00 2 0,7844 100 46,27 0 O 8 0,1960 0,34
20,07 010 0,4421 0,67 47,16 0 2 4 0,1925 0,05
22,66 00 4 0,3921 34,05 49,90 1 1 6 0,1826 0,56
23,08 012 0,3851 7,76 50,47 0 2 5 0,1807 0,49
26,38 013 0,3376 0,09 54,31 0 2 6 0,1688 0,03
30,45 01 4 0,2934 0,13 54,91 1 2 0 0,1671 0,01
34,28 006 0,2614 2,66 54,91 2 1 0 0,1671 0,01
35,05 015 0,2558 0,55 58,62 0 2 7 0,1573 0,01
35,13 110 0,2552 0,06 59,40 1 1 8 0,1555 0,23
35,61 111 0,2519 14 60,15 1 2 4 0,1537 0,09
37,01 112 0,2427 0,45 60,15 2 1 4 0,1537 0,09
39,25 113 0,2294 0,96 62,98 1 2 5 0,1475 0,01
40,04 016 0,2250 0,05 62,98 2 1 5 0,1475 0,01
40,79 020 0,2210 0,03 63,03 0 3 0 0,1474 0,25
41,21 021 0,2189 0,01 64,27 0 3 2 0,1448 0,18
42,21 114 0,2139 0,23 67,90 0 3 4 0,1379 0,08
42,45 022 0,2128 0,29 69,18 0 1 11 0,1357 0,02
45,80 115 0,1980 0,77
12.1.2. org. Li-Al-LDHs
Lithium Aluminium Formiat Hydrat [LiAl;(OH)s][HCOO-nH,0] GoF=1091

100 % r.F. P63/m a, =0,5103(9) nm ¢'=1,1062(4) nm V =0,499(1) nm?3

Pos. [°2Th.] h k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm]  Rel. Int.[%)]
7,99 00 2 1,1050 100 45,84 0 1 10 0,1978 0,45
16,02 00 4 0,5528 39,28 45,87 0 2 5 0,1977 0,28
20,08 100 0,4418 2,09 47,96 0 2 6 0,1895 0,09
20,48 10 1 0,4333 2,08 48,51 1 1 8 0,1875 0,08
21,64 01 2 0,4103 11 50,35 0 2 7 0,1811 0,26
23,45 10 3 0,3790 0,62 51,59 1 1 9 0,1770 0,09
24,12 00 6 0,3686 3,78 54,92 1 2 0 0,1670 0,03
25,79 10 4 0,3452 0,6 54,92 2 1 0 0,1670 0,03
28,53 10 5 0,3126 0,41 55,09 1 2 1 0,1666 0,02
31,58 10 6 0,2831 0,26 55,09 2 1 1 0,1666 0,02
32,35 00 8 0,2765 0,58 55,60 1 2 2 0,1652 0,02
35,15 110 0,2551 0,95 55,60 2 1 2 0,1652 0,02
35,39 11 1 0,2535 1,34 56,43 1 2 3 0,1629 0,06
36,10 11 2 0,2486 0,22 56,43 2 1 3 0,1629 0,06
37,26 11 3 0,2411 0,31 57,59 1 2 4 0,1599 0,05
38,37 01 8 0,2344 0,16 57,59 2 1 4 0,1599 0,05
38,84 11 4 0,2317 0,29 59,06 1 2 5 0,1563 0,14
40,76 0 0 10 0,2212 0,06 59,06 2 1 5 0,1563 0,14
40,79 115 0,2210 0,01 60,83 1 2 6 0,1522 0,04
40,80 02 0 0,2210 0,03 60,83 2 1 6 0,1522 0,04
41,02 02 1 0,2199 0,05 63,05 3 0 0 0,1473 0,44
42,03 01 9 0,2148 0,56 63,21 0 3 1 0,1470 0,06
43,08 116 0,2098 0,1 63,21 3 0 1 0,1470 0,06
45,66 11 7 0,1985 0,66 64,44 0 3 3 0,1445 0,2
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Lithium Aluminium Formiat Hydrat

[LiAL(OH)s][HCOO1,51H,0]

GoF =1,16

35%r.F. P63/m a, =0,5103(9) nm ¢'=1,1046(2) nm V =0,498(4) nm?

Pos. [°2Th.] h k1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%]
8,00 00 2 1,1047 100 45,87 0 2 5 0,1977 0,24
16,03 00 4 0,5523 38,1 45,88 0 1 10 0,1976 0,44
20,07 100 0,4420 1,99 47,97 0 2 6 0,1895 0,09
20,47 101 0,4334 2 48,53 1 1 8 0,1874 0,1
21,64 012 0,4104 1,01 50,36 0 2 7 0,1810 0,27
23,45 103 0,3790 0,56 51,62 1 1 9 0,1769 0,08
24,15 006 0,3682 3,45 54,91 1 2 0 0,1671 0,02
25,79 10 4 0,3451 0,58 54,91 2 1 0 0,1671 0,02
28,54 105 0,3125 0,38 55,08 1 2 1 0,1666 0,02
31,60 106 0,2829 0,28 55,08 2 1 1 0,1666 0,02
32,39 00 8 0,2762 0,59 55,59 1 2 2 0,1652 0,02
35,14 110 0,2552 0,96 55,59 2 1 2 0,1652 0,02
35,38 111 0,2535 14 56,43 1 2 3 0,1629 0,05
36,09 112 0,2487 0,23 56,43 2 1 3 0,1629 0,05
37,26 113 0,2411 0,31 57,59 1 2 4 0,1599 0,03
38,40 01 8 0,2342 0,15 57,59 2 1 4 0,1599 0,03
38,84 114 0,2317 0,3 59,07 1 2 5 0,1563 0,13
40,80 020 0,2210 0,05 59,07 2 1 5 0,1563 0,13
40,80 115 0,2210 0,02 60,84 1 2 6 0,1521 0,02
41,01 021 0,2199 0,07 60,84 2 1 6 0,1521 0,02
41,64 022 0,2167 0 63,04 3 0 0 0,1473 0,48
42,07 019 0,2146 0,6 63,20 0 3 1 0,1470 0,05
43,09 116 0,2097 0,11 63,20 3 0 1 0,1470 0,05
45,68 117 0,1984 0,79 64,44 0 3 3 0,1445 0,18
Lithium Aluminium Acetat Hydrat [LiAl(OH)6][CH3COO:nH,0] GoF =1,72

100 % r.F. P63/m ao = 0,5104(6) nm ¢'=1,2829(5) nm V =0,579(0) nm?

Pos. [°2Th.] h k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm]  Rel. Int.[%)]
6,96 00 2 1,2696 100 46,26 0 2 6 0,1961 0,29 |
13,87 00 4 0,6382 15,16 47,24 0 1 12 0,1922 0,15
20,14 01 0 0,4405 0,72 48,09 0 2 7 0,1890 0,12
21,31 01 2 0,4166 4,09 50,67 0 1 13 0,1800 0,98
24,51 01 4 0,3630 0,56 52,40 0 2 9 0,1745 0,04
27,86 00 8 0,3199 0,76 53,21 1 1 11 0,1720 0,03
31,75 01 7 0,2816 0,08 54,83 0 2 10 0,1673 0,06
34,59 01 8 0,2591 0,02 56,10 1 2 3 0,1638 0,02
35,01 0 0 10 0,2561 0,03 56,10 2 1 3 0,1638 0,02
35,91 11 2 0,2499 0,26 56,13 1 1 12 0,1637 0,03
37,98 11 4 0,2367 0,13 57,81 0 1 15 0,1594 0,03
39,47 115 0,2281 0,08 58,07 1 2 5 0,1587 0,02
40,69 01 10 0,2216 0,03 58,07 2 1 5 0,1587 0,02
41,22 116 0,2188 0,08 60,22 0 2 12 0,1535 0,06
42,30 0 0 12 0,2135 0,29 61,52 0 1 16 0,1506 0,03
43,33 02 4 0,2087 0,08 62,70 2 1 8 0,1481 0,01
43,92 01 11 0,2060 0,17 63,56 0 3 2 0,1463 0,43
44,67 02 5 0,2027 0,04 65,95 0 3 5 0,1415 0,01
45,44 11 8 0,1994 0,11 67,19 0 3 6 0,1392 0,03

A7



Anhang

Lithium Aluminium Acetat Hydrat

[LiAl(OH)s][CHsCO0-1,93H,0]

GoF =1,46

35%r.F. P63/m ao = 0,5104(6) nm ¢'=1,2811(2) nm V =0,578(2) nm?

Pos. [°2Th.] h k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm]  Rel. Int.[%)]
6,96 00 2 1,2696 100 47,88 1 1 9 0,1898 0,01
13,88 00 4 0,6377 15,38 48,10 0 2 7 0,1890 0,08
20,13 01 0 0,4407 0,71 50,73 0 1 13 0,1798 0,99
20,85 00 6 0,4258 0,02 52,42 0 2 9 0,1744 0,01
21,31 01 2 0,4167 3,95 53,25 1 1 11 0,1719 0,02
24,51 01 4 0,3629 0,35 54,86 0 2 10 0,1672 0,07
27,89 00 8 0,3196 0,64 56,09 1 2 3 0,1638 0,01
31,77 01 7 0,2814 0,04 56,09 2 1 3 0,1638 0,01
34,61 01 8 0,2589 0,03 56,17 1 1 12 0,1636 0,07
35,05 0 0 10 0,2558 0,04 57,48 0 2 11 0,1602 0,02
35,90 11 2 0,2499 0,24 57,88 0 1 15 0,1592 0,02
37,98 11 4 0,2367 0,09 58,07 1 2 5 0,1587 0,01
39,47 115 0,2281 0,02 58,07 2 1 5 0,1587 0,01
41,23 116 0,2188 0,06 60,26 0 2 12 0,1534 0,07
42,35 0 0 12 0,2132 0,25 61,60 0 1 16 0,1504 0,03
43,32 02 4 0,2087 0,06 62,71 2 1 8 0,1480 0,06
43,96 01 11 0,2058 0,13 63,55 0 3 2 0,1463 0,43
45,46 11 8 0,1994 0,07 65,95 0 3 5 0,1415 0,02
46,27 02 6 0,1961 0,26 67,20 0 3 6 0,1392 0,02
47,29 01 12 0,1920 0,13

A8



Anhang

Lithium Aluminium Propionat Hydrat

GoF =1,47

100 % r.F. P63/m ao = 0,5144(4) nm ¢'=1,3640(9) nm V =0,615(6) nm?

Pos. [°2Th.] h k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm]  Rel. Int.[%)]
6,47 00 2 1,3640 100 47,24 0 2 7 0,1923 0,96
12,97 00 4 0,6820 16,9 48,82 1 1 10 0,1864 0,29
19,51 00 6 0,4547 49,13 49,08 0 2 8 0,1855 0,32
20,07 01 0 0,4421 1,77 51,19 0 1 14 0,1783 0,07
20,34 01 1 0,4364 2,09 51,33 1 1 11 0,1779 0,58
21,11 01 2 0,4205 4,03 53,30 0 2 10 0,1717 0,36
22,34 01 3 0,3976 0,35 53,71 0 O 16 0,1705 0,05
23,97 01 4 0,3710 3,32 53,97 1 1 12 0,1698 0,01
25,92 01 5 0,3435 1,89 55,02 1 2 1 0,1668 0,01
26,11 00 8 0,3410 9,75 55,02 2 1 1 0,1668 0,01
28,13 01 6 0,3170 1,6 55,35 1 2 2 0,1658 0,11
30,55 01 7 0,2923 0,66 55,35 2 1 2 0,1658 0,11
32,80 0 0 10 0,2728 0,34 55,91 1 2 3 0,1643 0,06
33,15 01 8 0,2700 0,2 55,91 2 1 3 0,1643 0,06
35,13 110 0,2552 0,05 56,67 1 2 4 0,1623 0,26
35,29 11 1 0,2541 0,4 56,67 2 1 4 0,1623 0,26
35,76 11 2 0,2509 0,21 57,65 1 2 5 0,1598 0,3
35,89 01 9 0,2500 0,67 57,65 2 1 5 0,1598 0,3
36,54 11 3 0,2457 0,38 58,16 0 2 12 0,1585 0,06
37,60 11 4 0,2390 4,73 58,84 1 2 6 0,1568 0,02
38,76 01 10 0,2322 0,11 58,84 2 1 6 0,1568 0,02
38,93 115 0,2312 0,02 59,65 1 1 14 0,1549 0,02
39,61 0 0 12 0,2273 0,81 61,09 0 O 18 0,1516 0,01
40,50 116 0,2226 0,52 61,41 0 1 17 0,1508 0,12
40,79 02 0 0,2210 0,23 63,14 0 3 1 0,1471 0,4
40,93 02 1 0,2203 0,09 63,44 0 3 2 0,1465 0,68
41,35 02 2 0,2182 0,99 63,53 1 2 9 0,1463 0,13
41,73 01 11 0,2163 0,45 63,53 2 1 9 0,1463 0,13
42,30 11 7 0,2135 0,13 63,60 0 2 14 0,1462 0,71
42,98 02 4 0,2103 0,74 64,66 0 3 4 0,1440 0,44
44,29 11 8 0,2043 0,26 65,00 0 1 18 0,1434 0,09
44,79 01 12 0,2022 0,77 66,67 0 3 6 0,1402 0,47
45,60 02 6 0,1988 1,29 68,67 0 1 19 0,1366 0,31
46,48 11 9 0,1952 0,07 69,43 0 3 8 0,1353 0,09
46,57 00 14 0,19487 0,01

A9



Anhang

Lithium Aluminium Propionat Hydrat

[LiAL(OH)s][C;HsCOO1,47H,0]

GoF=131

35%r.F. P63/m ao = 0,5144(4) nm ¢'=1,3630(0) nm V =0,615(1) nm?

Pos. [°2Th.] h k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm]  Rel. Int.[%)]
6,47 00 2 1,3647 100 46,48 1 1 9 0,1952 0,09
12,97 00 4 0,6819 16,51 47,24 0 2 7 0,1923 0,94
19,51 00 6 0,4545 49,55 48,84 1 1 10 0,1863 0,28
20,06 01 0 0,4422 1,72 49,08 0 2 8 0,1855 0,27
20,33 01 1 0,4365 2,12 51,22 0 1 14 0,1782 0,05
21,10 01 2 0,4207 4,07 51,34 1 1 11 0,1778 0,59
22,34 01 3 0,3977 0,35 53,31 0 2 10 0,1717 0,35
23,97 01 4 0,3710 3,35 53,75 0 O 16 0,1704 0,03
25,92 01 5 0,3435 2,45 55,01 1 2 1 0,1668 0,02
26,12 00 8 0,3409 9,6 55,01 2 1 1 0,1668 0,02
28,13 01 6 0,3169 1,57 55,35 1 2 2 0,1659 0,09
30,56 01 7 0,2923 0,69 55,35 2 1 2 0,1659 0,09
32,82 0 0 10 0,2727 0,38 55,90 1 2 3 0,1643 0,05
33,16 01 8 0,2699 0,19 55,90 2 1 3 0,1643 0,05
35,13 110 0,2553 0,02 56,67 1 2 4 0,1623 0,25
35,28 11 1 0,2542 0,38 56,67 2 1 4 0,1623 0,25
35,76 11 2 0,2509 0,24 57,65 1 2 5 0,1598 0,29
35,90 01 9 0,2499 0,63 57,65 2 1 5 0,1598 0,29
36,53 11 3 0,2458 0,36 58,18 0 2 12 0,1584 0,04
37,59 11 4 0,2391 4,82 58,83 1 2 6 0,1568 0,02
38,77 01 10 0,2321 0,06 58,83 2 1 6 0,1568 0,02
38,92 115 0,2312 0,07 61,14 0 O 18 0,1515 0,03
39,64 0 0 12 0,2272 0,77 61,45 0 1 17 0,1508 0,07
40,50 116 0,2226 0,51 63,13 0 3 1 0,1472 0,43
40,78 02 0 0,2211 0,22 63,44 0 3 2 0,1465 0,76
40,92 02 1 0,2203 0,1 63,53 1 2 9 0,1463 0,24
41,34 02 2 0,2182 1,01 63,53 2 1 9 0,1463 0,24
41,74 01 11 0,2162 0,46 63,63 0 2 14 0,1461 0,5
42,30 11 7 0,2135 0,1 64,66 0 3 4 0,1440 0,45
42,98 0 2 0,2103 0,73 65,04 0 1 18 0,1433 0,1
44,30 11 8 0,2043 0,23 66,67 0 3 6 0,1402 0,55
4481 01 12 0,2021 0,78 68,72 0 1 19 0,1365 0,37
45,60 02 6 0,1988 1,27 69,43 0 3 8 0,1353 0,14

Al0



Anhang

Lithium Aluminium Butyrat Hydrat

GoF=1,22

100 % r.F. P63/m 2, =0,5101(3) nm ¢'=1,5020(2) nm V =0,677(0) nm?

Pos. [°2Th.] h k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm]  Rel. Int.[%)]
5,84 00 2 1,5121 100 42,79 1 1 8 0,2112 0,31
11,74 00 4 0,7535 9,52 43,59 0 2 5 0,2075 0,11
17,66 00 6 0,5018 12,77 44,16 0 1 13 0,2049 0,04
20,26 01 1 0,4379 4,25 4477 0 2 6 0,2023 0,24
20,90 01 2 0,4246 1,99 46,15 0 2 7 0,1965 0,14
21,93 01 3 0,4049 0,53 46,64 1 1 10 0,1946 0,39
23,64 00 8 0,3761 3,79 47,01 0 1 14 0,1932 0,15
24,96 01 5 0,3565 8,45 47,69 0 2 8 0,1905 0,11
26,85 01 6 0,3317 0,22 48,41 0 O 16 0,1879 0,06
28,95 01 7 0,3082 0,18 49,40 0 2 9 0,1843 0,13
29,68 0 0 10 0,3008 0,13 49,93 0 1 15 0,1825 0,05
31,20 01 8 0,2865 0,24 51,05 1 1 12 0,1788 0,2
35,64 11 2 0,2517 1,46 53,26 0 2 11 0,1718 0,08
35,80 0 0 12 0,2506 0,81 55,00 1 2 1 0,1668 0,03
36,09 01 10 0,2487 0,13 55,00 2 1 1 0,1668 0,03
36,28 11 3 0,2474 0,45 55,28 1 2 2 0,1661 0,04
37,16 11 4 0,2417 0,61 55,28 2 1 2 0,1661 0,04
38,27 115 0,2350 0,91 55,92 1 1 14 0,1643 0,02
39,59 116 0,2275 0,16 58,52 1 1 15 0,1576 0,06
40,90 02 1 0,2205 0,04 61,22 1 1 16 0,1513 0,07
41,10 11 7 0,2194 0,05 63,04 0 3 0 0,1473 0,34
41,24 02 2 0,2187 0,03 63,13 0 3 1 0,1472 0,04
41,39 01 12 0,2180 0,01 63,38 0 3 2 0,1466 0,22
41,81 02 3 0,2159 0,13 63,80 0 3 3 0,1458 0,01
42,04 00 14 0,2148 0,11 64,39 0 3 4 0,1446 0,23
42,59 02 4 0,2121 0,02

All



Anhang

Lithium Aluminium Butyrat Hydrat

[LiAL(OH)s][C3H;COO01,89H,0]

GoF =1,23

35%r.F. P63/m a, =0,5101(3) nm ¢'=1,5017(6) nm V =0,676(9) nm?

Pos. [°2Th.] h k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm]  Rel. Int.[%)]
5,85 00 2 1,5105 100 44,78 0 2 6 0,2022 0,26
11,74 00 4 0,7531 9,02 46,15 0 2 7 0,1965 0,14
17,67 00 6 0,5015 12,83 46,65 1 1 10 0,1945 0,41
20,27 01 1 0,4378 4,28 47,02 0 1 14 0,1931 0,14
20,91 01 2 0,4245 2,02 47,70 0 2 8 0,1905 0,09
21,94 01 3 0,4048 0,53 48,42 0 O 16 0,1878 0,07
23,65 00 8 0,3760 3,89 49,41 0 2 9 0,1843 0,13
24,97 01 5 0,3564 8,68 49,94 0 1 15 0,1825 0,07
26,86 01 6 0,3316 0,2 51,05 1 1 12 0,1788 0,22
28,95 01 7 0,3081 0,18 53,27 0 2 11 0,1718 0,11
29,69 0 0 10 0,3007 0,11 55,00 1 2 1 0,1668 0,05
31,21 01 8 0,2864 0,23 55,00 2 1 1 0,1668 0,05
35,64 11 2 0,2517 1,54 55,28 1 2 2 0,1660 0,04
35,82 0 0 12 0,2505 0,84 55,28 2 1 2 0,1660 0,04
36,10 01 10 0,2486 0,07 55,93 1 1 14 0,1643 0,03
36,28 11 3 0,2474 0,47 56,37 1 2 0,1631 0,02
37,17 11 4 0,2417 0,59 56,37 2 1 0,1631 0,02
38,27 115 0,2350 0,9 58,16 1 2 6 0,1585 0,02
39,59 116 0,2274 0,14 58,16 2 1 6 0,1585 0,02
40,90 02 1 0,2205 0,06 58,53 1 1 15 0,1576 0,09
41,11 11 7 0,2194 0,05 59,11 0 1 18 0,1562 0,01
41,24 02 2 0,2187 0,03 61,23 1 1 16 0,1513 0,11
41,81 02 3 0,2159 0,14 62,31 0 1 19 0,1489 0,01
42,05 00 14 0,2147 0,09 63,05 0 3 0 0,1473 0,42
42,80 11 8 0,2111 0,33 63,13 0 3 1 0,1471 0,03
43,59 02 5 0,2075 0,12 63,39 0 3 2 0,1466 0,21
44,17 0 1 13 0,2049 0,04 64,39 0 3 4 0,1446 0,3

Al2



Anhang

Lithium Aluminium Isobutyrat Hydrat

GoF =1,66

100 % r.F. P63/m ao = 0,5093(8) nm ¢'=1,3169(4) nm V =0,591(8) nm?

Pos. [°2Th.] h k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm]  Rel. Int.[%)]
6,75 00 2 1,3079 100 42,89 1 1 7 0,2107 0,04
13,48 00 4 0,6562 14,66 45,01 1 1 8 0,2013 0,04
20,26 00 6 0,4380 9,05 46,20 0 1 12 0,1963 0,02
21,27 01 2 0,4174 0,24 47,32 1 1 9 0,1920 0,15
22,58 01 3 0,3934 0,71 49,80 1 1 10 0,1829 0,04
24,31 01 4 0,3658 0,21 51,91 0 2 9 0,1760 0,01
26,38 01 5 0,3376 0,03 52,45 1 1 11 0,1743 0,03
27,11 00 8 0,3287 1,06 55,24 1 1 12 0,1662 0,01
28,71 01 6 0,3107 0,11 56,14 1 2 3 0,1637 0,02
31,26 01 7 0,2859 0,02 56,14 2 1 3 0,1637 0,02
34,05 0 0 10 0,2631 0,39 58,17 1 1 13 0,1585 0,02
35,42 11 1 0,2532 0,08 59,39 0 2 12 0,1555 0,01
35,93 11 2 0,2498 0,11 59,97 0 1 16 0,1541 0,01
36,76 11 3 0,2443 0,04 61,24 1 1 14 0,1512 0,01
36,87 01 9 0,2436 0,01 62,20 0 2 13 0,1491 0,01
37,89 11 4 0,2373 0,07 63,33 0 3 1 0,1467 0,03
39,30 115 0,2291 0,05 64,43 1 1 15 0,1445 0,03
39,87 01 10 0,2259 0,01 67,11 0 3 6 0,1394 0,01
41,07 02 1 0,2196 0,12 68,25 0 2 15 0,1373 0,01
42,25 02 3 0,2137 0,02

Al3



Anhang

Lithium Aluminium Isobutyrat Hydrat

[LiAL(OH)s][C3H;COO0 1,86H,0]

GoF =1,68

35%r.F. P63/m ao = 0,5093(8) nm ¢'=1,3163(8) nm V =0,591(6) nm?

Pos. [°2Th.] h k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm]  Rel. Int.[%)]
6,75 00 2 1,3079 100 49,81 1 1 10 0,1829 0,46
13,49 00 4 0,6561 20,05 51,91 0 2 9 0,1760 0,16
20,26 00 6 0,4379 18,53 52,46 1 1 11 0,1743 0,27
20,44 01 1 0,4342 0,44 52,92 0 1 14 0,1729 0,03
21,27 01 2 0,4174 2,29 54,25 0 2 10 0,1690 0,04
22,58 01 3 0,3934 4,29 55,19 1 2 1 0,1663 0,04
24,31 01 4 0,3658 1,74 55,19 2 1 1 0,1663 0,04
26,38 01 5 0,3376 0,3 55,25 1 1 12 0,1661 0,04
27,12 00 8 0,3286 2,44 55,55 1 2 2 0,1653 0,01
28,71 01 6 0,3107 0,53 55,55 2 1 2 0,1653 0,01
31,27 01 7 0,2858 0,2 56,14 1 2 3 0,1637 0,01
34,00 01 8 0,2635 0,44 56,14 2 1 3 0,1637 0,01
34,07 0 0 10 0,2630 0,41 56,41 0 1 15 0,1630 0,02
35,42 11 1 0,2532 0,82 56,96 1 2 0,1615 0,01
35,93 11 2 0,2498 0,79 56,96 2 1 0,1615 0,01
36,75 11 3 0,2443 0,19 58,01 1 2 5 0,1589 0,01
36,88 01 9 0,2435 0,04 58,01 2 1 5 0,1589 0,01
37,89 11 4 0,2373 0,52 58,19 1 1 13 0,1584 0,17
39,30 115 0,2291 0,61 59,40 0 2 12 0,1555 0,08
39,88 01 10 0,2259 0,24 59,99 0 1 16 0,1541 0,02
40,92 02 0 0,2204 0,06 60,75 1 2 7 0,1523 0,07
40,98 116 0,2201 0,2 60,75 2 1 7 0,1523 0,07
41,07 02 1 0,2196 0,33 61,25 1 1 14 0,1512 0,08
42,25 02 3 0,2137 0,13 63,22 0 3 0 0,1470 0,03
42,89 11 7 0,2107 0,79 63,33 0 3 1 0,1467 0,35
45,01 11 8 0,2012 0,41 63,66 0 3 2 0,1461 0,04
46,21 01 12 0,1963 0,3 63,66 0 1 17 0,1460 0,03
47,32 11 9 0,1919 0,47 64,20 0 3 3 0,1450 0,04
47,80 02 7 0,1901 0,04 64,45 1 1 15 0,1445 0,2
49,52 0 1 13 0,1839 0,05 68,27 0 2 15 0,1373 0,02

Al4



Anhang

Lithium Aluminium Valerat Hydrat

GoF =2,04

100 % r.F. P63/m ao =0,5104(4) nm ¢'=1,5666(6) nm V =0,707(0) nm?

Pos. [°2Th.] h k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm]  Rel. Int.[%)]
5,69 00 2 1,5521 100 44,52 0 2 6 0,2033 0,05
11,34 00 4 0,7797 9,58 45,43 0 1 14 0,1995 0,09
17,02 00 6 0,5206 3,86 45,87 1 1 10 0,1977 0,07
20,12 01 0 0,4409 0,23 46,37 0 O 16 0,1956 0,13
20,32 01 1 0,4366 0,67 47,23 0 2 8 0,1923 0,1
20,91 01 2 0,4244 1,05 47,86 1 1 11 0,1899 0,07
21,87 01 3 0,4061 0,18 48,19 0 1 15 0,1887 0,04
22,74 00 8 0,3908 7,56 48,81 0 2 9 0,1864 0,03
23,14 01 4 0,3841 0,52 49,98 1 1 12 0,1824 0,09
24,68 01 5 0,3605 0,25 50,54 0 2 10 0,1805 0,05
26,45 01 6 0,3368 0,21 51,01 0 1 16 0,1789 0,13
28,40 01 7 0,3140 0,1 52,20 1 1 13 0,1751 0,02
28,51 0 0 10 0,3128 0,18 52,58 0 O 18 0,1739 0,03
30,52 01 8 0,2927 0,1 53,89 0 1 17 0,1700 0,02
32,77 01 9 0,2731 0,02 54,38 0 2 12 0,1686 0,03
34,37 0 0 12 0,2607 0,8 55,04 1 2 1 0,1667 0,02
35,30 11 1 0,2540 0,1 55,04 2 1 1 0,1667 0,02
35,66 11 2 0,2516 0,54 55,71 1 2 3 0,1649 0,01
36,25 11 3 0,2476 0,34 55,71 2 1 3 0,1649 0,01
37,07 11 0,2423 0,3 56,30 1 2 4 0,1633 0,01
37,58 01 11 0,2391 0,08 56,30 2 1 4 0,1633 0,01
38,09 115 0,2361 0,13 56,84 0 1 18 0,1618 0,01
39,31 116 0,2290 0,14 59,00 1 2 7 0,1564 0,02
40,12 01 12 0,2246 0,08 59,00 2 1 7 0,1564 0,02
40,31 00 14 0,2235 0,14 59,49 1 1 16 0,1553 0,01
40,84 02 0 0,2208 0,02 59,85 0 1 19 0,1544 0,01
40,95 02 1 0,2202 0,04 61,03 0 2 15 0,1517 0,07
41,26 02 2 0,2186 0,02 63,16 0 3 1 0,1471 0,33
41,79 02 3 0,2160 0,03 64,32 0 3 4 0,1447 0,08
42,28 11 8 0,2136 0,05 65,01 0 3 5 0,1434 0,03
42,51 02 4 0,2125 0,03 66,83 0 3 7 0,1399 0,04
42,74 0 1 13 0,2114 0,1 68,29 1 2 13 0,1372 0,02
43,42 02 5 0,2082 0,06 68,29 2 1 13 0,1372 0,02
44,00 11 9 0,2056 0,08

Al5



Anhang

Lithium Aluminium Valerat Hydrat

[LiAL(OH)][CsHsCOO3,07H,0]

GoF =2,09

35%r.F. P63/m ao = 0,5104(4) nm ¢'=1,5656(7) nm V =0,706(5) nm?

Pos. [°2Th.] h k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm]  Rel. Int.[%)]
5,69 00 2 1,5529 100 44,01 1 1 9 0,2056 0,08
11,34 00 4 0,7797 9,94 44,52 0 2 6 0,2033 0,04
17,02 00 6 0,5205 41 45,45 0 1 14 0,1994 0,08
20,12 01 0 0,4410 0,21 45,87 1 1 10 0,1977 0,07
20,32 01 1 0,4367 0,7 46,40 0 O 16 0,1955 0,12
20,91 01 2 0,4245 1,05 47,23 0 2 8 0,1923 0,09
21,86 01 3 0,4062 0,19 47,87 1 1 11 0,1899 0,06
22,75 00 8 0,3906 7,66 48,21 0 1 15 0,1886 0,03
23,13 01 4 0,3842 0,57 48,82 0 2 9 0,1864 0,03
24,68 01 5 0,3605 0,26 49,99 1 1 12 0,1823 0,07
26,45 01 6 0,3367 0,22 50,54 0 2 10 0,1804 0,05
28,41 01 7 0,3139 0,11 51,03 0 1 16 0,1788 0,11
28,53 0 0 10 0,3127 0,18 52,22 1 1 13 0,1750 0,01
30,52 01 8 0,2926 0,11 52,61 0 O 18 0,1738 0,02
32,77 01 9 0,2730 0,04 53,92 0 1 17 0,1699 0,02
34,38 0 0 12 0,2606 0,78 54,39 0 2 12 0,1685 0,03
35,30 11 1 0,2541 0,09 55,04 1 2 1 0,1667 0,02
35,66 11 2 0,2516 0,51 55,04 2 1 1 0,1667 0,02
36,25 11 3 0,2476 0,34 55,71 1 2 3 0,1649 0,01
37,06 11 0,2424 0,29 55,71 2 1 3 0,1649 0,01
37,59 01 11 0,2391 0,09 56,87 0 1 18 0,1618 0,02
38,09 115 0,2361 0,12 59,01 1 2 7 0,1564 0,01
39,31 116 0,2290 0,14 59,01 2 1 7 0,1564 0,01
40,14 01 12 0,2245 0,09 59,51 1 1 16 0,1552 0,01
40,33 00 14 0,2234 0,14 59,88 0 1 19 0,1543 0,02
40,84 02 0 0,2208 0,01 60,21 1 2 8 0,1536 0,01
40,94 02 1 0,2202 0,03 60,21 2 1 8 0,1536 0,01
41,26 02 2 0,2186 0,02 61,04 0 2 15 0,1517 0,06
41,78 02 3 0,2160 0,03 63,16 0 3 1 0,1471 0,27
42,28 11 8 0,2136 0,05 64,32 0 3 4 0,1447 0,06
42,51 02 4 0,2125 0,03 65,01 0 3 5 0,1434 0,01
42,76 01 13 0,2113 0,09 66,83 0 3 7 0,1399 0,02
43,42 02 5 0,2082 0,05

Al6



Anhang

Lithium Aluminium Oxalat Hydrat

[LiAl;(OH)][(COO0).-nH,0]

GoF =0,99

100 % r.F. P63/m ao =0,5099(1) nm ¢'=0,8739(5) nm V =0,393(5) nm3

Pos. [°2Th.] h k1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm]  Rel. Int.[%]
10,17 00 2 0,8694 100 46,07 0 2 4 0,1969 0,4
20,36 00 4 0,4359 27,41 47,39 1 1 6 0,1917 0,71
22,59 012 0,3932 0,57 48,79 0 2 5 0,1865 0,11
25,34 013 0,3512 5,23 51,21 1 1 7 0,1782 0,21
28,77 01 4 0,3101 0,83 52,34 0 O 10 0,1746 0,13
30,72 006 0,2908 0,37 56,10 1 2 2 0,1638 0,15
32,69 0165 0,2737 0,41 56,10 2 1 2 0,1638 0,15
35,61 111 0,2519 2,03 59,52 0 2 8 0,1552 0,03
36,74 112 0,2444 0,44 59,86 1 1 9 0,1544 0,02
36,99 016 0,2429 0,04 61,56 1 2 5 0,1505 0,01
38,56 113 0,2333 0,32 61,56 2 1 5 0,1505 0,01
40,89 020 0,2205 0,2 63,40 0 3 1 0,1466 0,35
41,00 114 0,2200 0,03 67,48 1 2 7 0,1387 0,02
41,23 021 0,2188 0,02 67,48 2 1 7 0,1387 0,02
42,23 022 0,2138 0,2 69,24 0 3 5 0,1356 0,1
43,86 023 0,2063 0,04
Lithium Aluminium Oxalat Hydrat [LiAl;(OH)5].[(COO0),-1,75H,0] GoF =1,20

35%r.F. P63/m ao = 0,5099(0) nm ¢'=0,8732(4) nm V =0,393(2) nm?

Pos. [°2Th.] h k1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm]  Rel. Int.[%]
10,19 00 2 0,8674 100 47,42 1 1 6 0,1915 0,32
20,16 010 0,4401 1,02 48,82 0 2 5 0,1864 0,74
20,39 00 4 0,4352 33,81 51,25 1 1 7 0,1781 0,42
20,80 011 0,4267 0,12 52,00 0 2 6 0,1757 0,04
22,61 012 0,3929 2,39 52,40 0 O 10 0,1745 0,2
25,36 013 0,3509 5,54 55,30 1 2 1 0,1660 0,02
28,80 01 4 0,3098 0,24 55,30 2 1 1 0,1660 0,02
30,76 006 0,2905 0,24 56,69 0 1 10 0,1623 0,08
32,73 0165 0,2734 0,03 57,45 1 2 3 0,1603 0,09
35,62 111 0,2518 2,29 57,45 2 1 3 0,1603 0,09
36,76 112 0,2443 0,6 59,28 1 2 4 0,1558 0,07
37,02 016 0,2426 0,32 59,28 2 1 4 0,1558 0,07
38,58 113 0,2332 0,84 59,91 1 1 9 0,1543 0,11
40,90 020 0,2205 0,33 61,59 1 2 5 0,1505 0,05
41,02 114 0,2198 0,04 61,59 2 1 5 0,1505 0,05
41,24 021 0,2187 0,03 63,42 0 3 1 0,1466 1,15
41,39 00 8 0,2180 0,03 64,34 1 2 6 0,1447 0,11
41,60 017 0,2169 0,06 64,34 2 1 6 0,1447 0,11
42,25 022 0,2137 0,58 64,69 1 1 10 0,1440 0,02
43,88 023 0,2062 0,05 67,52 1 2 7 0,1386 0,07
44,00 115 0,2056 0,21 67,52 2 1 7 0,1386 0,07
46,09 02 4 0,1968 1,32 67,79 0 1 12 0,1381 0,01
46,42 018 0,1955 0,21 69,26 0 3 5 0,1355 0,11

Al7



Anhang

Lithium Aluminium Malonat Hydrat

[LIAlz(OH)e]z[CHz(COO)znHzo]

GoF =181

100 % r.F. P63/m ao = 0,5083(6) nm ¢'=1,0479(1) nm V =0,469(0) nm?3

Pos. [°2Th.] h k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm]  Rel. Int.[%)]
8,47 00 2 1,0429 100 52,31 0 1 11 0,1747 0,02
16,95 00 4 0,5227 34,2 52,38 0 O 12 0,1745 0,01
20,19 01 0 0,4394 0,25 54,43 0 2 8 0,1684 0,01
21,92 01 2 0,4052 0,38 55,19 1 2 0 0,1663 0,01
23,91 01 3 0,3719 2,64 55,19 2 1 0 0,1663 0,01
25,52 00 6 0,3488 14,36 55,94 1 2 2 0,1642 0,01
26,46 01 4 0,3366 0,11 55,94 2 1 2 0,1642 0,01
29,44 01 5 0,3032 0,03 56,87 1 2 3 0,1618 0,01
34,24 00 8 0,2617 3,67 56,87 2 1 3 0,1618 0,01
35,32 110 0,2539 0,04 56,93 1 1 10 0,1616 0,05
35,59 11 1 0,2521 0,25 61,03 0 2 10 0,1517 0,01
36,29 01 7 0,2473 0,11 61,21 0 1 13 0,1513 0,02
36,38 11 2 0,2468 0,02 61,97 0 O 14 0,1496 0,04
37,66 11 3 0,2386 0,16 63,36 0 3 0 0,1467 0,06
39,41 11 4 0,2285 0,07 63,99 1 2 7 0,1454 0,01
40,05 01 8 0,2249 0,03 63,99 2 1 7 0,1454 0,01
41,00 02 0 0,2199 0,01 64,68 0 2 11 0,1440 0,02
41,24 02 1 0,2187 0,01 64,91 0 3 3 0,1436 0,04
41,55 115 0,2172 0,08 65,88 0 1 14 0,1417 0,01
43,17 0 0 10 0,2094 0,07 66,10 0 3 4 0,1413 0,02
44,06 116 0,2054 0,08 66,55 1 2 8 0,1404 0,01
46,60 02 5 0,1947 0,01 66,55 2 1 8 0,1404 0,01
46,89 11 7 0,1936 0,14 67,61 0 3 5 0,1384 0,02
48,08 01 10 0,1891 0,04 68,56 0 2 12 0,1368 0,02
48,90 02 6 0,1861 0,01 68,95 1 1 13 0,1361 0,01
49,99 11 8 0,1823 0,15 69,44 0 3 6 0,1352 0,04
51,52 02 7 0,1772 0,02
Lithium Aluminium Malonat Hydrat [LiAl;(OH)s]2[CH,(COO0),-1,10H,0] GoF =251

35%r.F. P63/m ao = 0,5083(6) nm ¢'=1,0476(0) nm V =0,468(9) nm?3

Pos. [°2Th.] h k1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%]
8,47 00 2 1,0437 100 43,08 0 2 3 0,2098 0,03
16,94 00 4 0,5228 20,26 43,99 0 1 9 0,2057 0,05
20,18 010 0,4396 0,28 44,06 1 1 6 0,2054 0,04
21,91 012 0,4053 0,49 46,88 1 1 7 0,1936 0,2
23,90 013 0,3720 1,57 48,08 0 1 10 0,1891 0,03
25,52 006 0,3488 7,71 49,99 1 1 8 0,1823 0,15
26,46 01 4 0,3366 0,09 51,52 0 2 7 0,1772 0,03
32,74 016 0,2733 0,05 54,43 0 2 8 0,1684 0,01
34,24 00 8 0,2617 1,6 56,94 1 1 10 0,1616 0,06
35,58 111 0,2521 0,3 61,03 0 2 10 0,1517 0,01
36,29 017 0,2473 0,1 61,22 0 1 13 0,1513 0,01
37,66 113 0,2387 0,2 63,52 0 3 1 0,1463 0,09
39,40 114 0,2285 0,08 64,69 0 2 11 0,1440 0,01
40,05 01 8 0,2249 0,03 64,75 1 1 12 0,1439 0,03
41,00 020 0,2200 0,01 64,90 0 3 3 0,1436 0,01
41,55 115 0,2172 0,12 66,09 0 3 0,1413 0,01

Al8
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Lithium Aluminium Succinat Hydrat

[LIAlz(OH)e]z[CzH4(COO)2nHzo]

GoF =1,26

100 % r.F. P63/m a, =0,5097(8) nm ¢'=1,2094(3) nm V =0,544(3) nm?

Pos. [°2Th.] h k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm]  Rel. Int.[%)]
7,31 00 2 1,2091 100 48,92 0 2 7 0,1860 0,14
14,64 00 4 0,6046 10,23 49,23 1 1 9 0,1849 0,02
20,10 01 0 0,4414 0,1 49,68 0 1 12 0,1834 0,16
20,43 01 1 0,4343 0,39 51,20 0 2 8 0,1783 0,03
22,03 00 6 0,4031 15,03 52,08 1 1 10 0,1755 0,01
24,95 01 4 0,3565 0,06 52,96 0 O 14 0,1728 0,02
27,33 01 5 0,3261 0,12 53,69 0 2 9 0,1706 0,02
29,52 00 8 0,3023 0,07 55,12 1 1 11 0,1665 0,02
29,99 01 6 0,2977 0,08 55,13 1 2 1 0,1665 0,02
32,89 01 7 0,2721 0,08 55,13 2 1 1 0,1665 0,02
35,18 110 0,2549 0,08 55,55 1 2 2 0,1653 0,02
35,38 11 1 0,2535 0,02 55,55 2 1 2 0,1653 0,02
35,97 01 8 0,2495 0,19 56,25 1 2 3 0,1634 0,05
35,98 11 2 0,2494 0,25 56,25 2 1 3 0,1634 0,05
37,14 0 0 10 0,2419 0,87 58,32 1 1 12 0,1581 0,04
38,29 11 4 0,2349 0,31 61,14 0 1 15 0,1515 0,06
39,21 01 9 0,2296 0,08 61,27 0 O 16 0,1512 0,06
39,95 115 0,2255 0,12 61,67 1 1 13 0,1503 0,02
41,03 02 1 0,2198 0,1 61,68 1 2 7 0,1503 0,01
41,55 02 2 0,2171 0,01 61,68 2 1 7 0,1503 0,01
41,90 116 0,2154 0,09 63,13 0 3 0 0,1472 0,01
42,59 01 10 0,2121 0,13 63,26 0 3 1 0,1469 0,16
43,62 02 4 0,2074 0,06 64,29 0 3 3 0,1448 0,03
44,12 11 7 0,2051 0,07 65,18 1 1 14 0,1430 0,03
44,94 0 0 12 0,2016 0,01 65,19 0 3 4 0,1430 0,03
45,11 02 5 0,2008 0,07 65,83 1 2 9 0,1418 0,01
46,08 01 11 0,1968 0,07 65,83 2 1 9 0,1418 0,01
46,57 11 8 0,1949 0,01 66,34 0 3 5 0,1408 0,02
46,89 02 6 0,1936 0,26

Al9



Anhang

Lithium Aluminium Succinat Hydrat

[LiAlL(OH)s][C2HA(CO0),-1,66H,0]

GoF =1,57

35%r.F. P63/m ao = 0,5097(4) nm ¢'=1,2082(5) nm V =0,543(7) nm?

Pos. [°2Th.] h k 1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%]
7,22 00 2 1,2232 100 48,86 0 2 0,1863 1,74
14,56 00 4 0,6078 8,53 49,17 1 1 0,1851 0,16
20,35 01 1 0,4361 6,33 49,64 0 1 12 0,1835 1,72
21,32 01 2 0,4163 0,12 51,14 0 2 8 0,1785 0,24
21,96 00 6 0,4043 40,46 52,93 0 0 14 0,1729 0,26
22,87 01 3 0,3886 3,69 55,05 1 2 0,1667 0,14
24,87 01 4 0,3577 1,31 55,05 2 1 0,1667 0,14
27,25 01 5 0,3270 1,53 55,07 1 1 11 0,1666 0,05
29,46 00 8 0,3029 0,96 55,48 1 2 0,1655 0,37
29,92 01 6 0,2984 0,62 55,48 2 1 0,1655 0,37
35,90 11 2 0,2500 4,73 56,18 1 2 0,1636 0,32
35,91 01 8 0,2499 2,74 56,18 2 1 0,1636 0,32
36,88 11 3 0,2435 0,23 56,33 0 2 10 0,1632 0,24
37,09 0 0 10 0,2422 2,79 57,15 1 2 0,1610 0,14
38,21 11 4 0,2353 4,14 57,15 2 1 0,1610 0,14
39,16 01 9 0,2299 2,39 57,18 0 1 14 0,1610 0,27
39,87 11 5 0,2259 0,27 58,28 1 1 12 0,1582 0,08
40,77 02 0 0,2212 1,73 59,22 0 2 11 0,1559 0,32
40,94 02 1 0,2202 0,07 61,12 0 1 15 0,1515 0,04
41,47 02 2 0,2176 0,56 61,25 0 0 16 0,1512 0,16
41,83 11 6 0,2158 0,06 63,19 0 3 1 0,1470 0,63
42,34 02 3 0,2133 0,27 63,58 0 3 2 0,1462 2,36
42,53 0 1 10 0,2124 1,17 63,59 1 2 8 0,1462 1,63
43,54 02 4 0,2077 1,25 63,59 2 1 8 0,1462 1,63
44,05 11 7 0,2054 0,19 64,22 0 3 3 0,1449 0,59
44,90 0 0 12 0,2017 0,28 65,13 0 3 4 0,1431 0,46
45,04 02 5 0,2011 0,84 65,15 1 1 14 0,1431 0,39
46,03 01 11 0,1970 1,58 67,67 0 3 6 0,1383 0,73
46,82 02 6 0,1939 1,9

A20
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Lithium Aluminium Glutarat Hydrat

[LIAlz(OH)e]z[CgHe(COO)znHzo]

GoF =1,33

100 % r.F. P63/m ao = 0,5090(3) nm ¢'=1,2196(5) nm V =0,547(3) nm?

Pos. [°2Th.] h k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm]  Rel. Int.[%)]
7,19 00 2 1,2290 100 48,80 0 2 7 0,1865 0,21
14,46 00 4 0,6121 8,82 49,28 0 1 12 0,1848 0,23
20,07 01 0 0,4420 0,51 51,04 0 2 8 0,1788 0,16
21,79 00 6 0,4076 20,11 51,83 1 1 10 0,1763 0,1
24,85 01 4 0,3580 0,18 52,43 0 O 14 0,1744 0,08
27,19 01 5 0,3277 0,66 53,50 0 2 9 0,1712 0,09
29,21 00 8 0,3055 0,57 54,82 1 1 11 0,1673 0,18
35,18 110 0,2549 0,12 56,15 0 2 10 0,1637 0,42
35,38 11 1 0,2535 0,19 57,97 1 1 12 0,1590 0,05
35,97 11 2 0,2495 1,89 58,44 1 2 5 0,1578 0,02
36,76 0 0 10 0,2443 1,28 58,44 2 1 5 0,1578 0,02
38,24 11 4 0,2352 0,24 58,99 0 2 11 0,1564 0,01
38,93 01 9 0,2312 0,08 59,90 1 2 6 0,1543 0,07
39,87 115 0,2259 0,13 59,90 2 1 6 0,1543 0,07
40,86 02 0 0,2207 0,13 60,65 0 O 16 0,1526 0,1
41,55 02 2 0,2172 0,03 61,28 1 1 13 0,1511 0,14
41,79 116 0,2160 0,1 62,01 0 2 12 0,1495 0,06
42,41 02 3 0,2130 0,09 63,18 0 3 0 0,1470 0,21
43,58 02 4 0,2075 0,04 63,69 0 3 2 0,1460 0,05
43,97 11 7 0,2058 0,14 64,33 0 3 3 0,1447 0,09
44,49 0 0 12 0,2035 0,06 64,75 1 1 14 0,1439 0,08
45,05 02 5 0,2011 0,08 65,20 0 2 13 0,1430 0,02
45,71 01 11 0,1983 0,07 65,21 0 3 4 0,1429 0,03
46,39 11 8 0,1956 0,2 66,34 0 3 5 0,1408 0,2
46,80 02 6 0,1940 0,27

A21
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Lithium Aluminium Glutarat Hydrat

[LiAl(OH)s]2[C3Hs(COO),:1,33H,0]

GoF =1,15

35%r.F. P63/m ao = 0,5089(7) nm ¢'=1,2195(4) nm V =0,547(2) nm?

Pos. [°2Th.] h k 1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%]
7,25 00 2 1,2188 100 49,34 0 1 12 0,1846 0,47
14,52 00 4 0,6096 6,08 51,10 0 2 8 0,1786 0,29
20,13 01 0 0,4407 2,53 51,89 1 1 10 0,1761 0,22
21,85 00 6 0,4064 30,26 52,49 0 0 14 0,1742 0,07
24,91 01 4 0,3572 1,61 53,56 0 2 9 0,1710 0,26
27,25 01 5 0,3270 0,34 54,88 1 1 11 0,1672 0,2
29,27 00 8 0,3048 0,28 55,64 1 2 0,1651 0,01
35,24 11 0 0,2545 0,04 55,64 2 1 0,1651 0,01
35,44 11 1 0,2531 0,5 56,21 0 2 10 0,1635 0,08
35,79 01 8 0,2507 1,02 57,28 1 2 0,1607 0,02
36,03 11 2 0,2491 2,75 57,28 2 1 0,1607 0,02
36,82 0 0 10 0,2439 1,76 58,03 1 1 12 0,1588 0,13
38,30 11 4 0,2348 0,63 58,50 1 2 0,1577 0,01
38,99 01 9 0,2308 0,3 58,50 2 1 0,1577 0,01
39,93 11 5 0,2256 0,4 59,05 0 2 11 0,1563 0,13
40,92 02 0 0,2204 0,28 59,96 1 2 0,1541 0,07
41,61 02 2 0,2169 0,29 59,96 2 1 0,1541 0,07
41,85 11 6 0,2157 0,13 60,71 0 0 16 0,1524 0,35
42,47 02 3 0,2127 0,18 61,34 1 1 13 0,1510 0,11
43,64 02 4 0,2073 0,56 62,07 0 2 12 0,1494 0,1
44,03 11 7 0,2055 0,14 63,24 0 3 0,1469 0,87
44,54 0 0 12 0,2032 0,19 64,39 0 3 0,1446 0,35
45,11 02 5 0,2008 0,12 64,80 1 1 14 0,1438 0,08
45,77 01 11 0,1981 0,49 65,26 0 2 13 0,1429 0,02
46,45 11 8 0,1954 0,88 65,27 0 3 0,1428 0,02
46,86 02 6 0,1937 0,02 66,40 0 3 0,1407 0,01
48,86 02 7 0,1862 0,57

A22



Anhang

Lithium Aluminium Benzoat Hydrat

GoF =0,99

100 % r.F. P63/m ao = 0,5094(7) nm ¢'=1,5303(4) nm V =0,688(0) nm?

Pos. [°2Th.] h k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm]  Rel. Int.[%)]
5,79 00 2 1,5249 100 51,01 0 2 10 0,1789 0,04
11,58 00 4 0,7638 44,52 52,09 0 1 16 0,1754 0,13
17,39 00 6 0,5095 6,41 52,93 1 1 13 0,1728 0,25
20,13 01 0 0,4408 4,99 52,94 0 2 11 0,1728 0,15
20,34 01 1 0,4363 4,61 53,89 0 O 18 0,1700 0,07
20,96 01 2 0,4235 1,03 55,83 1 2 3 0,1645 0,53
21,95 01 3 0,4046 2,02 55,83 2 1 3 0,1645 0,53
23,25 00 8 0,3823 19,15 56,44 1 2 0,1629 0,01
23,27 01 4 0,3819 1,82 56,44 2 1 0,1629 0,01
26,71 01 6 0,3335 1,68 57,19 0 2 13 0,1609 0,15
28,74 01 7 0,3104 2,85 57,87 1 1 15 0,1592 0,08
30,93 01 8 0,2889 0,25 58,17 1 2 6 0,1585 0,03
35,35 11 1 0,2537 3,01 58,17 2 1 6 0,1585 0,03
36,34 11 3 0,2470 1,22 59,27 1 2 7 0,1558 0,12
37,19 11 4 0,2416 0,67 59,27 2 1 7 0,1558 0,12
38,26 115 0,2351 0,23 60,46 0 O 20 0,1530 0,09
39,53 116 0,2278 0,64 60,49 1 1 16 0,1529 0,02
40,85 01 12 0,2207 0,35 60,53 1 2 8 0,1528 0,03
40,89 02 0 0,2205 0,02 60,53 2 1 8 0,1528 0,03
41,33 02 2 0,2183 0,38 61,22 0 1 19 0,1513 0,07
41,88 02 3 0,2155 0,28 63,21 1 1 17 0,1470 0,41
42,62 11 8 0,2119 0,12 63,92 0 3 3 0,1455 0,21
42,64 02 4 0,2119 0,1 64,40 0 1 20 0,1445 0,04
43,55 0 1 13 0,2076 0,11 64,43 0 2 16 0,1445 0,01
43,59 02 5 0,2075 0,18 64,48 0 3 4 0,1444 0,01
44,42 11 9 0,2038 0,01 65,18 1 2 11 0,1430 0,02
4474 02 6 0,2024 0,57 65,18 2 1 11 0,1430 0,02
46,06 02 7 0,1969 0,53 65,20 0 3 5 0,1430 0,14
47,51 0 0 16 0,1912 0,44 66,02 1 1 18 0,1414 0,09
47,56 02 8 0,1910 1,35 67,26 0 O 22 0,1391 0,11
49,17 01 15 0,1851 0,28 67,66 0 1 21 0,1384 0,08
49,21 02 9 0,1850 0,16 68,28 0 3 8 0,1372 0,12
50,62 11 12 0,1802 0,53

A23



Anhang

Lithium Aluminium Benzoat Hydrat

[LiAL(OH)s][CsHsCOO-2,33H,0]

GoF =0,93

35%r.F. P63/m ao = 0,5094(7) nm ¢'=1,5252(7) nm V =0,685(7) nm?

Pos. [°2Th.] h k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm]  Rel. Int.[%)]
5,78 00 2 1,5289 100 52,21 0 1 16 0,1751 0,19
11,58 00 4 0,7635 55,32 53,00 1 1 13 0,1726 0,13
17,41 00 6 0,5088 13,14 54,06 0 O 18 0,1695 0,12
20,10 01 0 0,4415 8,91 55,06 0 2 12 0,1667 0,3
20,31 01 1 0,4370 8,98 55,36 1 2 2 0,1658 0,02
20,93 01 2 0,4241 3,69 55,36 2 1 2 0,1658 0,02
21,93 01 3 0,4050 0,87 55,43 1 1 14 0,1656 0,21
23,30 00 8 0,3815 42,97 55,81 1 2 3 0,1646 0,07
26,72 01 6 0,3334 2,26 55,81 2 1 3 0,1646 0,07
28,76 01 7 0,3102 0,52 56,42 1 2 0,1629 0,18
29,24 0 0 10 0,3052 141 56,42 2 1 0,1629 0,18
30,96 01 8 0,2886 0,01 57,26 0 2 13 0,1608 0,21
35,26 0 0 12 0,2543 0,33 57,97 1 1 15 0,1590 0,02
35,32 11 1 0,2539 5,58 58,26 0 1 18 0,1582 0,22
35,69 11 2 0,2513 1,46 59,27 1 2 7 0,1558 0,02
36,31 11 3 0,2472 0,48 59,27 2 1 7 0,1558 0,02
37,17 11 4 0,2417 1,2 59,58 0 2 14 0,1551 0,2
38,24 115 0,2351 0,39 60,54 1 2 8 0,1528 0,05
39,52 116 0,2278 1,32 60,54 2 1 8 0,1528 0,05
40,86 02 0 0,2207 0,27 60,60 1 1 16 0,1527 0,02
40,93 01 12 0,2203 0,62 60,65 0 O 20 0,1526 0,16
41,30 02 2 0,2184 0,68 61,39 0 1 19 0,1509 0,13
41,85 02 3 0,2157 0,4 63,34 1 1 17 0,1467 1,21
42,62 02 4 0,2120 0,13 63,89 0 3 3 0,1456 0,44
42,64 11 8 0,2119 0,2 64,46 0 3 4 0,1444 0,18
43,58 02 5 0,2075 0,06 64,54 0 2 16 0,1443 0,01
43,64 0 1 13 0,2072 0,11 64,59 0 1 20 0,1442 0,22
44,44 11 9 0,2037 0,29 65,19 0 3 5 0,1430 0,21
44,73 02 6 0,2024 0,9 65,22 1 2 11 0,1429 0,02
46,07 02 7 0,1969 0,31 65,22 2 1 11 0,1429 0,02
46,39 11 10 0,1956 0,14 66,07 0 3 6 0,1413 0,02
46,43 01 14 0,1954 1,13 66,16 1 1 18 0,1411 0,14
47,57 02 8 0,1910 0,06 67,06 1 2 12 0,1395 0,01
47,65 0 0 16 0,1907 0,76 67,06 2 1 12 0,1395 0,01
48,47 11 11 0,1877 0,21 67,10 0 3 7 0,1394 0,01
49,23 02 9 0,1849 0,22 67,18 0 2 17 0,1392 0,09
50,68 11 12 0,1800 0,62 67,48 0 O 22 0,1387 0,04
51,04 0 2 10 0,1788 0,19 67,86 0 1 21 0,1380 0,12

A24



Anhang

Lithium Aluminium Phenylacetat Hydrat

GoF = 2,58

100 % r.F. P63/m ao = 0,5097(0) nm ¢'=1,7495(5) nm V =0,787(2) nm?
Pos. [°2Th.] h k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h k | d-Wert[nm] Rel. Int.[%]
5,05 00 2 1,7476 100 44,86 02 7 0,2019 0,04
10,11 00 4 0,8743 17,72 45,58 11 11 0,1989 0,04
15,19 00 6 0,5830 8,14 46,03 02 8 0,1970 0,01
20,29 00 8 0,4373 4,69 46,30 0 1 16 0,1959 0,02
20,74 01 2 0,4279 0,31 46,69 0 0 18 0,1944 0,09
21,51 01 3 0,4127 0,29 47,34 11 12 0,1919 0,04
22,55 01 4 0,3940 0,26 48,75 0 2 10 0,1867 0,03
23,82 01 5 0,3733 0,4 49,20 11 13 0,1850 0,03
25,44 0 0 10 0,3498 3,81 50,28 02 11 0,1813 0,03
26,93 01 7 0,3308 0,01 51,15 11 14 0,1784 0,06
28,72 01 8 0,3106 0,01 52,25 0 0 20 0,1749 0,02
30,64 0 0 12 0,2915 0,06 53,19 11 15 0,1721 0,02
35,57 11 2 0,2522 0,15 53,66 0 2 13 0,1707 0,01
35,91 00 14 0,2499 0,47 55,31 11 16 0,1660 0,01
36,05 11 3 0,2489 0,12 58,26 12 0,1582 0,01
36,70 11 4 0,2446 0,08 58,26 21 0,1582 0,01
36,92 01 12 0,2433 0,06 61,53 1 2 10 0,1506 0,01
37,53 115 0,2394 0,09 61,53 2 1 10 0,1506 0,01
38,52 116 0,2335 0,07 62,14 11 19 0,1493 0,03
39,17 0 1 13 0,2298 0,02 63,70 03 3 0,1460 0,14
39,67 11 7 0,2270 0,07 63,75 0 2 18 0,1459 0,01
40,86 02 0 0,2207 0,03 64,56 11 20 0,1442 0,01
41,25 0 0 16 0,2187 0,04 64,69 0 3 0,1440 0,02
41,62 02 3 0,2168 0,02 66,15 0 3 0,1411 0,01
42,20 0 2 0,2140 0,02 67,44 1 2 14 0,1388 0,01
42,94 02 5 0,2105 0,03 67,44 21 14 0,1388 0,01

43,87 01 15 0,2062 0,04

A25



Anhang

Lithium Aluminium Phenylacetat Hydrat

[LiAL(OH)][C;H,CO0-1,97H,0]

GoF =2,55

35%r.F. P63/m a, =0,5097(1) nm c'=1,7469(3) nm V =0,786(1) nm?
Pos. [°2Th.] h k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h k | d-Wert[nm] Rel. Int.[%]
5,05 00 2 1,7473 100 42,20 02 4 0,2140 0,01
10,12 00 4 0,8736 18,33 42,94 02 5 0,2105 0,03
15,20 00 6 0,5824 8,13 43,83 02 6 0,2064 0,01
20,32 00 8 0,4368 4,86 43,91 0 1 15 0,2060 0,03
20,74 01 2 0,4280 0,32 44,87 02 7 0,2019 0,03
21,51 01 3 0,4128 0,26 45,60 11 11 0,1988 0,03
22,55 01 4 0,3940 0,23 46,04 02 8 0,1970 0,01
23,82 01 5 0,3732 0,35 46,35 0 1 16 0,1957 0,03
25,47 0 0 10 0,3494 3,94 46,76 0 0 18 0,1941 0,07
26,94 01 7 0,3307 0,01 47,37 11 12 0,1918 0,03
30,68 0 0 12 0,2912 0,05 48,76 0 2 10 0,1866 0,03
35,57 11 2 0,2522 0,15 49,23 11 13 0,1849 0,03
35,96 00 14 0,2496 0,44 50,30 02 11 0,1813 0,02
36,05 11 3 0,2490 0,13 51,19 11 14 0,1783 0,05
36,70 11 4 0,2447 0,07 52,33 0 0 20 0,1747 0,01
36,95 01 12 0,2431 0,07 53,23 11 15 0,1719 0,01
37,53 115 0,2394 0,08 53,69 0 2 13 0,1706 0,01
38,53 116 0,2335 0,06 62,06 01 22 0,1494 0,01
39,21 0 1 13 0,2296 0,02 62,20 11 19 0,1491 0,01
39,68 11 7 0,2270 0,06 63,70 03 3 0,1460 0,1
40,85 02 0 0,2207 0,03 63,81 0 2 18 0,1458 0,01
41,31 0 0 16 0,2184 0,04 64,63 11 20 0,1441 0,01

41,61 02 3 0,2169 0,01

A26



Anhang

Lithium Aluminium Phenylpropionat Hydrat [LiAl;(OH)][CsHsCOO-nH,0]
B =90,15(4)° a, =0,5097(3) nm by = 0,5110(7) nm c¢' =1,7345(5) nm V =0,903(7) nm?
100 % r.F. P2:/c GoF =1,89
Pos. [°2Th.] h k |1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%]

5,08 00 2 1,7369 100 37,88 1 1 11 0,2373 0,07
10,18 00 4 0,8679 46,5 38,48 0 2 6 0,2338 0,4
15,31 00 6 0,5784 3,34 39,50 1 2 1 0,2280 0,01
17,33 010 0,5113 0,74 39,57 2 1 1 0,2276 0,02
17,52 01 1 0,5058 1,06 39,64 0 2 7 0,2272 0,12
20,14 01 4 0,4405 6,11 39,77 1 2 2 0,2265 0,05
20,46 00 8 0,4338 18,36 39,84 2 1 2 0,2261 0,03
21,57 01 5 0,4116 2,42 40,95 0 2 8 0,2202 0,18
23,20 01 6 0,3830 1,16 41,60 1 2 5 0,2169 0,16
24,64 110 0,3610 0,1 42,61 2 1 6 0,2120 0,1
24,78 11 1 0,3590 0,01 42,88 0 1 15 0,2107 0,03
25,00 01 7 0,3559 0,04 43,61 1 2 7 0,2074 0,03
25,19 11 2 0,3533 0,03 43,97 0 2 10 0,2058 0,13
25,65 0 0 10 0,3470 4,24 44,34 1 1 14 0,2041 0,19
26,74 11 4 0,3331 2,54 45,40 0 1 16 0,1996 0,04
26,94 01 8 0,3307 0,01 45,65 0 2 11 0,1986 0,16
27,86 115 0,3200 0,37 46,64 1 1 15 0,1946 0,07
28,98 01 9 0,3078 0,11 47,44 0 2 12 0,1915 0,28
29,16 11 6 0,3060 0,03 47,96 0 1 17 0,1895 0,02
30,64 11 7 0,2915 0,08 49,33 0 2 13 0,1846 0,19
30,90 0 0 12 0,2892 0,15 50,57 0 1 18 0,1804 0,02
31,13 01 10 0,2871 0,08 51,44 1 1 17 0,1775 0,06
32,27 11 8 0,2772 0,14 53,38 0 2 15 0,1715 0,04
34,03 11 9 0,2633 0,08 53,76 0 3 0 0,1704 0,07
35,47 02 2 0,2529 1,06 54,87 0 3 4 0,1672 0,03
35,65 01 12 0,2517 0,53 55,93 0 1 20 0,1643 0,09
36,22 0 0 14 0,2478 1,06 58,48 0 0 22 0,1577 0,09
36,63 02 4 0,2452 0,37 59,08 1 1 20 0,1562 0,02
37,47 02 5 0,2398 0,31 64,34 0 1 23 0,1447 0,27

A27



Anhang

Lithium Aluminium Phenylpropionat Hydrat

[LiAL(OH)][CeHsCOO-2,53H,0]

B =90,11(3)° a0 =0,5097(3) nm by = 0,5110(7) nm c' =1,7324(0) nm V =0,902(6) nm?
35%r.F. P2,/c GoF =1,48
Pos. [°2Th.] h k |1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%]
5,07 00 2 1,7403 100 39,75 1 2 2 0,2266 0,06
10,18 00 4 0,8682 50,02 39,82 2 1 2 0,2262 0,04
15,31 00 6 0,5783 3,47 40,95 0 2 8 0,2202 0,19
17,31 010 0,5117 0,56 41,58 1 2 5 0,2170 0,09
17,50 01 1 0,5063 1,22 41,65 0 0 16 0,2167 0,01
18,06 01 2 0,4908 0,03 41,66 2 1 5 0,2166 0,04
20,13 01 4 0,4407 5,9 42,12 1 1 13 0,2144 0,02
20,47 00 8 0,4336 19,44 42,40 0 2 9 0,2130 0,01
21,57 01 5 0,4117 25 42,52 1 2 6 0,2125 0,03
23,20 01 6 0,3831 1,21 42,59 2 1 6 0,2121 0,06
24,62 110 0,3612 0,1 42,91 0 1 15 0,2106 0,05
24,76 11 1 0,3592 0,05 43,60 1 2 7 0,2074 0,01
25,00 01 7 0,3559 0,07 43,97 0 2 10 0,2058 0,2
25,67 0 0 10 0,3468 4,75 44,35 1 1 14 0,2041 0,18
26,73 11 4 0,3333 2,66 45,43 0 1 16 0,1995 0,05
26,94 01 8 0,3307 0,19 45,66 0 2 11 0,1985 0,16
27,84 115 0,3202 0,37 46,66 1 1 15 0,1945 0,04
28,99 01 9 0,3077 0,13 47,16 0 0 18 0,1926 0,09
29,15 11 6 0,3061 0,03 47,45 0 2 12 0,1914 0,26
30,63 11 7 0,2916 0,05 48,00 0 1 17 0,1894 0,01
30,92 0 0 12 0,2889 0,24 49,31 2 1 11 0,1847 0,01
32,26 11 8 0,2773 0,11 49,35 0 2 13 0,1845 0,21
34,02 11 9 0,2633 0,04 50,61 0 1 18 0,1802 0,01
35,46 02 2 0,2530 1,15 51,46 1 1 17 0,1774 0,05
35,66 01 12 0,2515 0,73 52,78 0 0 20 0,1733 0,03
36,25 0 0 14 0,2476 1,19 53,41 0 2 15 0,1714 0,06
36,61 02 4 0,2452 0,28 53,74 0 3 0 0,1704 0,07
37,46 02 5 0,2399 0,33 54,86 0 3 4 0,1672 0,04
37,89 111 0,2373 0,05 55,98 0 1 20 0,1641 0,09
38,47 02 6 0,2338 0,41 58,54 0 0 22 0,1575 0,08
39,64 02 7 0,2272 0,11 64,41 0 1 23 0,1445 0,22

A28



Anhang

Lithium Aluminium Phenylbutyrat Hydrat

[LIAlz(OH)e] [CanCOO-nHZO]

GoF=1,84

100 % r.F. P63/m ao = 0,5096(3) nm c' =1,8446(1) nm V =0,829(8) nm?
Pos. [°2Th.] h k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h k | d-Wert[nm] Rel. Int.[%]
4,79 00 2 1,8418 100 42,74 02 5 0,2114 0,07
9,59 00 4 0,9216 53,65 43,12 11 10 0,2096 0,9
11,99 00 5 0,7374 0,32 44,29 0 1 16 0,2043 0,3
14,40 00 6 0,6146 2,71 44,48 02 7 0,2035 0,11
19,24 00 8 0,4610 14,49 44,63 11 11 0,2029 0,06
20,11 01 0 0,4412 5,41 45,54 02 8 0,1990 0,14
20,25 01 1 0,4381 0,46 46,24 11 12 0,1962 0,91
20,68 01 2 0,4291 5,44 46,61 01 17 0,1947 0,01
21,38 01 3 0,4153 0,62 47,95 11 13 0,1896 0,56
21,67 00 9 0,4098 0,21 48,01 0 2 10 0,1894 0,15
22,32 01 4 0,3980 1,55 49,37 0 0 20 0,1844 0,08
23,48 01 5 0,3787 0,13 49,40 02 11 0,1843 0,12
24,11 0 0 10 0,3688 11,33 49,74 11 14 0,1832 0,37
24,82 01 6 0,3584 0,67 50,90 0 2 12 0,1793 0,13
26,32 01 7 0,3383 0,19 51,37 0 1 19 0,1777 0,03
26,56 00 11 0,3353 0,08 51,61 11 15 0,1769 0,07
27,97 01 8 0,3188 0,55 52,02 00 21 0,1757 0,05
29,03 0 0 12 0,3074 0,33 52,49 0 2 13 0,1742 0,12
29,73 01 9 0,3003 0,14 53,56 11 16 0,1710 0,24
31,51 0 0 13 0,2837 0,19 55,07 12 1 0,1666 0,04
31,59 01 10 0,2830 0,12 55,07 21 1 0,1666 0,04
34,00 00 14 0,2635 1,67 55,25 12 2 0,1661 0,08
35,28 11 1 0,2542 0,34 55,25 21 2 0,1661 0,08
35,54 11 2 0,2524 0,78 55,56 12 3 0,1653 0,06
35,57 01 12 0,2522 0,84 55,56 21 3 0,1653 0,06
35,97 11 3 0,2495 0,12 55,94 0 2 15 0,1642 0,05
36,51 0 0 15 0,2459 1,16 55,98 12 4 0,1641 0,04
36,56 11 0,2456 1,24 55,98 21 0,1641 0,04
37,31 115 0,2408 0,09 57,68 11 18 0,1597 0,2
37,66 01 13 0,2387 0,16 59,72 0 2 17 0,1547 0,2
38,21 116 0,2354 0,83 60,15 00 24 0,1537 0,11
39,04 0 0 16 0,2305 0,7 61,72 0 2 18 0,1502 0,04
39,25 11 7 0,2294 0,29 62,07 11 20 0,1494 0,08
39,82 01 14 0,2262 0,14 63,15 0 3 0,1471 0,7
40,42 11 8 0,2230 0,42 63,21 0 3 0,1470 0,47
40,87 02 0 0,2206 0,18 64,10 01 24 0,1452 0,18
40,94 02 1 0,2202 0,01 65,15 0 3 0,1431 0,04
41,17 02 2 0,2191 0,13 66,68 0 3 0,1401 0,03
41,55 02 3 0,2172 0,08 69,50 1 2 16 0,1351 0,02
42,03 01 15 0,2148 0,13 69,50 2 1 16 0,1351 0,02
42,07 02 4 0,2146 0,13 69,75 0 3 11 0,1347 0,02

A29



Anhang

Lithium Aluminium Phenylbutyrat Hydrat

[LiAL(OH)][CoH;COO-1,15H,0]

GoF = 1,67

35%r.F. P63/m ao = 0,5096(2) nm c'=1,8422(2) nm V =0,828(7) nm?
Pos. [°2Th.] h k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h k | d-Wert[nm] Rel. Int.[%]
4,79 00 2 1,8444 100 44,48 02 7 0,2035 0,07
9,59 00 4 0,9217 55,83 44,64 11 11 0,2028 0,07
11,99 00 5 0,7373 0,17 45,54 02 8 0,1990 0,13
14,41 00 6 0,6143 3,02 46,26 11 12 0,1961 0,94
19,25 00 8 0,4607 17,23 46,64 01 17 0,1946 0,07
20,10 01 0 0,4415 5,35 47,97 11 13 0,1895 0,43
20,24 01 1 0,4383 1,29 48,01 0 2 10 0,1893 0,24
20,67 01 2 0,4293 5,89 49,41 02 11 0,1843 0,17
21,37 01 3 0,4155 0,59 49,43 0 0 20 0,1842 0,01
21,68 00 9 0,4095 0,34 49,76 11 14 0,1831 0,44
22,31 01 4 0,3981 1,57 50,91 0 2 12 0,1792 0,08
23,47 01 5 0,3787 0,13 51,42 0 1 19 0,1776 0,04
24,13 0 0 10 0,3685 13,77 51,64 11 15 0,1769 0,02
24,82 01 6 0,3585 0,77 52,08 00 21 0,1755 0,03
26,33 01 7 0,3383 0,14 52,51 0 2 13 0,1741 0,04
26,58 00 11 0,3350 0,13 53,59 11 16 0,1709 0,17
27,97 01 8 0,3187 0,5 55,24 12 0,1661 0,09
29,05 0 0 12 0,3071 0,34 55,24 21 0,1661 0,09
29,74 01 9 0,3002 0,1 55,55 12 0,1653 0,05
31,54 0 0 13 0,2835 0,05 55,55 21 0,1653 0,05
31,60 01 10 0,2829 0,2 55,97 0 2 15 0,1642 0,04
34,03 00 14 0,2632 1,95 55,97 12 0,1642 0,04
35,27 11 1 0,2542 0,28 55,97 21 0,1642 0,04
35,53 11 2 0,2524 0,94 57,72 11 18 0,1596 0,11
35,58 01 12 0,2521 0,84 59,75 0 2 17 0,1546 0,02
35,96 11 3 0,2495 0,17 59,88 11 19 0,1543 0,05
36,55 0 0 15 0,2457 1,12 60,23 00 24 0,1535 0,09
36,55 11 0,2456 1,43 62,12 11 20 0,1493 0,02
37,30 115 0,2409 0,13 63,02 0 0 25 0,1474 0,07
37,68 0 1 13 0,2385 0,12 63,14 0 3 0,1471 0,61
38,20 116 0,2354 0,8 63,20 0 3 0,1470 0,37
39,08 0 0 16 0,2303 0,82 63,37 0 3 0,1467 0,25
39,24 11 7 0,2294 0,24 64,04 0 3 0,1453 0,04
39,84 01 14 0,2261 0,17 64,17 01 24 0,1450 0,22
40,42 11 8 0,2230 0,4 64,42 11 21 0,1445 0,05
40,85 02 0 0,2207 0,18 65,15 0 3 6 0,1431 0,04
40,93 02 1 0,2203 0,04 65,85 0 0 26 0,1417 0,01
41,16 02 2 0,2191 0,14 66,68 0 3 8 0,1402 0,02
41,54 02 3 0,2172 0,06 66,78 11 22 0,1400 0,05
41,71 11 9 0,2164 0,02 67,61 03 9 0,1385 0,04
42,06 01 15 0,2147 0,09 68,63 0 3 10 0,1366 0,01
42,07 02 4 0,2146 0,14 69,21 11 23 0,1356 0,04
42,73 02 5 0,2114 0,06 69,52 1 2 16 0,1351 0,01
43,12 11 10 0,2096 0,92 69,52 2 1 16 0,1351 0,01
44,33 01 16 0,2042 0,34 69,62 01 26 0,1349 0,01

A30



Anhang

Lithium Aluminium Phenylvalerat Hydrat

[LIAlz(OH)e] [ClonCOO-nHZO]

GoF = 1,67

100 % r.F. P63/m ao = 0,5096(2) nm c¢' =2,0054(9) nm V =0,902(1) nm?
Pos. [°2Th.] h k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h k | d-Wert[nm] Rel. Int.[%]
4,41 00 2 2,0035 100 44,84 02 8 0,2020 0,94
8,82 00 4 1,0023 95,76 45,57 0 1 18 0,1989 0,54
13,24 00 6 0,6683 10,3 45,85 02 9 0,1977 0,2
17,68 00 8 0,5013 22,59 46,17 11 13 0,1965 0,04
20,11 01 0 0,4413 8,58 46,96 0 2 10 0,1933 0,45
20,59 01 2 0,4309 6,7 47,72 0 1 19 0,1904 0,14
21,19 01 3 0,4190 0,69 47,73 11 14 0,1904 0,71
21,99 01 4 0,4039 1,51 48,16 02 11 0,1888 0,33
22,15 0 0 10 0,4010 45,12 49,46 0 2 12 0,1841 0,38
22,99 01 5 0,3866 0,48 49,91 01 20 0,1826 0,34
24,15 01 6 0,3683 1,95 51,07 11 16 0,1787 1,22
25,46 01 7 0,3496 0,3 52,14 01 21 0,1753 0,1
26,65 0 0 12 0,3342 4,85 54,68 11 18 0,1677 0,1
26,90 01 8 0,3312 4,33 55,01 12 0 0,1668 0,04
28,44 01 9 0,3135 0,33 55,01 210 0,1668 0,04
30,09 01 10 0,2968 0,5 55,21 12 2 0,1662 0,2
31,20 00 14 0,2865 0,84 55,21 21 2 0,1662 0,2
33,61 01 12 0,2664 0,62 55,47 12 3 0,1655 0,01
35,79 0 0 16 0,2507 5,23 55,47 21 3 0,1655 0,01
35,85 11 3 0,2503 4 55,83 12 4 0,1645 0,02
36,35 11 4 0,2469 0,82 55,83 21 4 0,1645 0,02
36,99 115 0,2428 0,34 58,53 11 20 0,1576 0,06
37,40 01 14 0,2403 1,24 58,85 0 2 18 0,1568 0,16
37,76 116 0,2381 1,27 59,06 01 24 0,1563 0,07
38,64 11 7 0,2328 0,09 59,91 0 0 26 0,1543 0,03
39,65 11 8 0,2271 1,16 63,20 03 1 0,1470 1,25
40,45 0 0 18 0,2228 0,67 63,87 01 26 0,1456 0,47
40,86 02 0 0,2207 0,09 63,91 0 3 0,1455 0,71
40,93 02 1 0,2203 0,57 64,33 0 3 0,1447 0,31
41,98 11 10 0,2151 0,38 64,85 0 3 0,1437 0,07
43,14 02 6 0,2095 0,6 65,06 0 0 28 0,1432 0,36
43,29 11 11 0,2088 0,79 66,47 02 22 0,1405 0,15
43,94 02 7 0,2059 0,18 66,93 03 9 0,1397 0,08

A3l



Anhang

Lithium Aluminium Phenylvalerat Hydrat

[LiAL(OH)s][C1oH:1:COO-1,68H,0]

GoF=1,61

35%r.F. P63/m a, = 0,5096(1) nm c¢' =2,0046(7) nm V =0,901(7) nm?
Pos. [°2Th.] h k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h k | d-Wert[nm] Rel. Int.[%]
4,40 00 2 2,0046 100 44,69 11 12 0,2026 0,09
8,82 00 4 1,0023 98,14 44,84 02 8 0,2020 0,97
13,24 00 6 0,6682 10,77 45,58 0 1 18 0,1989 0,64
17,68 00 8 0,5012 22,75 45,85 02 9 0,1977 0,15
20,10 01 0 0,4413 9,58 46,18 11 13 0,1964 0,05
20,59 01 2 0,4310 7,03 46,96 0 2 10 0,1933 0,54
21,18 01 3 0,4191 0,74 47,73 0 1 19 0,1904 0,27
21,99 01 4 0,4039 3,61 47,74 11 14 0,1904 0,71
22,15 0 0 10 0,4009 46,96 48,17 02 11 0,1888 0,3
22,98 01 5 0,3866 0,3 49,37 11 15 0,1844 0
24,15 01 6 0,3683 2,11 49,46 0 2 12 0,1841 0,51
25,46 01 7 0,3496 0,24 49,93 01 20 0,1825 0,2
26,66 0 0 12 0,3341 5,37 50,01 0 0 22 0,1822 0,01
26,90 01 8 0,3312 4,58 52,16 01 21 0,1752 0
28,45 01 9 0,3135 0,23 54,69 11 18 0,1677 0,17
30,09 01 10 0,2968 0,46 55,06 12 1 0,1667 0,08
31,21 00 14 0,2864 0,79 55,06 21 1 0,1667 0,08
33,62 01 12 0,2664 0,68 55,21 12 2 0,1662 0,17
35,81 0 0 16 0,2506 7 55,21 21 2 0,1662 0,17
35,85 11 3 0,2503 34 55,83 12 4 0,1645 0,01
36,35 11 0,2470 0,66 55,83 21 4 0,1645 0,01
36,99 115 0,2428 0,15 58,54 11 20 0,1576 0,15
37,40 01 14 0,2402 1,42 58,86 0 2 18 0,1568 0,13
37,75 116 0,2381 1,34 63,20 03 1 0,1470 1,61
38,64 11 7 0,2328 0,09 63,90 01 26 0,1456 0,53
39,65 11 8 0,2271 1,45 63,91 0 3 0,1456 0,64
40,46 0 0 18 0,2227 0,62 64,33 0 3 0,1447 0,12
40,86 02 0 0,2207 0,26 64,84 0 3 0,1437 0,21
40,93 02 1 0,2203 0,5 65,09 0 0 28 0,1432 0,18
41,98 11 10 0,2151 0,63 66,37 01 27 0,1407 0,15
43,14 02 6 0,2095 0,89 66,49 02 22 0,1405 0,06
43,29 11 11 0,2088 0,76 66,93 03 9 0,1397 0,12

43,94 02 7 0,2059 0,14

A32



Anhang

Lithium Aluminium Phthalat Hydrat

[LiAL(OH)s]o[CsHa-1,2-(COO),-nH,0]

GoF=1,25

100 % r.F. P63/m ao =0,5114(4) nm c'=0,8247(3) nm V =0,373(6) nm?

Pos. [°2Th.] h k| d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h k 1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%]
11,05 00 2 0,8002 100 48,89 11 6 0,1862 2,62
20,36 010 0,4359 50,5 48,97 01 8 0,1858 0,62
21,07 011 0,4212 4,29 49,83 02 5 0,1828 0,16
21,86 00 4 0,4063 23,69 53,08 11 7 0,1724 1,26
23,09 012 0,3848 19,01 54,41 01 9 0,1685 0,65
26,13 013 0,3407 2,35 55,39 12 1 0,1657 1,18
32,86 006 0,2723 14 55,39 21 1 0,1657 1,18
35,81 111 0,2506 11,78 55,97 00 10 0,1642 0,62
37,08 112 0,2423 1,45 56,30 12 2 0,1633 0,24
38,82 016 0,2318 13,23 56,30 21 2 0,1633 0,24
41,40 021 0,2179 2,14 57,31 02 7 0,1606 0,17
43,77 017 0,2066 0,84 57,65 11 38 0,1598 0,08
44,18 00 8 0,2048 0,52 61,67 02 8 0,1503 1,89
44,35 023 0,2041 4,56 63,18 03 0 0,1470 79
45,11 115 0,2008 0,67 63,46 03 1 0,1465 6,43
46,81 02 4 0,1939 3,57 64,30 03 2 0,1448 4,34
Lithium Aluminium Phthalat Hydrat [LiAl(OH)g]2[CeHs-1,2-(COO),1,2H,0] GoF = 0,86

35%r.F. P63/m 2, =0,5114(3) nm ¢'=0,8232(5) nm V =0,372(9) nm?

Pos. [°2Th.] h k| d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h k 1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%]
11,06 00 2 0,7990 100 54,49 01 9 0,1683 0,87
20,35 010 0,4359 50,46 55,39 12 1 0,1657 1,31
21,07 011 0,4212 53 55,39 21 1 0,1657 1,31
21,89 00 4 0,4056 23,15 56,08 00 10 0,1639 0,72
23,10 012 0,3847 18,51 56,30 12 2 0,1633 0,1
26,15 013 0,3405 1,82 56,30 21 2 0,1633 0,1
32,92 006 0,2719 0,33 57,36 02 7 0,1605 0,06
35,81 111 0,2506 114 57,72 11 38 0,1596 0,01
37,09 112 0,2422 1,23 57,80 12 3 0,1594 0,05
38,87 016 0,2315 134 57,80 21 3 0,1594 0,05
41,40 021 0,2179 1,96 60,17 01 10 0,1537 0,44
41,85 114 0,2157 0,12 61,74 02 8 0,1501 2,07
43,84 017 0,2064 1,25 62,43 12 5 0,1486 0,27
44,26 00 8 0,2045 1,18 62,43 21 5 0,1486 0,27
44,36 023 0,2040 4,43 63,18 03 0 0,1471 7,83
45,14 115 0,2007 0,41 63,46 03 1 0,1465 7,18
46,83 02 4 0,1938 3,84 64,30 03 2 0,1448 4,49
48,93 116 0,1860 3,21 67,60 03 4 0,1385 2,7
49,05 01 8 0,1856 0,25 67,89 11 10 0,1379 0,17
49,86 0 25 0,1827 0,38 69,04 12 7 0,1359 0,12
53,14 117 0,1722 1,49 69,04 21 0,1359 0,12

A33



Anhang

Lithium Aluminium Isophthalat Hydrat [LiAl;(OH)s)2[CsHs-1,3-(CO0),-nH,0]
B =89,76(5)° ap = 0,5106(7) nm bo =0,5108(8) nm ¢'=1,1675(1) nm V =10,609(1) nm3
100 % r.F. P2i/c GoF =1,08
Pos. [°2Th.] h k 1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%]

7,68 00 2 1,1503 100 42,64 0 1 10 0,2119 0,37
15,28 00 4 0,5795 17,29 42,93 1 1 9 0,2105 0,41
17,87 011 0,4960 0,64 44,14 2 1 5 0,2050 0,05
19,06 01 2 0,4653 0,54 44,16 1 2 5 0,2049 0,22
20,89 01 3 0,4248 2,89 44,75 0 2 7 0,2024 1,05
22,94 00 6 0,3873 30,28 46,07 2 1 6 0,1969 0,12
25,03 111 0,3555 15 46,10 1 2 6 0,1968 0,11
25,89 11 2 0,3439 1.2 46,38 0 1 11 0,1956 0,04
25,94 015 0,3432 0,49 46,74 0 0 12 0,1942 0,08
27,28 11 3 0,3267 1,01 47,35 0 2 8 0,1918 2,74
29,12 11 4 0,3064 1,33 49,82 1 1 11 0,1829 0,19
30,71 00 8 0,2909 0,4 50,23 0 1 12 0,1815 0,87
32,13 01 7 0,2784 0,64 50,72 2 1 8 0,1799 0,03
33,89 116 0,2643 0,33 50,76 1 2 8 0,1797 0,59
35,50 01 8 0,2527 1,09 53,20 0 2 10 0,1720 0,29
36,07 02 2 0,2488 2,32 55,11 0 0 14 0,1665 0,17
37,12 02 3 0,2420 0,93 55,27 0 3 3 0,1661 0,18
38,54 02 4 0,2334 1,05 56,29 2 1 10 0,1633 0,73
38,63 0 0 10 0,2329 1,48 56,32 0 3 4 0,1632 0,45
39,71 12 1 0,2268 0,03 57,26 1 1 13 0,1608 0,05
39,71 211 0,2268 0,04 59,27 0 3 6 0,1558 0,14
39,72 11 8 0,2268 0,17 59,79 0 2 12 0,1546 0,12
40,28 21 2 0,2237 01 61,18 1 1 14 0,1514 0,07
40,31 025 0,2235 0,48 63,33 0 2 13 0,1467 15
41,22 21 3 0,2188 0,08 63,81 0 0 16 0,1457 0,29
41,23 12 3 0,2188 0,2 66,68 0 1 16 0,1401 0,01
42,39 02 6 0,2130 0,63

A34



Anhang

Lithium Aluminium Isophthalat Hydrat

[LiAL(OH)s]5[CsH4-1,3-(CO0),-1,75H,0]

B =89,78(5)° a, = 0,5106(8) nm by = 0,5108(9) nm c'=1,1662(4) nm V =0,608(5) nm?
35%r.F. P2,/c GoF = 1,36
Pos. [°2Th.] h k |1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%]
7,73 00 2 1,1431 100 43,00 1 1 9 0,2102 0,38
15,33 00 4 0,5774 21,53 44,19 2 1 5 0,2048 0,63
17,91 01 1 0,4949 1,01 44,21 1 2 5 0,2047 1,27
19,10 01 2 0,4643 0,78 4481 0 2 7 0,2021 2,44
20,94 01 3 0,4239 4,56 46,12 2 1 6 0,1966 0,15
23,01 00 6 0,3862 62,63 46,15 1 2 6 0,1965 0,62
25,07 11 1 0,3550 2,59 46,46 0 1 11 0,1953 0,98
25,93 11 2 0,3433 2,91 46,84 0 0 12 0,1938 1,71
25,99 01 5 0,3425 0,53 47,41 0 2 8 0,1916 2,19
27,32 11 3 0,3261 1,6 48,33 2 1 7 0,1882 0,05
29,17 11 4 0,3059 0,69 48,36 1 2 7 0,1881 0,08
30,79 00 8 0,2902 0,96 49,91 1 1 11 0,1826 1,64
32,19 01 7 0,2778 0,23 50,32 0 1 12 0,1812 2,54
33,95 11 6 0,2638 0,72 50,79 2 1 8 0,1796 0,2
35,25 020 0,2544 0,22 50,82 1 2 8 0,1795 0,91
35,57 01 8 0,2522 4,11 53,27 0 2 10 0,1718 0,07
36,11 02 2 0,2486 6,15 55,21 0 0 14 0,1662 0,18
37,16 02 3 0,2418 3,58 55,30 0 3 3 0,1660 0,57
38,59 02 4 0,2331 6,41 56,36 0 3 4 0,1631 0,63
38,71 0 0 10 0,2324 1,02 56,36 2 1 10 0,1631 0,66
39,55 120 0,2277 0,18 56,48 0 2 11 0,1628 0,09
39,56 210 0,2276 0,18 57,36 1 1 13 0,1605 0,19
39,74 12 1 0,2266 0,25 57,70 0 3 5 0,1596 0,03
39,75 21 1 0,2266 0,21 59,32 0 3 6 0,1557 0,17
39,79 11 8 0,2264 0,29 59,87 0 2 12 0,1544 0,22
40,32 21 2 0,2235 0,51 61,28 1 1 14 0,1511 0,42
40,36 02 5 0,2233 0,91 62,50 0 1 15 0,1485 11
41,26 21 3 0,2186 0,38 63,42 0 2 13 0,1466 5,89
41,27 12 3 0,2186 0,96 63,93 0 0 16 0,1455 0,78
42,45 02 6 0,2128 2,55 66,79 0 1 16 0,1399 0,45
42,72 01 10 0,2115 1,17

A35



Anhang

Lithium Aluminium Terephthalat Hydrat

[LiAL(OH)s],[CsHa-1,4-(COO), nH,0]

GoF =2,08

100 % r.F. P63/m ao = 0,5096(3) nm ¢'=1,4260(0) nm V =0,641(5) nm?

Pos. [°2Th.] h k 1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h k1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%]
6,20 00 2 1,4241 100 50,16 11 11 0,1817 0,21
12,41 00 4 0,7125 33,55 52,36 01 15 0,1746 0,13
18,66 00 6 0,4751 19,64 52,39 0 2 10 0,1745 0,02
20,11 01 0 0,4412 7,52 52,62 11 12 0,1738 0,92
20,35 01 1 0,4360 1,18 55,21 11 13 0,1662 0,14
21,06 01 2 0,4215 2,34 55,92 12 0,1643 0,01
22,20 01 3 0,4002 0,66 55,92 21 0,1643 0,01
23,70 01 4 0,3751 2,11 56,63 12 0,1624 0,02
24,97 00 8 0,3564 23,18 56,63 21 0,1624 0,02
27,56 01 6 0,3233 0,84 56,90 02 12 0,1617 0,01
29,83 01 7 0,2993 0,33 58,18 0 0 18 0,1584 0,33
31,35 0 0 10 0,2851 0,6 58,61 12 0,1574 0,19
32,26 01 8 0,2773 0,53 58,61 21 0,1574 0,19
35,34 11 1 0,2538 1,26 59,36 0 2 13 0,1556 0,12
36,48 11 3 0,2461 2,02 59,87 12 0,1544 0,05
37,46 11 4 0,2399 1,02 59,87 21 0,1544 0,05
37,52 0 1 10 0,2395 0,14 61,95 02 14 0,1497 0,04
37,83 0 0 12 0,2376 3,09 63,15 0 3 0,1471 0,51
38,68 11 5 0,2326 1,22 63,25 0 3 0,1469 0,04
40,13 11 6 0,2245 0,14 63,53 0 3 0,1463 0,53
40,32 01 11 0,2235 0,33 63,66 11 16 0,1460 0,14
40,87 02 0 0,2206 0,16 63,99 0 3 0,1454 0,01
41,38 02 2 0,2180 0,02 64,64 0 3 0,1441 0,09
41,78 11 7 0,2160 0,45 64,66 0 2 15 0,1440 0,15
42,00 02 3 0,2149 0,19 64,69 12 10 0,1440 0,24
43,63 11 8 0,2073 0,5 64,69 21 10 0,1440 0,24
45,66 11 9 0,1985 1 65,65 01 19 0,1421 0,03
46,18 0 1 13 0,1964 0,68 66,48 03 6 0,1405 0,05
47,84 11 10 0,1900 0,28 66,62 12 11 0,1403 0,02
48,48 02 8 0,1876 0,57 66,62 21 1 0,1403 0,02
49,23 01 14 0,1849 0,16 66,70 11 17 0,1401 0,12

A36



Anhang

Lithium Aluminium Terephthalat Hydrat [LiAl,(OH)g)2[CsHs-1,4-(COO),-2,48H,0] GoF =1,49

35%r.F. P63/m ap = 0,5096(3) nm c'=1,4254(6) nm V =0,641(2) nm3

Pos. [°2Th.] h k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h k I d-Wert[nm] Rel. Int.[%)]
6,20 00 2 1,4240 100 48,49 0 2 8 0,1876 0,58
12,42 00 4 0,7124 37,94 49,25 0 1 14 0,1849 0,25
18,67 00 6 0,4750 18,86 50,17 1 1 11 0,1817 0,22
20,11 01 0 0,4412 7,31 50,36 0 2 9 0,1811 0,01
20,35 01 1 0,4360 1,54 51,23 0 0 16 0,1782 0,01
21,06 01 2 0,4215 2,28 52,38 0 1 15 0,1745 0,13
22,20 01 3 0,4002 0,59 52,39 0 2 10 0,1745 0,04
23,70 01 4 0,3751 2,09 52,63 1 1 12 0,1738 0,85
24,97 00 8 0,3563 23,27 55,22 1 1 13 0,1662 0,02
27,57 01 6 0,3233 0,67 55,42 1 2 0,1657 0,05
29,83 01 7 0,2992 0,26 55,42 2 1 0,1657 0,05
31,36 0 0 10 0,2850 0,4 56,63 1 2 0,1624 0,03
32,27 01 8 0,2772 0,53 56,63 2 1 0,1624 0,03
35,34 11 1 0,2538 1,18 58,21 0 0 18 0,1584 0,24
35,77 11 2 0,2508 0,01 58,61 1 2 0,1574 0,12
36,48 11 3 0,2461 2,01 58,61 2 1 0,1574 0,12
37,46 11 4 0,2399 1 59,37 0 2 13 0,1555 0,04
37,53 01 10 0,2394 0,2 63,15 0 3 0 0,1471 0,03
37,84 0 0 12 0,2375 3,02 63,25 0 3 1 0,1469 0,28
38,68 11 0,2326 1,26 63,53 0 3 2 0,1463 0,64
40,13 11 6 0,2245 0,02 63,68 1 1 16 0,1460 0,09
40,33 01 11 0,2235 0,42 63,99 0 3 0,1454 0,03
40,87 02 0 0,2206 0,21 64,64 0 3 0,1441 0,06
41,37 02 2 0,2181 0,02 64,68 0 2 15 0,1440 0,1
41,79 11 7 0,2160 0,49 64,69 1 2 10 0,1440 0,16
42,00 02 3 0,2149 0,15 64,69 2 1 10 0,1440 0,16
43,64 11 8 0,2073 0,5 66,48 0 3 6 0,1405 0,04
45,66 11 9 0,1985 0,97 66,72 1 1 17 0,1401 0,08
46,19 0 1 13 0,1964 0,68 68,70 1 2 12 0,1365 0,02
46,79 02 7 0,1940 0,01 68,70 2 1 12 0,1365 0,02
47,84 11 10 0,1900 0,29 69,21 0 1 20 0,1356 0,06

A37



Anhang

Lithium Aluminium Glycolat Hydrat

[LiAL(OH)s][HOCH,COO-nH,0]

GoF=1,43

100 % r.F. P63/m ao = 0,5089(4) nm ¢'=1,4450(7) nm V =0,648(3) nm?

Pos. [°2Th.] h k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm]  Rel. Int.[%)]
6,09 00 2 1,4511 100 49,82 1 1 11 0,1829 0,11
12,21 00 4 0,7240 16,16 50,14 0 2 9 0,1818 0,01
18,38 00 6 0,4823 50,63 50,46 0 O 16 0,1807 0,22
20,11 01 0 0,4413 3,25 52,13 0 2 10 0,1753 0,42
20,34 01 1 0,4363 0,55 52,23 1 1 12 0,1750 0,82
21,03 01 2 0,4221 3,77 55,16 1 2 1 0,1664 0,06
22,14 01 3 0,4013 0,48 55,16 2 1 1 0,1664 0,06
23,60 01 4 0,3767 3,01 55,46 1 2 2 0,1656 0,05
24,60 00 8 0,3616 8,44 55,46 2 1 2 0,1656 0,05
25,37 01 5 0,3508 0,29 56,54 0 2 12 0,1626 0,11
27,38 01 6 0,3255 1,72 56,63 1 2 0,1624 0,11
30,89 0 0 10 0,2892 0,13 56,63 2 1 0,1624 0,11
31,98 01 8 0,2796 0,35 57,32 0 O 18 0,1606 0,03
35,22 110 0,2546 0,2 57,41 1 1 14 0,1604 0,53
35,36 11 1 0,2537 0,19 57,51 1 2 5 0,1601 0,02
35,78 11 2 0,2508 0,57 57,51 2 1 5 0,1601 0,02
36,47 11 3 0,2462 0,12 58,09 0 1 17 0,1587 0,04
37,15 01 10 0,2418 0,1 58,56 1 2 6 0,1575 0,06
37,28 0 0 12 0,2410 3,17 58,56 2 1 6 0,1575 0,06
37,41 11 0,2402 1,67 59,79 1 2 7 0,1545 0,04
38,60 115 0,2330 0,23 59,79 2 1 7 0,1545 0,04
39,89 01 11 0,2258 0,1 61,20 1 2 8 0,1513 0,02
40,02 116 0,2251 0,79 61,20 2 1 8 0,1513 0,02
41,02 02 1 0,2199 0,07 61,38 0 1 18 0,1509 0,09
41,39 02 2 0,2180 0,59 61,48 0 2 14 0,1507 0,06
41,63 11 7 0,2167 0,09 63,22 0 3 0 0,1470 0,32
42,00 02 3 0,2149 0,14 63,31 0 3 1 0,1468 0,49
42,84 02 4 0,2109 0,19 63,59 0 3 2 0,1462 0,77
43,44 11 8 0,2082 0,44 64,67 0 3 0,1440 0,2
43,79 00 14 0,2065 0,11 64,76 0 1 19 0,1438 0,32
45,19 02 6 0,2005 1,47 66,46 0 3 6 0,1406 0,31
46,66 02 7 0,1945 0,12 68,40 1 2 12 0,1370 0,02
47,55 11 10 0,1911 1,15 68,40 2 1 12 0,1370 0,02
48,32 02 8 0,1882 0,12 68,92 0 3 8 0,1361 0,28
48,64 01 14 0,1870 0,19

A38



Anhang

Lithium Aluminium Glycolat Hydrat [LiAl;(OH)s][HOCH,COO0-2,03H,0] GoF=1,16

35%r.F. P63/m ap = 0,5089(4) nm c' = 1,4445(0) nm V =0,648(0) nm?3
Pos. [°2Th.] h k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h k | d-Wert[nm] Rel. Int.[%]
6,09 00 2 1,4504 100 50,15 02 9 0,1818 0,01
12,22 00 4 0,7237 16,46 50,48 0 0 16 0,1806 0,21
18,39 00 6 0,4821 53,77 51,73 0 1 15 0,1766 0,02
20,11 01 0 0,4413 3,27 52,14 0 2 10 0,1753 0,39
20,34 01 1 0,4362 0,51 52,24 11 12 0,1750 0,94
21,03 01 2 0,4221 3,44 55,16 12 0,1664 0,08
22,14 01 3 0,4012 0,29 55,16 21 0,1664 0,08
23,60 01 4 0,3766 2,92 55,46 12 0,1656 0,07
24,61 00 8 0,3615 8,91 55,46 21 0,1656 0,07
25,37 01 5 0,3508 0,13 56,55 0 2 12 0,1626 0,08
27,39 01 6 0,3254 1,53 56,64 12 0,1624 0,15
30,90 0 0 10 0,2891 0,12 56,64 21 0,1624 0,15
31,99 01 8 0,2795 0,44 57,34 0 0 18 0,1606 0,06
35,22 110 0,2546 0,12 57,43 11 14 0,1603 0,52
35,36 11 1 0,2537 0,19 57,51 12 0,1601 0,05
35,78 11 2 0,2508 0,61 57,51 21 5 0,1601 0,05
36,47 11 3 0,2462 0,13 58,11 01 17 0,1586 0,07
37,16 01 10 0,2418 0,33 58,57 12 6 0,1575 0,06
37,30 0 0 12 0,2409 3,19 58,57 21 6 0,1575 0,06
37,42 11 4 0,2402 1,86 59,80 12 7 0,1545 0,04
38,61 115 0,2330 0,12 59,80 21 7 0,1545 0,04
39,90 01 11 0,2257 0,05 61,20 12 8 0,1513 0,03
40,02 116 0,2251 0,76 61,20 21 8 0,1513 0,03
41,39 02 2 0,2180 0,53 61,41 0 1 18 0,1509 0,06
41,64 11 7 0,2167 0,1 61,49 0 2 14 0,1507 0,04
42,00 02 3 0,2149 0,06 63,22 03 0 0,1470 0,32
42,85 02 4 0,2109 0,09 63,31 0 3 0,1468 0,43
43,45 11 8 0,2081 0,39 63,59 0 3 0,1462 0,94
43,81 00 14 0,2065 0,04 64,67 0 3 0,1440 0,2
45,19 02 6 0,2005 1,42 64,79 0 1 19 0,1438 0,38
46,66 02 7 0,1945 0,03 66,46 03 6 0,1406 0,33
47,56 11 10 0,1910 1,17 68,41 12 12 0,1370 0,01
48,32 02 8 0,1882 0,11 68,41 21 12 0,1370 0,01
48,66 01 14 0,1870 0,14 68,93 03 8 0,1361 0,16
49,83 11 11 0,1828 0,08

A39



Anhang

Lithium Aluminium Methansulfonat Hydrat

[LIAlz(OH)e] [CH3503HH20]

GoF =1,63

100 % r.F. P63/m ap = 05109(5) nm ¢'=1,2891(2) nm V =0,583(3) nm?

Pos. [°2Th.] h k |1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%]
6,84 00 2 1,2915 100 49,94 02 8 0,1825 0,12
13,71 00 4 0,6454 7,52 50,35 0 1 13 0,1811 0,68
20,63 00 6 0,4301 69,34 52,17 02 9 0,1752 0,43
21,20 01 2 0,4187 0,3 52,95 11 11 0,1728 0,09
22,57 01 3 0,3936 4,02 53,84 01 14 0,1701 0,07
24,37 01 4 0,3650 2,57 54,59 0 2 10 0,1680 0,18
26,51 01 5 0,3360 1,34 54,96 12 1 0,1669 0,04
27,63 00 8 0,3226 1,77 54,96 211 0,1669 0,04
34,74 0 0 10 0,2580 11,37 55,84 11 12 0,1645 0,06
35,79 11 2 0,2507 1,38 55,96 12 3 0,1642 0,09
36,66 11 3 0,2450 0,53 55,96 21 3 0,1642 0,09
37,34 01 9 0,2406 0,49 57,07 0 0 16 0,1613 0,26
37,84 11 4 0,2376 0,32 57,91 12 5 0,1591 0,07
39,31 115 0,2290 0,28 57,91 215 0,1591 0,07
42,13 02 3 0,2143 0,18 58,87 11 13 0,1567 0,17
43,19 02 4 0,2093 0,58 59,94 0 2 12 0,1542 0,06
44,51 02 5 0,2034 0,25 61,12 01 16 0,1515 0,27
45,24 11 8 0,2003 0,43 62,96 03 0 0,1475 0,02
46,09 02 6 0,1968 0,49 63,07 03 1 0,1473 1,18
46,94 01 12 0,1934 0,51 64,78 03 4 0,1438 0,03
47,63 11 9 0,1908 0,27 65,91 0 2 14 0,1416 0,04
47,91 02 7 0,1897 0,3 66,57 12 10 0,1404 0,07
49,41 0 0 14 0,1843 0,49 66,57 21 10 0,1404 0,07

Lithium Aluminium Methansulfonat Hydrat [LiAl;(OH)s][CH3S0O3-1,75H,0] GoF=1,45

35%r.F. P63/m ap = 0,5109(6) nm c'=1,2886(3) nm V =0,582(7) nm?

Pos. [°2Th.] h k 1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%]
6,84 00 2 1,2906 100 49,96 02 8 0,1824 0,04
13,72 00 4 0,6448 7,77 50,39 01 13 0,1810 0,43
20,65 00 6 0,4298 70,24 52,19 02 9 0,1751 0,33
22,57 01 3 0,3936 3,83 52,98 11 11 0,1727 0,05
24,37 01 4 0,3649 2,49 53,89 01 14 0,1700 0,02
26,52 01 5 0,3359 1,46 54,62 0 2 10 0,1679 0,04
27,66 00 8 0,3223 2,08 54,96 12 0,1669 0,04
34,77 0 0 10 0,2578 10,82 54,96 21 0,1669 0,04
35,79 11 2 0,2507 1,39 55,96 12 0,1642 0,06
36,66 11 3 0,2449 0,42 55,96 21 0,1642 0,06
37,36 01 9 0,2405 0,44 57,13 0 0 16 0,1611 0,13
37,84 11 4 0,2376 0,27 57,91 12 0,1591 0,03
39,32 115 0,2290 0,22 57,91 21 0,1591 0,03
43,19 02 4 0,2093 0,47 58,91 11 13 0,1566 0,1
44,52 02 5 0,2034 0,12 61,17 01 16 0,1514 0,15
45,25 11 8 0,2002 0,33 63,07 0 3 0,1473 1,02
46,10 02 6 0,1967 0,37 64,78 0 3 0,1438 0,04
46,98 01 12 0,1933 0,46 65,95 0 2 14 0,1415 0,07
47,65 119 0,1907 0,23 66,59 12 10 0,1403 0,02
47,92 0 2 0,1897 0,08 66,59 2 1 10 0,1403 0,02
49,46 00 14 0,1841 0,3
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Lithium Aluminium Ethansulfonat Hydrat [LiAl;(OH)s][C2H5SO5-nH,0]
B =92,01(1)° a, =0,5108(8) nm by = 0,5165(4) nm c'=1,3826(7) nm V =0,729(3) nm?
100 % r.F. P2:/c GoF =1,44
Pos. [°2Th.] h k |1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%]

6,40 00 2 1,3794 100 44,20 1 2 6 0,2048 0,07
12,81 00 4 0,6903 5,29 44,33 1 1 11 0,2042 0,06
17,16 010 0,5162 0,16 4474 2 1 6 0,2024 0,09
18,33 01 2 0,4835 19,17 45,88 1 2 7 0,1976 0,15
19,27 00 6 0,4603 27,75 45,88 0 2 9 0,1976 0,02
19,70 01 3 0,4503 0,84 45,95 0 0 14 0,1974 0,05
21,47 01 4 0,4135 0,75 46,15 0 1 13 0,1965 0,03
23,57 01 5 0,3772 2,9 46,46 2 1 7 0,1953 0,15
24,51 110 0,3630 0,4 47,23 1 1 12 0,1923 0,48
24,80 11 1 0,3587 0,32 48,20 0 2 10 0,1887 0,08
25,51 11 2 0,3489 0 49,39 0 1 14 0,1844 0,07
25,78 00 8 0,3453 7,33 49,81 1 2 9 0,1829 0,03
25,91 01 6 0,3436 0,51 50,24 1 1 13 0,1815 0,05
28,44 01 7 0,3136 2,23 50,66 0 2 11 0,1801 0,19
32,38 0 0 10 0,2763 2,62 52,04 1 2 10 0,1756 0,1
33,94 11 7 0,2639 0,05 52,69 2 1 10 0,1736 0,05
34,72 020 0,2582 0,04 52,98 0 0 16 0,1727 0,03
35,34 02 2 0,2538 0,28 53,16 0 3 0 0,1722 0,03
36,10 02 3 0,2486 0,45 53,61 0 3 2 0,1708 0,04
36,32 11 8 0,2472 0,02 54,16 0 3 3 0,1692 0,03
36,87 01 10 0,2436 0,32 54,41 1 2 11 0,1685 0,03
37,14 02 4 0,2419 0,52 54,92 0 3 4 0,1670 0,01
38,45 02 5 0,2339 0,17 55,09 2 1 11 0,1666 0,03
39,06 120 0,2304 0,03 55,99 0 2 13 0,1641 0,14
39,09 0 0 12 0,2302 0,3 56,11 0 1 16 0,1638 0,12
39,26 12 1 0,2293 0,08 56,93 1 2 12 0,1616 0,03
39,59 21 1 0,2274 0,02 57,63 2 1 12 0,1598 0,02
39,73 12 2 0,2267 0,05 58,44 0 3 7 0,1578 0,03
40,47 12 3 0,2227 0,04 58,84 0 2 14 0,1568 0,03
40,91 21 3 0,2204 0,03 59,58 0 1 17 0,1550 0,04
41,48 12 4 0,2175 0,05 60,24 0 0 18 0,1535 0,04
41,95 21 4 0,2152 0,04 61,81 0 2 15 0,1500 0,03
42,72 12 5 0,2115 0,04 63,13 0 1 18 0,1472 0,22
42,97 01 12 0,2103 0,06 63,21 1 1 17 0,1470 0,07
43,23 215 0,2091 0,02 64,90 0 2 16 0,1436 0,08
43,74 02 8 0,2068 0,08 66,77 0 1 19 0,1400 0,05

A4l
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Lithium Aluminium Ethansulfonat Hydrat

[LiAL(OH)s][C5HsS03-3,72H,0]

B =92,01(7)° a, =0,5108(8) nm by = 0,5165(4) nm c'=1,3816(3) nm V =0,728(6) nm?
35%r.F. P2,/c GoF =1,20
Pos. [°2Th.] h k |1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h  k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%]
6,40 00 2 1,3793 100 45,89 1 2 7 0,1976 0,29
12,82 00 4 0,6900 4,99 45,90 0 2 9 0,1976 0,02
18,33 01 2 0,4836 22,01 46,18 0 1 13 0,1964 0,18
19,28 00 6 0,4601 40,68 46,47 2 1 7 0,1953 0,57
19,70 01 3 0,4503 2,72 47,26 1 1 12 0,1922 0,28
21,47 01 4 0,4135 1,96 47,77 1 2 8 0,1903 0,16
23,57 01 5 0,3771 4,98 48,21 0 2 10 0,1886 0,16
24,50 110 0,3630 0,8 48,38 2 1 8 0,1880 0,1
24,80 11 1 0,3588 0,11 49,43 0 1 14 0,1842 0,2
25,51 11 2 0,3490 1,05 49,83 1 2 9 0,1829 0,12
25,80 00 8 0,3451 12 50,27 1 1 13 0,1814 0,05
28,03 11 4 0,3180 0,2 50,68 0 2 11 0,1800 0,75
28,45 01 7 0,3134 0,09 52,05 1 2 10 0,1755 0,34
32,40 0 0 10 0,2761 4,72 52,71 2 1 10 0,1735 0,04
35,33 02 2 0,2538 1,66 52,76 0 1 15 0,1734 0,1
36,10 02 3 0,2486 1,42 53,27 0 3 1 0,1718 0,03
36,33 11 8 0,2471 0,33 53,28 0 2 12 0,1718 0,02
36,89 0 1 10 0,2435 0,1 53,60 0 3 2 0,1708 0,07
37,14 02 4 0,2419 1,78 54,15 0 3 3 0,1692 0,17
38,45 02 5 0,2339 0,29 54,92 0 3 4 0,1670 0,11
38,87 11 9 0,2315 0,24 55,11 2 1 11 0,1665 0,14
39,06 120 0,2304 0,31 55,90 0 3 5 0,1644 0,09
39,12 0 0 12 0,2301 0,25 56,15 0 1 16 0,1637 0,12
39,34 210 0,2288 0,26 56,58 1 1 15 0,1625 0,06
39,73 12 2 0,2267 0,19 56,96 1 2 12 0,1615 0,06
39,90 01 11 0,2257 0,04 57,07 0 3 6 0,1612 0,04
40,11 21 2 0,2246 0,03 57,66 2 1 12 0,1597 0,05
40,47 12 3 0,2227 0,13 58,44 0 3 7 0,1578 0,06
40,91 21 3 0,2204 0,01 58,87 0 2 14 0,1567 0,01
41,55 11 10 0,2172 0,12 59,87 1 1 16 0,1544 0,02
41,78 02 7 0,2160 0,04 60,00 0 3 8 0,1541 0,01
41,95 21 4 0,2152 0,03 60,29 0 0 18 0,1534 0,15
42,72 12 5 0,2115 0,28 61,85 0 2 15 0,1499 0,01
43,00 01 12 0,2102 0,06 63,18 0 1 18 0,1470 0,58
43,24 215 0,2091 0,07 63,26 1 1 17 0,1469 0,68
43,75 02 8 0,2068 0,28 64,94 0 2 16 0,1435 0,11
44,20 12 6 0,2047 0,27 66,83 0 1 19 0,1399 0,12
44,35 111 0,2041 0,11 67,83 0 0 20 0,1380 0,16
4475 21 6 0,2024 0,35
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Lithium Aluminium Benzolsulfonat Hydrat

[LIAlz(OH)e] [CeH5803-nH20]

GoF=121

100 % r.F. P63/m a, =0,5102(2) nm ¢'=1,5699(4) nm V =0,707(8) nm?

Pos. [°2Th.] h k 1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h k1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%]
5,63 00 2 1,5678 100 46,23 0 0 16 0,1962 0,38
11,27 00 4 0,7844 16,16 47,18 02 8 0,1925 0,46
16,94 00 6 0,5231 10,71 47,78 11 11 0,1902 0,57
20,09 01 0 0,4417 1,43 48,06 01 15 0,1891 0,16
20,29 01 1 0,4374 0,96 48,75 02 9 0,1866 0,15
20,88 01 2 0,4252 5,03 49,89 11 12 0,1826 0,37
22,64 00 8 0,3924 48,52 50,48 0 2 10 0,1807 0,16
23,09 01 4 0,3849 1,09 50,88 01 16 0,1793 0,15
24,62 01 5 0,3613 0,26 52,11 11 13 0,1754 0,08
26,39 01 6 0,3375 0,39 52,42 0 0 18 0,1744 0,08
28,34 01 7 0,3147 0,83 53,75 01 17 0,1704 0,08
28,41 0 0 10 0,3139 2,44 54,31 02 12 0,1688 0,18
30,45 01 8 0,2934 0,24 54,43 11 14 0,1684 0,24
32,69 01 9 0,2738 0,24 54,94 12 0 0,1670 0,02
34,25 0 0 12 0,2616 5,35 54,94 21 0 0,1670 0,02
35,04 0 1 10 0,2559 0,2 55,28 12 2 0,1661 0,02
35,28 11 1 0,2542 0,75 55,28 21 2 0,1661 0,02
35,63 11 2 0,2518 0,24 56,28 12 4 0,1633 0,22
36,22 11 3 0,2478 1,43 56,28 21 4 0,1633 0,22
37,03 11 0,2426 0,35 57,02 12 5 0,1614 0,02
37,49 01 11 0,2397 0,14 57,02 21 5 0,1614 0,02
38,05 11 5 0,2363 0,28 58,77 00 20 0,1570 0,02
39,26 11 6 0,2293 0,45 58,97 12 7 0,1565 0,01
40,02 01 12 0,2251 0,29 58,97 21 0,1565 0,01
40,18 00 14 0,2242 0,26 59,38 11 16 0,1555 0,14
40,66 11 7 0,2217 0,14 59,70 01 19 0,1548 0,05
40,82 02 0 0,2209 0,03 60,93 0 2 15 0,1519 0,01
41,24 02 2 0,2187 0,11 61,52 12 0,1506 0,01
41,76 02 3 0,2161 0,19 61,52 21 0,1506 0,01
42,22 11 8 0,2139 0,19 63,15 0 3 0,1471 0,05
42,48 02 4 0,2126 0,11 63,34 0 2 16 0,1467 0,2
42,63 0 1 13 0,2119 0,05 63,38 0 3 0,1466 0,03
43,39 02 5 0,2084 0,05 64,30 0 3 0,1447 0,05
43,94 11 9 0,2059 0,59 64,69 11 18 0,1440 0,03
44,48 02 6 0,2035 0,14 65,82 03 6 0,1418 0,03
45,32 01 14 0,2000 0,05 65,90 01 21 0,1416 0,02
45,75 02 7 0,1982 0,17 66,80 03 7 0,1399 0,04
45,80 11 10 0,1980 0,05 68,48 0 2 18 0,1369 0,03
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Lithium Aluminium Benzolsulfonat Hydrat

[LiAL(OH)s][CsHsS03-2,76H0]

GoF =1,63

35%r.F. P63/m a, =0,5102(2) nm ¢'=1,5693(3) nm V =0,707(6) nm?

Pos. [°2Th.] h k 1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h k1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%]
5,67 00 2 1,5567 100 49,94 11 12 0,1825 0,72
11,31 00 4 0,7815 15,8 50,52 0 2 10 0,1805 0,08
16,98 00 6 0,5217 11,2 50,93 01 16 0,1792 0,04
20,12 01 0 0,4409 1,2 52,16 11 13 0,1752 0,01
20,32 01 1 0,4366 1,73 52,47 0 0 18 0,1742 0,02
20,91 01 2 0,4244 5,64 53,81 01 17 0,1702 0,1
22,69 00 8 0,3916 48,13 54,35 02 12 0,1687 0,16
23,13 01 4 0,3843 1,95 54,48 11 14 0,1683 0,46
24,66 01 5 0,3607 0,24 54,97 12 0,1669 0,03
26,43 01 6 0,3370 0,77 54,97 21 0,1669 0,03
28,38 01 7 0,3142 0,47 55,31 12 0,1660 0,02
28,46 0 0 10 0,3134 0,35 55,31 21 0,1660 0,02
30,49 01 8 0,2930 0,1 56,45 0 2 13 0,1629 0,09
32,73 01 9 0,2734 0,05 56,75 01 18 0,1621 0,03
34,30 0 0 12 0,2612 6 57,06 12 0,1613 0,03
35,08 0 1 10 0,2556 0,1 57,06 21 0,1613 0,03
35,31 11 1 0,2540 1,05 57,96 12 0,1590 0,01
35,67 11 2 0,2515 0,23 57,96 21 0,1590 0,01
36,26 11 3 0,2476 1,95 58,66 02 14 0,1573 0,04
37,07 11 0,2423 0,33 58,83 00 20 0,1568 0,04
37,53 01 11 0,2394 0,04 59,01 12 0,1564 0,05
38,09 11 5 0,2361 0,3 59,01 21 0,1564 0,05
39,30 11 6 0,2291 0,59 59,42 11 16 0,1554 0,16
40,07 01 12 0,2248 0,4 59,75 01 19 0,1546 0,06
40,23 00 14 0,2240 0,17 60,97 0 2 15 0,1518 0,02
40,70 11 7 0,2215 0,18 61,55 12 0,1505 0,01
40,85 02 0 0,2207 0,08 61,55 21 0,1505 0,01
41,79 02 3 0,2160 0,03 62,04 11 17 0,1495 0,02
42,26 11 8 0,2137 0,16 62,82 01 20 0,1478 0,05
42,52 02 4 0,2125 0,02 63,18 03 1 0,1470 0,28
42,68 0 1 13 0,2117 0,03 63,39 0 2 16 0,1466 0,16
43,43 02 5 0,2082 0,07 63,41 0 3 0,1466 0,07
43,98 11 9 0,2057 0,99 64,34 0 3 0,1447 0,06
44,52 02 6 0,2033 0,06 64,74 11 18 0,1439 0,08
45,37 01 14 0,1998 0,04 65,86 03 6 0,1417 0,01
45,79 02 7 0,1980 0,11 65,91 02 17 0,1416 0,02
45,84 11 10 0,1978 0,24 65,96 01 21 0,1415 0,05
46,28 0 0 16 0,1960 0,36 66,84 03 7 0,1399 0,02
47,22 02 8 0,1923 0,22 67,53 11 19 0,1386 0,01
47,83 11 11 0,1900 0,82 67,96 03 8 0,1378 0,08
48,12 0 1 15 0,1890 0,05 68,53 0 2 18 0,1368 0,03
48,80 02 9 0,1865 0,05
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Lithium Aluminium p-Toluolsulfonat Hydrat

[LIAlz(OH)e] [C7H7SOg'ﬂHzo]

GoF =1,57

100 % r.F. P63/m ap =0,5099(1) nm ¢'=1,7173(6) nm V =0,773(4) nm?

Pos. [°2Th.] h k 1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h k1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%]
5,17 00 2 1,7093 100 44,56 01 15 0,2032 0,03
10,32 00 4 0,8567 11,57 45,01 02 7 0,2013 0,03
12,90 00 5 0,6857 0,19 45,94 11 11 0,1974 0,43
15,49 00 6 0,5716 3,62 46,22 02 8 0,1963 0,17
18,09 00 7 0,4900 0,52 47,05 01 16 0,1930 0,19
20,12 01 0 0,4411 0,74 47,76 11 12 0,1903 0,47
20,28 01 1 0,4375 0,33 49,03 0 2 10 0,1857 0,11
20,70 00 8 0,4289 7,74 49,67 11 13 0,1834 0,16
20,78 01 2 0,4272 17,98 50,61 02 1 0,1802 0,1
21,57 01 3 0,4116 0,86 51,69 11 14 0,1767 0,29
22,65 01 4 0,3923 141 52,20 01 18 0,1751 0,06
23,31 00 9 0,3813 0,45 52,31 02 12 0,1748 0,01
23,96 01 5 0,3711 0,29 53,32 00 20 0,1717 0,04
25,48 01 6 0,3493 0,8 53,79 11 15 0,1703 0,01
25,94 0 0 10 0,3432 6,76 55,27 12 0,1661 0,03
27,17 01 7 0,3280 0,37 55,27 21 0,1661 0,03
28,59 00 11 0,3120 0,85 55,62 12 0,1651 0,03
29,01 01 8 0,3076 0,03 55,62 21 0,1651 0,03
31,25 0 0 12 0,2860 1,06 55,97 11 16 0,1642 0,19
33,04 0 1 10 0,2709 0,11 56,11 12 0,1638 0,06
35,29 11 1 0,2541 0,39 56,11 21 0,1638 0,06
35,59 11 2 0,2520 0,23 56,22 00 21 0,1635 0,11
36,08 11 3 0,2487 1,21 57,56 01 20 0,1600 0,05
36,62 00 14 0,2452 2,98 58,37 12 0,1580 0,01
37,62 11 5 0,2389 0,4 58,37 21 0,1580 0,01
38,65 11 6 0,2328 0,22 59,15 00 22 0,1561 0,07
39,34 0 0 15 0,2289 0,04 60,08 0 2 16 0,1539 0,04
39,75 0 1 13 0,2266 0,05 60,58 11 18 0,1527 0,07
39,83 11 7 0,2261 0,07 63,13 01 22 0,1472 0,04
40,86 02 0 0,2207 0,12 63,19 0 3 0,1470 0,23
41,21 02 2 0,2189 0,14 63,39 0 3 0,1466 0,08
42,12 01 14 0,2144 0,23 64,16 0 3 0,1450 0,03
42,25 02 4 0,2137 0,07 64,51 0 2 18 0,1443 0,02
42,63 11 9 0,2119 0,23 65,43 03 6 0,1425 0,09
43,02 02 5 0,2101 0,03 65,50 11 20 0,1424 0,02
43,94 02 6 0,2059 0,04 67,19 03 8 0,1392 0,04
44,23 11 10 0,2046 0,09 69,43 0 3 10 0,1353 0,06
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Lithium Aluminium p-Toluolsulfoant Hydrat

[LiAl(OH)s][C7H7SO3:3H,0]

GoF =1,49

35%r.F. P63/m ao = 0,5099(0) nm ¢'=1,7151(7) nm V =0,772(3) nm?

Pos. [°2Th.] h k 1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h k1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%)]
5,15 00 2 1,7134 100 44,59 0 1 15 0,2031 0,05
7,73 00 3 1,1426 0,1 44,89 0 0 17 0,2018 0,04
10,31 00 4 0,8571 14,1 45,00 02 7 0,2013 0,03
12,90 00 5 0,6858 0,03 45,95 11 11 0,1974 0,86
15,49 00 6 0,5715 53 46,21 02 8 0,1963 0,49
18,09 00 7 0,4899 0,71 47,09 0 1 16 0,1928 0,17
20,10 01 0 0,4415 1,75 47,77 11 12 0,1903 0,73
20,26 01 1 0,4379 1,24 49,03 0 2 10 0,1856 0,17
20,70 00 8 0,4287 20,22 49,69 11 13 0,1833 0,35
20,76 01 2 0,4275 27,41 50,62 02 11 0,1802 0,14
21,56 01 3 0,4118 1,39 51,71 11 14 0,1766 0,63
22,64 01 4 0,3925 3,58 52,24 0 1 18 0,1750 0,01
23,32 00 9 0,3811 0,68 52,32 0 2 12 0,1747 0,16
23,95 01 5 0,3712 0,39 53,38 0 0 20 0,1715 0,04
25,47 01 6 0,3494 1,7 53,81 11 15 0,1702 0,01
25,96 0 0 10 0,3430 11,03 55,26 12 0,1661 0,04
27,17 01 7 0,3280 0,85 55,26 21 0,1661 0,04
28,61 00 11 0,3118 0,11 55,61 12 0,1651 0,02
29,01 01 8 0,3076 0,05 55,61 21 0,1651 0,02
31,27 0 0 12 0,2858 2,09 56,00 11 16 0,1641 0,12
33,04 0 1 10 0,2709 0,11 56,02 0 2 14 0,1640 0,17
35,28 11 0,2542 0,97 56,10 12 0,1638 0,08
35,58 11 0,2521 0,11 56,10 21 0,1638 0,08
36,07 11 0,2488 2,39 56,28 00 21 0,1633 0,07
36,65 00 14 0,2450 5,21 57,61 01 20 0,1599 0,05
37,61 11 0,2390 1,2 58,36 12 0,1580 0,03
38,64 11 0,2328 0,48 58,36 21 0,1580 0,03
39,37 0 0 15 0,2287 0,04 59,21 0 0 22 0,1559 0,07
39,77 0 1 13 0,2265 0,03 60,51 12 0,1529 0,02
39,83 11 0,2261 0,19 60,51 21 0,1529 0,02
40,84 0 2 0,2208 0,08 60,62 11 18 0,1526 0,13
41,16 11 0,2191 0,13 63,18 03 1 0,1471 0,16
41,19 0 2 0,2190 0,23 63,19 01 22 0,1470 0,23
42,15 01 14 0,2142 0,19 63,37 0 3 0,1466 0,19
42,24 0 2 0,2138 0,26 64,15 0 3 0,1451 0,05
42,64 11 0,2119 0,54 65,42 0 3 0,1425 0,02
43,00 0 2 0,2102 0,2 65,55 11 20 0,1423 0,11
43,93 0 2 0,2059 0,01 67,19 03 8 0,1392 0,04
44,23 11 10 0,2046 0,24
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12.1.3. Li-Mg-Al-LDHs

Lithium Magnesium Aluminium Chlorid Hydrat 120 °C [LioeMgo2Al1 o(OH)s][CI-0,51H,0] GoF = 5,61

35%r.F. P63/m ao =0,5100(4) ¢'=0,7675(6) nm V =0,345(8) nm?

Pos. [°2Th.] h k|1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%]
11,41 00 2 7,747 100 51,81 10 8 1,76304 0,2
19,98 010 4,44018 25 54,86 12 0 1,67218 0,03
19,98 100 4,44018 25 54,86 210 1,67218 0,03
20,81 011 4,26612 2,12 55,10 11 7 1,66541 0,15
20,81 101 4,26612 2,12 55,21 12 1 1,66235 0,1
23,05 00 4 3,85503 47,31 55,21 211 1,66235 0,1
30,74 01 4 2,90655 0,23 56,26 12 2 1,63388 0,3
30,74 104 2,90655 0,23 56,26 21 2 1,63388 0,3
34,94 006 2,56578 4,68 57,81 01 9 1,59353 0,16
35,56 111 2,52272 7,36 57,81 10 9 1,59353 0,16
37,02 112 2,42654 0,32 57,97 12 3 1,58951 0,08
39,35 113 2,28808 6,01 57,97 21 3 1,58951 0,08
40,62 016 2,21919 141 59,25 02 7 1,55839 0,16
40,62 106 2,21919 141 59,25 20 7 1,55839 0,16
41,16 021 2,19114 0,49 60,14 0 0 10 1,53726 0,26
41,16 201 2,19114 0,49 60,33 12 4 1,53305 0,08
42,43 114 2,1288 0,83 60,33 21 4 1,53305 0,08
46,14 115 1,9657 3,14 63,00 03 0 1,47428 2,04
47,24 008 1,92266 2,08 63,00 300 1,47428 2,04
47,36 02 4 1,91795 0,6 64,16 02 8 1,45035 0,44
47,36 20 4 1,91795 0,6 64,16 20 8 1,45035 0,44
50,39 116 1,80945 0,84 64,29 03 2 1,44783 1,03
50,79 025 1,79606 0,11 64,29 30 2 1,44783 1,03
50,79 2 05 1,79606 0,11 68,07 03 4 1,37625 0,38
51,81 018 1,76304 0,2 68,07 30 4 1,37625 0,38

Lithium Magnesium Aluminium Chlorid Hydrat 120 °C [Lio02Mgo16Al1,92(OH)6][CI-0,5H,0] GoF = 5,40

35%r.F. P63/m ao = 0,5097(8) ¢'=0,7680(1) nm V =0,345(6) nm?

Pos. [°2Th.] h k1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h k 1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%]
11,51 00 2 0,7680 100 50,90 02 5 0,1793 0,06
20,10 010 0,4415 4,43 50,90 2 0 5 0,1793 0,06
20,10 100 0,4415 4,43 51,89 01 8 0,1761 0,6
20,92 011 0,4243 2,74 51,89 10 8 0,1761 0,6
20,92 101 0,4243 2,74 54,98 12 0 0,1669 0,03
23,14 00 4 0,3840 35,26 54,98 210 0,1669 0,03
23,22 012 0,3828 14,13 55,19 11 7 0,1663 0,04
23,22 102 0,3828 14,13 55,34 12 1 0,1659 0,57
30,84 01 4 0,2897 0,58 55,34 21 1 0,1659 0,57
30,84 10 4 0,2897 0,58 56,38 12 2 0,1631 0,82
35,02 006 0,2560 4,71 56,38 21 2 0,1631 0,82
35,68 111 0,2515 13,53 57,88 01 9 0,1592 0,62
37,13 112 0,2419 0,32 57,88 10 9 0,1592 0,62
39,46 113 0,2282 15,44 59,34 02 7 0,1556 0,5
40,71 016 0,2215 3,18 59,34 20 7 0,1556 0,5
40,71 106 0,2215 3,18 60,20 0 0 10 0,1536 0,23
41,29 021 0,2185 0,84 60,44 12 4 0,1530 0,18
41,29 201 0,2185 0,84 60,44 21 4 0,1530 0,18
42,54 114 0,2124 1,71 63,13 03 0 0,1472 4,73
46,16 017 0,1965 0,67 63,13 300 0,1472 4,73
46,16 107 0,1965 0,67 64,24 02 8 0,1449 1,28
46,24 115 0,1962 6,09 64,24 2 0 8 0,1449 1,28
47,31 00 8 0,1920 3,36 64,41 30 2 0,1445 4,52
47,47 02 4 0,1914 1,51 68,19 03 4 0,1374 1,05
47,47 2 0 4 0,1914 1,51 68,19 30 4 0,1374 1,05
50,49 116 0,1806 2,24
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Lithium Magnesium Aluminium Chlorid Hydrat 120 °C [Lio0aMgo12Al1 04(OH)6][CI-0,5H,0] GoF = 5,60

35%r.F. P63/m ao = 0,5097(5) ¢'=0,7678(1) nm V =0,345(5) nm?

Pos. [°2Th.] h k1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%]
11,52 00 2 0,7678 100 50,49 116 0,1806 1,23
20,10 010 0,4415 2,92 50,90 02 5 0,1792 0,21
20,10 100 0,4415 2,92 50,90 20 5 0,1792 0,21
20,92 011 0,4243 141 51,90 01 8 0,1760 0,34
20,92 101 0,4243 141 51,90 10 8 0,1760 0,34
23,15 00 4 0,3839 51,31 54,88 02 6 0,1672 0,05
26,64 013 0,3343 0,12 54,88 20 6 0,1672 0,05
26,64 103 0,3343 0,12 54,99 12 0 0,1669 0,08
30,84 01 4 0,2897 0,07 54,99 210 0,1669 0,08
30,84 10 4 0,2897 0,07 55,34 12 1 0,1659 0,14
35,03 006 0,2559 6,56 55,34 211 0,1659 0,14
35,58 0165 0,2521 0,13 56,38 12 2 0,1631 0,3
35,58 105 0,2521 0,13 56,38 21 2 0,1631 0,3
35,68 111 0,2514 8,41 57,89 01 9 0,1592 0,15
37,14 112 0,2419 0,03 57,89 10 9 0,1592 0,15
39,46 113 0,2282 8,59 58,10 12 3 0,1586 0,15
40,72 016 0,2214 1,83 58,10 21 3 0,1586 0,15
40,72 106 0,2214 1,83 59,35 02 7 0,1556 0,18
41,29 021 0,2185 0,47 59,35 20 7 0,1556 0,18
41,29 201 0,2185 0,47 60,21 0 0 10 0,1536 0,09
42,54 114 0,2123 0,87 60,45 12 4 0,1530 0,19
42,58 022 0,2121 0,01 60,45 21 4 0,1530 0,19
42,58 20 2 0,2121 0,01 63,13 03 0 0,1472 2,42
46,17 017 0,1965 0,03 63,13 300 0,1472 2,42
46,17 107 0,1965 0,03 64,26 02 8 0,1448 0,44
46,25 115 0,1961 5,02 64,26 20 8 0,1448 0,44
47,32 00 8 0,1920 2,98 64,42 30 2 0,1445 2,2
47,48 02 4 0,1914 1 68,20 03 4 0,1374 0,67
47,48 2 0 4 0,1914 1 68,20 30 4 0,1374 0,67
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Lithium Magnesium Aluminium Chlorid Hydrat 120 °C [Lio06Mgo08Al1,96(OH)6][CI-0,52H,0] GoF = 5,32

35%r.F. P63/m ao = 0,5097(5) ¢'=0,7678(1) nm V =0,345(5) nm?

Pos. [°2Th.] h k|1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%] | Pos. [°2Th.] h k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%]
11,52 00 2 0,7675 100 50,96 02 5 0,1791 0,02
20,13 010 0,4409 0,27 50,96 20 5 0,1791 0,02
20,13 100 0,4409 0,27 51,93 01 8 0,1759 0,08
20,95 011 0,4237 0,13 51,93 10 8 0,1759 0,08
20,95 101 0,4237 0,13 55,25 11 7 0,1661 0,01
23,16 00 4 0,3837 42,81 55,42 12 1 0,1657 0,01
30,87 01 4 0,2895 0,01 55,42 211 0,1657 0,01
30,87 104 0,2895 0,01 56,46 12 2 0,1628 0,07
35,05 006 0,2558 4,51 56,46 21 2 0,1628 0,07
35,73 111 0,2511 0,52 57,93 01 9 0,1591 0,06
37,19 112 0,2416 0,03 57,93 10 9 0,1591 0,06
39,51 113 0,2279 1,07 58,18 12 3 0,1584 0,01
40,75 016 0,2213 0,28 58,18 21 3 0,1584 0,01
40,75 106 0,2213 0,28 59,40 02 7 0,1555 0,06
41,35 021 0,2182 0,08 59,40 20 7 0,1555 0,06
41,35 201 0,2182 0,08 60,24 0 0 10 0,1535 0,02
42,59 114 0,2121 0,17 60,53 12 4 0,1528 0,09
42,64 022 0,2119 0,01 60,53 21 4 0,1528 0,09
42,64 2.0 2 0,2119 0,01 63,23 300 0,1470 0,28
46,30 115 0,1959 0,93 64,32 02 8 0,1447 0,01
47,34 008 0,1919 0,52 64,32 20 8 0,1447 0,01
47,53 02 4 0,1911 0,25 64,51 30 2 0,1443 0,13
47,53 20 4 0,1911 0,25 68,29 03 4 0,1372 0,05
50,54 116 0,1804 0,4 68,29 30 4 0,1372 0,05
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Lithium Magnesium Aluminium Chlorid Hydrat 120 °C [Lio 0sMgo04Al1 95(OH)6][CI-0,5H,0] GoF = 5,56

35%r.F. P63/m ao = 0,5097(5) ¢'=0,7678(1) nm V =0,345(5) nm?

Pos. [°2Th.] h k1 d-Wert [nm] Rel. Int.[%] Pos. [°2Th.] h k | d-Wert [nm] Rel. Int.[%]
11,52 00 2 0,7678 100 47,32 00 8 0,1919 0,63
20,13 010 0,4407 0,22 47,54 02 4 0,1911 0,32
20,13 100 0,4407 0,22 47,54 20 4 0,1911 0,32
20,96 011 0,4236 0,15 50,54 116 0,1804 0,31
20,96 101 0,4236 0,15 50,97 02 5 0,1790 0,12
23,15 00 4 0,3839 43,19 50,97 20 5 0,1790 0,12
23,25 012 0,3822 14,05 51,92 01 8 0,1760 0,14
23,25 102 0,3822 14,05 51,92 10 8 0,1760 0,14
26,67 013 0,3340 0,02 55,09 12 0 0,1666 0,01
26,67 103 0,3340 0,02 55,09 210 0,1666 0,01
30,87 01 4 0,2895 0,04 55,44 12 1 0,1656 0,02
30,87 10 4 0,2895 0,04 55,44 211 0,1656 0,02
35,03 006 0,2559 71 56,49 12 2 0,1628 0,13
35,25 110 0,2544 3,76 56,49 21 2 0,1628 0,13
35,74 111 0,2510 0,68 57,91 01 9 0,1591 0,05
37,20 112 0,2415 0,05 57,91 10 9 0,1591 0,05
39,52 113 0,2278 0,98 58,20 12 3 0,1584 0,04
40,74 016 0,2213 0,2 58,20 21 3 0,1584 0,04
40,74 106 0,2213 0,2 59,41 02 7 0,1555 0,05
40,92 020 0,2203 0,06 59,41 20 7 0,1555 0,05
40,92 200 0,2203 0,06 60,22 0 0 10 0,1536 0,2
41,36 021 0,2181 0,13 60,55 12 4 0,1528 0,1
41,36 201 0,2181 0,13 60,55 21 4 0,1528 0,1
42,60 114 0,2121 0,12 63,25 300 0,1469 0,57
42,66 022 0,2118 0,04 64,31 02 8 0,1447 0,13
42,66 20 2 0,2118 0,04 64,31 20 8 0,1447 0,13
4474 023 0,2024 0,02 64,54 30 2 0,1443 0,22
4474 20 3 0,2024 0,02 66,12 03 3 0,1412 0,01
46,19 017 0,1964 0,03 66,12 30 3 0,1412 0,01
46,19 107 0,1964 0,03 68,31 03 4 0,1372 0,07
46,30 115 0,1959 0,82 68,31 30 4 0,1372 0,07
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12.2.  temperaturabhéngige Gitterparameter der Li-Al-LDHs
Lithium Aluminium Formiat Hydrat [LiAl;(OH)s][HCOO-1,51H,0] 35%r.F.

RG Temp [°C] ap [nm] bo [Nm] ¢' [nm] B[] V [nm?3]
P6s/m 25 0,5114 0,7863 0,3562
P6s/m 35 0,5104 1,1046 0,4984
P63s/m 41 0,5104 1,1045 0,4983
P6s/m 45 0,5104 1,1045 0,4983
P6s/m 55 0,5104 1,1040 0,4981
P6s/m 65 0,5104 1,1039 0,4981
P6s/m 75 0,5115 0,7886 0,3574
P6s/m 85 0,5092 0,7572 0,3400
P6s/m 95 0,5090 0,7590 0,3406
P6s/m 105 0,5110 0,7604 0,3439
P6s/m 115 0,5110 0,7604 0,3439
P6s/m 125 0,5110 0,7606 0,3440
P6s/m 135 0,5110 0,7606 0,3440
P6s/m 145 0,5110 0,7610 0,3442
P6s/m 155 0,5110 0,7614 0,3444
P6s/m 175 0,5110 0,8274 0,3742
P6s/m 195 0,5110 0,8321 0,3764
P6s/m 215 0,5110 0,8484 0,3838
P2,/c 75 0,5113 0,5100 0,8106 90,07 0,4227
P2,/c 85 0,5080 0,5133 0,8137 90,08 0,4243
P2,/c 95 0,5088 0,5164 0,8206 90,07 0,4313
P2,/c 85 0,5081 0,5119 0,8981 89,94 0,4671
P2,/c 95 0,5065 0,5114 0,9001 89,86 0,4663
P2,/c 105 0,5056 0,5094 0,8998 89,93 0,4635
P2,/c 115 0,5056 0,5092 0,8995 89,92 0,4632
P2,/c 125 0,5056 0,5092 0,9005 89,60 0,4637
P2,/c 135 0,5056 0,5092 0,8997 89,72 0,4633
P2,/c 145 0,5056 0,5092 0,8992 89,66 0,4630
P2,/c 155 0,5056 0,5092 0,8994 89,41 0,4631
P2,/c 175 0,5056 0,5092 0,8994 89,21 0,4631
P2,/c 195 0,5056 0,5092 0,8983 89,72 0,4625
P2,/c 215 0,5056 0,5092 0,8974 89,67 0,4621
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Lithium Aluminium Acetat Hydrat [LiAl;(OH)s][CH3COO0-1,93H,0] 35%r.F.
RG Temp [°C] ap [nm] bo [Nnm] ¢' [nm] B[] V [nm?3]
P63/m 25 0,5104 1,2807 0,5779
P63/m 35 0,5104 1,2804 0,5778
P63/m 45 0,5104 1,2795 0,5774
P2,/c 55 0,5103 0,5107 1,3785 89,92 0,7186
P2,/c 65 0,5104 0,5108 1,3781 89,83 0,7185
P2,/c 75 0,5104 0,5108 1,3780 89,82 0,7184
P2,/c 85 0,5104 0,5107 1,3795 89,76 0,7192
P2,/c 95 0,5104 0,5107 1,3801 89,81 0,7195
P2,/c 105 0,5104 0,5106 1,3799 89,77 0,7192
P2,/c 115 0,5104 0,5106 1,3792 89,76 0,7189
P2,/c 125 0,5104 0,5106 1,3787 89,70 0,7186
P2,/c 135 0,5103 0,5106 1,3785 89,76 0,7185
P2,/c 145 0,5103 0,5106 1,3784 89,70 0,7184
P2,/c 155 0,5103 0,5106 1,3786 89,64 0,7185
P2,/c 175 0,5103 0,5106 1,3778 89,63 0,7181
P2,/c 195 0,5103 0,5108 1,3779 88,51 0,7181

Lithium Aluminium Propionat Hydrat [LiAl,(OH)][C.HsCOO0-1,47H,0] 35%r.F.
RG Temp [°C] ap [nm] bo [Nnm] ¢' [nm] B[] V [nm?3]
P63/m 25 0,5104 1,3630 0,6151
P63/m 30 0,5104 1,3629 0,6151
P63/m 40 0,5104 1,3626 0,6149
P63/m 50 0,5104 1,3624 0,6148
P63/m 60 0,5104 1,3605 0,6139
P63/m 70 0,5104 1,3586 0,6131
P2,/c 80 0,5112 0,5074 1,4176 94,43 0,7331
P2,/c 90 0,5112 0,5074 1,4227 94,43 0,7358
P2,/c 100 0,5112 0,5074 1,4242 94,51 0,7365
P2,/c 110 0,5099 0,5084 1,4269 92,96 0,7388
P2,/c 120 0,5092 0,5103 1,4266 91,72 0,7409
P2,/c 130 0,5091 0,5103 1,4266 91,82 0,7408
P2,/c 140 0,5091 0,5103 1,4269 91,88 0,7409
P2,/c 150 0,5091 0,5103 1,4277 91,92 0,7414
P2,/c 175 0,5091 0,5103 1,4265 92,15 0,7407
P2,/c 200 0,5091 0,5103 1,4266 92,24 0,7407
P2,/c 225 0,5091 0,5103 1,4277 92,14 0,7413
P2,/c 250 0,5091 0,5103 1,4221 92,14 0,7384
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Lithium Aluminium Butyrat Hydrat [LiAl,(OH)][CsH,COO0-1,89H,0] 35%r.F.
RG Temp [°C] ap [nm] bo [Nnm] ¢' [nm] B[] V [nm?3]
P63/m 26 0,5104 1,5018 0,6775
P63/m 35 0,5104 1,5018 0,6775
P63/m 45 0,5104 1,4995 0,6765
P63/m 55 0,5104 1,4994 0,6765
P63/m 65 0,5104 1,4950 0,6745
P63/m 75 0,5107 1,4884 0,6724
P2,/c 65 0,5141 0,5094 1,7133 90,03 0,8973
P2,/c 75 0,5146 0,5118 1,7344 90,06 0,9135
P2,/c 85 0,5149 0,5119 1,7341 90,03 0,9141
P2,/c 95 0,5150 0,5119 1,7259 90,21 0,9100
P2,/c 105 0,5146 0,5119 1,7233 90,28 0,9080
P2,/c 115 0,5149 0,5119 1,7162 90,28 0,9049
P2,/c 125 0,5150 0,5119 1,7068 90,28 0,9000
P2,/c 135 0,5150 0,5119 1,6829 90,27 0,8874
P2,/c 145 0,5150 0,5120 1,7339 90,29 0,9143
P2,/c 155 0,5150 0,5120 1,7351 90,30 0,9150
P2,/c 175 0,5150 0,5120 1,7539 90,30 0,9249
P2,/c 195 0,5150 0,5120 1,7548 90,32 0,9253
P2,/c 215 0,5150 0,5120 1,7549 90,43 0,9254

Lithium Aluminium Isobutyrat Hydrat [LiAl,(OH)][CsH,COO0-1,86H,0] 35%r.F.
RG Temp [°C] ap [nm] ¢' [nm] V [nm?3]
P63/m 25 0,5094 1,3164 0,5916
P63/m 23 0,5094 1,3155 0,5913
P63/m 35 0,5093 1,3151 0,5909
P63/m 45 0,5094 1,3149 0,5910
P63/m 55 0,5094 1,3149 0,5910
P63/m 65 0,5094 1,3149 0,5910
P63/m 75 0,5094 1,3149 0,5910
P63/m 85 0,5100 1,3186 0,5939
P63/m 85 0,5096 1,5866 0,7135
P63/m 95 0,5096 1,5866 0,7135
P63/m 105 0,5096 1,5874 0,7139
P63/m 115 0,5096 1,5874 0,7139
P63/m 125 0,5096 1,5874 0,7139
P63/m 135 0,5096 1,5875 0,7139
P63/m 145 0,5096 1,5875 0,7139
P63/m 155 0,5096 1,5874 0,7139
P63/m 175 0,5096 1,5875 0,7139
P63/m 195 0,5096 1,5875 0,7139
P63/m 215 0,5096 1,5875 0,7139
P63/m 235 0,5096 1,5875 0,7139
P63/m 255 0,5096 1,5874 0,7139
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Lithium Aluminium Valerat Hydrat [LiAl,(OH)][C4H,COO-3,07H,0] 35%r.F.

RG Temp [°C] ap [nm] bo [Nnm] ¢' [nm] B[] V [nm?3]
P63/m 25 0,5103 1,5657 0,7063
P63/m 35 0,5104 1,5659 0,7064
P63/m 45 0,5104 1,5664 0,7067
P2,/c 55 0,5107 0,5102 2,6400 90,37 1,3758
P2,/c 65 0,5102 0,5102 2,6374 90,45 1,3730
P2,/c 75 0,5103 0,5103 2,6266 90,44 1,3679
P2,/c 85 0,5103 0,5102 2,6262 90,41 1,3675
P2,/c 95 0,5103 0,5102 2,6659 90,42 1,3882
P2,/c 105 0,5102 0,5103 2,7378 90,41 1,4255
P2,/c 115 0,5102 0,5103 2,7392 90,39 1,4265
P2,/c 125 0,5102 0,5103 2,7590 90,39 1,4367
P2,/c 135 0,5102 0,5103 2,7614 90,41 1,4380
P2,/c 145 0,5102 0,5103 2,7675 90,41 1,4412
P2,/c 155 0,5102 0,5104 2,7726 90,41 1,4439

Lithium Aluminium Oxalat Hydrat [LiAl;(OH)5].[(COO0),-1,75H,0] 35%r.F.

RG Temp [°C] ap [nm] ¢' [nm] V [nm?3]
P63/m 25 0,5099 0,8733 0,3933
P63/m 35 0,5099 0,8733 0,3933
P63/m 45 0,5099 0,8734 0,3934
P63/m 55 0,5099 0,8717 0,3926
P63/m 65 0,5099 0,8660 0,3900
P63/m 75 0,5100 0,8644 0,3894
P63/m 85 0,5099 0,8637 0,3890
P63/m 95 0,5099 0,8590 0,3869
P63/m 105 0,5100 0,8584 0,3867
P63/m 115 0,5099 0,8581 0,3865
P63/m 125 0,5099 0,8580 0,3865
P63/m 135 0,5100 0,8580 0,3865
P63/m 145 0,5099 0,8577 0,3863
P63/m 155 0,5099 0,8577 0,3863
P63/m 175 0,5099 0,8577 0,3863
P63/m 195 0,5099 0,8576 0,3863
P63/m 215 0,5099 0,8575 0,3862
P63/m 235 0,5099 0,8574 0,3861
P63/m 255 0,5088 0,8567 0,3841
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Lithium Aluminium Malonat Hydrat [LiAl;(OH)s]2[CH,(COO0),-1,10H,0] 359%r.F.
RG Temp [°C] ap [nm] ¢' [nm] V [nm?3]
P63/m 25 0,5084 1,0476 0,4690
P63/m 35 0,5084 1,0477 0,4690
P63/m 45 0,5084 0,9221 0,4128
P63/m 55 0,5083 0,8318 0,3722
P63/m 65 0,5083 0,8335 0,3730
P63/m 75 0,5083 0,8335 0,3730
P63/m 85 0,5083 0,8262 0,3697
P63/m 95 0,5083 0,8262 0,3697
P63/m 105 0,5083 0,8241 0,3687
P63/m 115 0,5088 0,8177 0,3667
P63/m 105 0,5084 0,9153 0,4097
P63/m 115 0,5100 0,9132 0,4113
P63/m 115 0,5100 1,0431 0,4700
P63/m 125 0,5091 1,0434 0,4684
P63/m 135 0,5091 1,0430 0,4683
P63/m 145 0,5091 1,0431 0,4683
P6s/m 155 0,5091 1,0428 0,4682
P63/m 175 0,5090 1,0401 0,4668
P63/m 195 0,5091 1,0379 0,4659
P63/m 215 0,5091 1,0372 0,4655
Lithium Aluminium Succinat Hydrat [LiAl;(OH)s]2[C2H4(COO0),-1,66H,0] 35%r.F.
RG Temp [°C] ap [nm] ¢' [nm] V [nm?3]
P63/m 25 0,5098 1,2083 0,5438
P63/m 35 0,5098 1,0915 0,4913
P63/m 45 0,5096 0,9899 0,4453
P63/m 55 0,5098 0,9292 0,4182
P63/m 65 0,5098 0,9226 0,4152
P63/m 75 0,5098 0,9178 0,4131
P63/m 85 0,5097 0,8668 0,3901
P63/m 95 0,5097 0,8613 0,3876
P63/m 105 0,5095 0,8607 0,3870
P63/m 115 0,5095 0,8607 0,3870
P63/m 125 0,5095 0,8607 0,3869
P63/m 135 0,5095 0,8607 0,3869
P63/m 145 0,5095 0,8683 0,3904
P63/m 155 0,5095 0,8683 0,3903
P63/m 175 0,5095 0,8687 0,3906
P63/m 195 0,5095 0,8689 0,3906
P63/m 215 0,5097 0,8944 0,4024
P63/m 235 0,5091 0,9056 0,4066
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Lithium Aluminium Glutarat Hydrat [LiAl;(OH)s]2[CsHs(COO0),-1,33H,0] 35%r.F.
RG Temp [°C] ap [nm] ¢' [nm] V [nm?3]
P63/m 25 0,5089 1,2196 0,5471
P63/m 35 0,5090 1,2195 0,5472
P63/m 45 0,5089 1,2195 0,5469
P63/m 55 0,5090 0,9203 0,4130
P63/m 65 0,5091 0,9202 0,4130
P63/m 75 0,5091 0,9201 0,4130
P63/m 85 0,5091 0,9201 0,4130
P63/m 95 0,5091 0,9201 0,4130
P63/m 105 0,5091 0,9204 0,4132
P63/m 115 0,5090 0,9202 0,4130
P63/m 125 0,5092 0,9201 0,4131
P63/m 135 0,5092 0,9200 0,4131
P63/m 145 0,5097 0,9202 0,4140
P6s/m 155 0,5097 0,9194 0,4136
P63/m 175 0,5096 0,9190 0,4134
P63/m 195 0,5096 0,9186 0,4132

Lithium Aluminium Benzoat Hydrat [LiAl,(OH)][CsHsCOO0O-2,33H,0] 35%r.F.
RG Temp [°C] ap [nm] by [nm] ¢' [nm] B[] V [nm3]
P63/m 25 0,5090 1,5252 0,6845
P63/m 35 0,5090 1,5253 0,6845
P63/m 45 0,5091 1,5252 0,6847
P63/m 55 0,5091 1,5271 0,6855
P63/m 65 0,5091 1,5393 0,6910
P63/m 75 0,5097 1,5484 0,6968
P63/m 85 0,5090 1,5635 0,7016
P2,/c 75 0,5096 0,5156 1,9386 89,88 1,0188
P2,/c 85 0,5088 0,5137 1,9791 89,29 1,0344
P2,/c 95 0,5105 0,5101 1,9687 92,48 1,0244
P2,/c 105 0,5105 0,5107 1,9688 92,47 1,0257
P2,/c 115 0,5105 0,5107 1,9732 92,49 1,0280
P2,/c 125 0,5105 0,5107 1,9743 92,48 1,0285
P2,/c 135 0,5106 0,5107 1,9815 92,84 1,0321
P2,/c 145 0,5106 0,5107 1,9818 92,20 1,0328
P2,/c 155 0,5108 0,5107 1,9872 92,00 1,0361
P2,/c 165 0,5106 0,5107 1,9874 92,50 1,0355
P2,/c 175 0,5106 0,5108 1,9888 92,13 1,0368
P2,/c 185 0,5106 0,5108 1,9886 92,17 1,0366
P2,/c 195 0,5106 0,5108 1,9720 92,10 1,0280
P2,/c 205 0,5106 0,5108 1,9705 92,23 1,0272
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Lithium Aluminium Phenylacetat Hydrat [LiAl,(OH)][C;H;CO0-1,97H,0] 35%r.F.
RG Temp [°C] ap [nm] ¢' [nm] V [nm?3]
P63/m 25 0,5101 1,7756 0,8003
P63/m 35 0,5101 1,7757 0,8003
P63/m 45 0,5107 1,7574 0,7939
P63/m 55 0,5107 1,7197 0,7769
P63/m 65 0,5107 1,6789 0,7584
P6s/m 45 0,5106 1,6274 0,7350
P63/m 55 0,5107 1,6267 0,7347
P63/m 65 0,5106 1,6283 0,7354
P63/m 75 0,5106 1,6753 0,7517
P6s/m 85 0,5106 1,6753 0,7566
P63/m 95 0,5106 1,6698 0,7541
P63/m 105 0,5106 1,6709 0,7547
P63/m 115 0,5106 1,6702 0,7543
P63/m 125 0,5107 1,6714 0,7550
P63/m 135 0,5107 1,6702 0,7544
P63/m 145 0,5107 1,6640 0,7517
P6s/m 155 0,5107 1,6634 0,7514
P63/m 175 0,5107 1,6634 0,7514
P63/m 195 0,5107 1,6977 0,7669
P63/m 215 0,5107 1,7211 0,7775
P63/m 235 0,5107 1,7213 0,7776
Lithium Aluminium Phenylpropionat Hydrat [LiAl,(OH)][CsH,COO-2,53H,0] 35%r.F.
RG Temp [°C] ap [nm] bo [Nnm] ¢' [nm] B[] V [nm?3]
P2,/c 25 0,5097 0,5111 1,7324 90,11 0,9026
P2,/c 35 0,5097 0,5111 1,7330 90,34 0,9030
P2,/c 45 0,5097 0,5118 1,7353 90,25 0,9041
P2,/c 55 0,5097 0,5111 1,7378 90,24 0,9054
P2,/c 65 0,5098 0,5109 1,7719 90,61 0,9229
P2,/c 75 0,5982 0,5091 1,7842 90,90 0,9260
P2,/c 75 0,5099 0,5108 2,3742 89,99 1,2369
P2,/c 85 0,5101 0,5224 2,3829 87,99 1,2690
P2,/c 95 0,5101 0,5224 2,3829 88,00 1,2690
P2,/c 105 0,5100 0,5223 2,3829 88,05 1,2687
P2,/c 115 0,5100 0,5223 2,3905 88,42 1,2730
P2,/c 125 0,5099 0,5223 2,3934 88,50 1,2745
P2,/c 135 0,5101 0,5224 2,3940 88,95 1,2757
P2,/c 145 0,5103 0,5223 2,3939 88,96 1,2761
P2,/c 155 0,5109 0,5223 2,3938 88,98 1,2773
P2,/c 175 0,5109 0,5223 2,3937 88,99 1,2773
P2,/c 195 0,5109 0,5224 2,3984 88,96 1,2799
P2,/c 215 0,5109 0,5227 2,3912 88,99 1,2768
P2,/c 235 0,5109 0,5227 2,3851 88,71 1,2736
P2,/c 255 0,5110 0,5230 2,3728 88,52 1,2679
P2,/c 275 0,5112 0,5269 2,3602 87,57 1,2704
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Lithium Aluminium Phenylbutyrat Hydrat [LiAl;(OH)][CsH1;COO0-1,15H,0] 35%r.F.
RG Temp [°C] ap [nm] bo [Nnm] ¢' [nm] B[] V [nm?3]
P63/m 25 0,5093 1,8423 0,8278
P63/m 35 0,5092 1,8399 0,8264
P2,/c 35 0,5095 0,5103 2,0916 90,34 1,0876
P2,/c 45 0,5094 0,5103 1,9883 89,86 1,0336
P2,/c 55 0,5100 0,5103 1,9617 88,61 1,0198
P2,/c 55 0,5094 0,5103 2,1730 89,78 1,1296
P2,/c 65 0,5095 0,5103 2,2405 88,63 1,1647
P2,/c 75 0,5092 0,5103 2,2664 88,49 1,1774
P2,/c 85 0,5092 0,5103 2,2665 88,48 1,1775
P2,/c 95 0,5092 0,5103 2,2676 88,47 1,1781
P2,/c 105 0,5094 0,5103 2,2978 88,36 1,1940
P2,/c 115 0,5099 0,5103 2,2946 87,45 1,1929
P2,/c 125 0,5100 0,5102 2,2816 87,23 1,1858
P2,/c 135 0,5104 0,5102 2,2820 86,31 1,1860
P2,/c 145 0,5121 0,5102 2,2993 87,15 1,1998
P2,/c 155 0,5121 0,5102 2,3241 87,10 1,2128
P2,/c 175 0,5121 0,5104 2,3744 87,03 1,2395
P2,/c 195 0,5121 0,5104 2,4050 86,80 1,2552
P2,/c 215 0,5121 0,5104 2,4120 86,79 1,2588
P2,/c 235 0,5122 0,5104 2,3900 86,58 1,2473
P2,/c 255 0,5122 0,5104 2,3535 86,51 1,2281

Lithium Aluminium Phenylvalerat Hydrat [LiAl;(OH)s][C10H13C0O0-1,68H,0] 35%r.F.
RG Temp [°C] ap [nm] bo [Nnm] ¢' [nm] B[] V [nm?3]
P63/m 25 0,5095 2,0048 0,9014
P63/m 35 0,5095 2,0051 0,9015
P63/m 45 0,5095 2,0054 0,9016
P63/m 55 0,5095 2,0035 0,9008
P63/m 65 0,5094 2,0003 0,8991
P63/m 75 0,5099 1,9959 0,8986
P2,/c 75 0,5386 0,5028 2,6312 98,36 1,4099
P2,/c 85 0,5102 0,5026 2,6893 96,81 1,3695
P2,/c 95 0,5100 0,5022 2,6986 96,68 1,3729
P2,/c 105 0,5100 0,5022 2,6992 96,50 1,3737
P2,/c 115 0,5100 0,5022 2,6974 96,53 1,3727
P2,/c 125 0,5100 0,5022 2,6974 96,54 1,3727
P2,/c 135 0,5101 0,5022 2,6974 96,55 1,3729
P2,/c 145 0,5101 0,5022 2,6974 96,53 1,3730
P2,/c 155 0,5101 0,5022 2,6973 96,51 1,3730
P2,/c 175 0,5102 0,5012 2,6995 98,14 1,3665
P2,/c 195 0,5104 0,5012 2,7559 98,33 1,3951
P2,/c 215 0,5106 0,5012 2,8095 98,49 1,4222
P2,/c 235 0,5104 0,5012 2,7574 98,33 13,9539
P2,/c 255 0,5025 0,5012 2,6694 96,15 1,3367
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Lithium Aluminium Phthalat Hydrat [LiAl;(OH)g]2[CeHs-1,2-(COO),-1,2H,0] 35%r.F.

RG Temp [°C] ap [nm] ¢' [nm] V [nm?3]
P63/m 35 0,5115 0,8231 0,3729
P63/m 44 0,5115 0,8230 0,3729
P63/m 45 0,5115 0,8230 0,3729
P63/m 55 0,5115 0,8229 0,3729
P63/m 65 0,5148 0,8229 0,3729
P63/m 75 0,5115 0,8228 0,3728
P63/m 85 0,5115 0,8228 0,3728
P63/m 95 0,5114 0,8228 0,3727
P63/m 105 0,5114 0,8242 0,3733
P63/m 115 0,5114 0,8299 0,3759
P63/m 125 0,5114 0,8305 0,3762
P6s/m 135 0,5114 0,8375 0,3794
P63/m 145 0,5114 0,8498 0,3849
P6s/m 155 0,5114 0,8499 0,3850
P63/m 175 0,5114 0,8585 0,3889
P6s/m 195 0,5114 0,8583 0,3888
P63/m 215 0,5114 0,8583 0,3888
P6s/m 235 0,5114 0,8581 0,3887
P6s/m 255 0,5114 0,8596 0,3894
P6s/m 275 0,5114 0,8638 0,3913
P6s/m 295 0,5114 0,8713 0,3947
Lithium Aluminium Isophthalat Hydrat [LiAl;(OH)s]2[CsHs-1,3-(CO0),-1,75H,0] 35%r.F.
RG Temp [°C] ao [nm] by [nm] ¢' [nm] B[] V [nm?]
P2,/c 35 0,5113 0,5109 1,1662 89,79 0,6092
P2,/c 37 0,5113 0,5109 1,1645 89,84 0,6083
P2,/c 45 0,5113 0,5109 1,1633 89,84 0,6077
P2,/c 55 0,5113 0,5109 1,1630 89,83 0,6075
P2,/c 65 0,5114 0,5109 1,1629 89,83 0,6077
P2,/c 75 0,5114 0,5109 1,1624 89,83 0,6074
P2,/c 85 0,5114 0,5109 1,1609 90,89 0,6065
P2,/c 95 0,5114 0,5109 1,1578 90,89 0,6049
P2,/c 105 0,5114 0,5109 1,1337 90,87 0,5923
P2,/c 115 0,5116 0,5107 1,0825 90,32 0,5657
P2,/c 85 0,5136 0,5107 0,8933 91,00 0,4686
P2,/c 95 0,5136 0,5107 0,8492 90,95 0,4455
P2,/c 105 0,5136 0,5107 0,8527 90,96 0,4473
P2,/c 115 0,5130 0,5107 0,8523 90,27 0,4466
P2,/c 125 0,5131 0,5107 0,8572 90,29 0,4492
P2,/c 135 0,5131 0,5107 0,8569 90,29 0,4491
P2,/c 145 0,5131 0,5107 0,8566 90,04 0,4488
P2,/c 155 0,5131 0,5107 0,8546 90,88 0,4478
P2,/c 175 0,5131 0,5107 0,8546 90,88 0,4478
P2,/c 195 0,5131 0,5107 0,8548 90,79 0,4479
P2,/c 215 0,5144 0,5107 0,8707 91,36 0,4574
P2,/c 235 0,5147 0,5107 0,8706 91,55 0,4574
P2,/c 255 0,5139 0,5103 0,8717 91,95 0,4569
P2,/c 275 0,5121 0,5103 0,8720 91,61 0,4555
P2,/c 295 0,5121 0,5103 0,8735 92,47 0,4561
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Lithium Aluminium Terephthalat Hydrat  [LiAl;(OH)s].[CsHs-1,4-(COO),-2,48H,0] 35%r.F.
RG Temp [°C] ap [nm] ¢' [nm] V [nm?3]
P63/m 26 0,5096 1,4255 0,6413
P63/m 35 0,5096 1,4255 0,6413
P63/m 45 0,5096 1,4450 0,6500
P63/m 45 0,5099 2,3739 1,0689
P63/m 55 0,5083 2,2574 1,0103
P63/m 65 0,5083 2,2303 0,9982
P63/m 75 0,5083 2,2303 0,9982
P63/m 85 0,5083 2,2295 0,9979
P6s/m 95 0,5083 2,2279 0,9971
P6s/m 105 0,5084 2,0296 0,9085
P6s/m 115 0,5084 2,0303 0,9088
P63/m 125 0,5084 2,0301 0,9088
P63/m 135 0,5084 2,0302 0,9088
P63/m 145 0,5084 2,0296 0,9085
P63/m 155 0,5084 2,0295 0,9085
P63/m 175 0,5084 2,0295 0,9085
P63/m 195 0,5084 2,0294 0,9084
P63/m 215 0,5084 2,0294 0,9084
P63/m 225 0,5084 2,0330 0,9100
P63/m 255 0,5084 2,0369 0,9118
Lithium Aluminium Glycolat Hydrat [LiAl;(OH)s][HOCH,COO0-2,03H,0] 359%r.F.

RG Temp [°C] ap [nm] ¢' [nm] V [nm?3]

P63/m 25 0,5090 1,4461 0,6490

P63/m 35 0,5090 1,4411 0,6467

P63/m 40 0,5089 1,4300 0,6417

P63/m 50 0,5090 1,4187 0,6366

P63/m 60 0,5090 1,4175 0,6361

P63/m 70 0,5090 1,4143 0,6346

P63/m 80 0,5090 1,4113 0,6332

P63/m 90 0,5090 1,4101 0,6327

P63/m 100 0,5089 1,4106 0,6329

P63/m 110 0,5089 1,4105 0,6328

P63/m 120 0,5895 1,4105 0,6328

P63/m 130 0,5090 1,4105 0,6328

P63/m 140 0,5090 1,4105 0,6329

P63/m 150 0,5090 1,4105 0,6329

P63/m 175 0,5090 1,4095 0,6325

P63/m 200 0,5897 1,4105 0,6329

P63/m 225 0,5090 1,4102 0,6327

P63/m 250 0,5090 1,4100 0,6327

P63/m 275 0,5090 1,4099 0,6327
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Lithium Aluminium Methansulfonat Hydrat [LiAl;(OH)s][CH3S0O3-1,75H,0] 35%r.F.
RG Temp [°C] ap [nm] ¢' [nm] V [nm?3]
P63/m 26 0,5110 1,2884 0,5828
P63/m 35 0,5110 1,2884 0,5828
P63/m 45 0,5109 1,2886 0,5826
P63/m 45 0,5110 0,9643 0,4361
P63/m 55 0,5109 0,9873 0,4464
P63/m 55 0,5110 0,8773 0,3968
P63/m 65 0,5110 0,8786 0,3974
P63/m 75 0,5110 0,8788 0,3975
P63/m 85 0,5110 0,8791 0,3976
P63/m 95 0,5110 0,8791 0,3976
P63/m 105 0,5110 0,8799 0,3979
P63/m 115 0,5110 0,8809 0,3984
P63/m 125 0,5110 0,8807 0,3983
P63/m 135 0,5110 0,8807 0,3983
P63/m 145 0,5110 0,8806 0,3982
P63/m 155 0,5110 0,8806 0,3983
P63/m 175 0,5110 0,8821 0,3989
P63/m 195 0,5110 0,8853 0,4004
P6s/m 215 0,5110 0,8887 0,4019
P6s/m 235 0,5110 0,8923 0,4036
P6s/m 255 0,5110 0,8923 0,4036
P6s/m 275 0,5110 0,8908 0,4029
P6s/m 295 0,5110 0,8831 0,3994

Lithium Aluminium Ethansulfonat Hydrat [LiAl,(OH)s][C3HsS05-3,72H,0] 359%r.F.
RG Temp [°C] ap [nm] bo [Nnm] ¢' [nm] B[] V [nm?3]
P2,/c 25 0,5109 0,5165 1,3814 92,02 0,7286
P2,/c 28 0,5109 0,5165 1,3815 92,17 0,7286
P2,/c 35 0,5109 0,5166 1,3815 92,01 0,7288
P2,/c 45 0,5108 0,5167 1,3811 92,00 0,7286
P2,/c 55 0,5110 0,5170 1,3775 90,05 0,7279
P2,/c 65 0,5111 0,5169 1,3774 90,09 0,7278
P2,/c 75 0,5111 0,5169 1,3716 90,09 0,7248
P2,/c 85 0,5109 0,5130 1,5643 90,45 0,8200
P2,/c 95 0,5109 0,5131 1,5866 90,49 0,8318
P2,/c 105 0,5109 0,5130 1,5867 90,46 0,8319
P2,/c 115 0,5110 0,5130 1,5868 90,46 0,8319
P2,/c 125 0,5109 0,5130 1,5847 90,45 0,8308
P2,/c 135 0,5110 0,5130 1,5916 90,46 0,8345
P2,/c 145 0,5110 0,5130 1,5936 90,46 0,8355
P2,/c 155 0,5109 0,5130 1,5443 90,45 0,8096
P2,/c 175 0,5109 0,5130 1,5435 90,45 0,8092
P2,/c 195 0,5109 0,5130 1,5435 90,45 0,8091
P2,/c 215 0,5109 0,5130 1,5437 90,46 0,8093
P2,/c 235 0,5109 0,5130 1,5447 90,47 0,8098
P2,/c 255 0,5110 0,5130 1,5445 90,47 0,8097
P2,/c 275 0,5110 0,5130 1,5448 90,48 0,8098
P2,/c 295 0,5110 0,5130 1,5648 90,49 0,8203
P2,/c 75 0,5111 0,5200 0,9015 90,09 0,4792
P2,/c 85 0,5106 0,5197 0,9042 92,52 0,4794
P2,/c 95 0,5109 0,5198 0,9047 92,52 0,4801
P2,/c 105 0,5110 0,5198 0,9048 92,52 0,4802
P2,/c 115 0,5110 0,5198 0,9048 92,58 0,4801
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P2,/c 125 0,5110 0,5197 0,9045 92,59 0,4799
P2,/c 135 0,5110 0,5198 0,9049 92,57 0,4801
P2,/c 145 0,5110 0,5198 0,9052 92,56 0,4803
P2,/c 155 0,5110 0,5196 0,9049 92,44 0,4801
P2,/c 175 0,5110 0,5192 0,9049 92,44 0,4797
P2,/c 195 0,5110 0,5132 0,8981 92,42 0,4706
P2,/c 215 0,5110 0,5132 0,9012 92,43 0,4722
P2,/c 235 0,5110 0,5132 0,9039 92,44 0,4737
P2,/c 255 0,5110 0,5132 0,9050 92,44 0,4742
P2,/c 275 0,5110 0,5132 0,9052 92,45 0,4743
P2,/c 295 0,5110 0,5132 0,9070 92,45 0,4753
Lithium Aluminium Benzolsulfonat Hydrat [LiAl,(OH)s][CsHsS05-2,76H,0] 35%r.F.
RG Temp [°C] ap [nm] ¢' [nm] V [nm?3]
P63/m 28 0,5102 1,5694 0,7076
P63/m 35 0,5102 1,5694 0,7076
P63/m 45 0,5102 1,5693 0,7076
P63/m 55 0,5102 1,5650 0,7056
P63/m 65 0,5102 1,5643 0,7053
P63/m 75 0,5102 1,5603 0,7035
P63/m 85 0,5102 1,5525 0,7000
P63/m 95 0,5102 1,5372 0,6931
P63/m 105 0,5102 1,5011 0,6768
P63/m 115 0,5102 1,6463 0,7422
P63/m 125 0,5102 1,6463 0,7423
P63/m 135 0,5102 1,6464 0,7423
P63/m 145 0,5102 1,6463 0,7423
P63/m 155 0,5102 1,6463 0,7423
P63/m 175 0,5102 1,6463 0,7422
P63/m 195 0,5102 1,6463 0,7422
P63/m 215 0,5102 1,6463 0,7422
P63/m 235 0,5102 1,6464 0,7423
P63/m 255 0,5102 1,6465 0,7423
P63/m 275 0,5102 1,6549 0,7461
P63/m 295 0,5102 1,6560 0,7465

AG2



Anhang

Lithium Aluminium p-Toluolsulfoant Hydrat [LiAl;(OH)s][C7H;SO5-3H,0] 35%r.F.

RG Temp [°C] ap [nm] ¢' [nm] V [nm?3]
P63/m 26 0,5101 1,7150 0,7729
P63/m 35 0,5101 1,7150 0,7730
P63/m 45 0,5101 1,7148 0,7729
P63/m 55 0,5101 1,7134 0,7723
P63/m 65 0,5100 1,7114 0,7710
P63/m 75 0,5100 1,7053 0,7681
P63/m 85 0,5100 1,6920 0,7622
P63/m 85 0,5099 1,4139 0,6367
P63/m 95 0,5099 1,4191 0,6390
P63/m 105 0,5099 1,4190 0,6390
P63/m 115 0,5099 1,4191 0,6390
P63/m 125 0,5099 1,4191 0,6390
P63/m 135 0,5100 1,4192 0,6394
P63/m 145 0,5100 1,4193 0,6393
P63/m 155 0,5099 1,4192 0,6392
P63/m 175 0,5099 1,4200 0,6395
P63/m 195 0,5099 1,4191 0,6392
P63/m 215 0,5100 1,4181 0,6387
P63/m 235 0,5099 1,4179 0,6386
P63/m 255 0,5100 1,4178 0,6386
P63/m 275 0,5100 1,4167 0,6382
P63/m 295 0,5100 1,4167 0,6382
P63/m 315 0,5101 1,4174 0,6388
P63/m 335 0,5101 1,4188 0,6395
P63/m 355 0,5082 1,4136 0,6323
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12.3.  Dehydratationsverlaufe der org. Li-Al-LDHs

DSC /(uV/mg)
TG % lonenstrom /A
1 exo 2l
L 10!!
100 1 Massenanderung: -8.90 % r0.0
L1041
L102
Massenanderung: -2.70 %
90 1 F-05 102
L104
80 1 105
: , F-1,0
Li-AILDH - Formiat. 1106
Massenanderung: -33.46 % S
Ee——— DsC
m/e 15 CH3+. 107
—— lonenstrom
70 m/e 18 H20+.
——  lonenstrom L108
m/e 13 CH+. F-1,5
— lonenstrom
L 109
60 1 L 10-10
Massenanderung:-3.53 %
a0 f1on
r—"“\‘h_‘___‘_ w
1) L1012
50 =l
200 400 600 800 1000
Temperatur /°C
Lithium Aluminium Formiat Hydrat
Tonset [°C] Gewichtsverlust [%)] H,0 [mol] Hydratstufe
[LiAl,(OH)¢][HCOO-1,51H,0]
30 8,90 1,16 [LiAl,(OH)s][HCOO-0,35H,0]
135 2,70 0,35 [LiAl,(OH)s][HCOO]
185 19,11 Entwéasserung der Hauptschicht
320 17.88 therm. Zersetzung der interkalierten org.

Verbindung

A64



Anhang

DSC /(uVimg) €
TG /% lonenstrom /A
(31
1 exo
100 A +101
snderung: -10.95 % 0,2
100
90 1 Loo 107
m
L 102
I-0,2
80 1 Massenanderung: -16.75 % 103
Li-AlLDH - Propionat.
——— TG
—  pscf-04 [10¢
m/e 15 CH3+.
70 1 ‘ — lonenstrom L4105
m/e 18 H20+.
——— lonenstrom [ -0,6
Massenanderung: -19,22 % m/e 42 C3HE+. 106
lonenstrom
60 - l-08 107
L 108
50 1 -1,0
Massenanderung: -15.66 % 109
F-1,2 107
40 Massenandenung: -1.18 % Massenanderung: -1.27 %
A - A e / ‘ . L1011
v 3 1.4
L1012
30 4 . . ; : -
200 400 600 800 1000
Temperatur /°C
Lithium Aluminium Propionat Hydrat
Tonset [°C] Gewichtsverlust [%] H,O [mol] Hydratstufe
[LiAl,(OH)][C,HsCOO-5,02H,0]
30 10,96 1,99 [LiAl,(OH)][C,HsCOO-3,03H,0]
165 16,75 3,03 [LiAl,(OH)][C,HsCOO]
275 13,77 Entwéasserung der Hauptschicht
315 23,56 therm. Zersetzung der interkalierten org.

Verbindung

AB5



Anhang

TG /%

100 1

90 1

80 1

70 1

60 1

50 1

40 1

DSC /(uvimg)
lonenstrom /A

1 exo

Massenanderung: -8.88 % +0,2
;menénderung: -3.07 %
0,0
Massenanderung: -6.00 %
-0,2
Li-AL LDH - Butyrat.
e TG +-0,4
Massenanderung: -14.90 % L DsC
m/e 13 CH+.
— lonenstrom
m/e 15 CH3+.
— " lonenstrom [ -0.6
mfe 18 H20+.
Massenanderung: -15.13 % ———  lonenstrom
-0,8
-1,0
Massenanderung: -11.90 %
Massenanderung: -0.97 % 5]
i
v ' o
200 400 600 800 1000
Temperatur /°C
Lithium Aluminium Butyrat Hydrat
Tonset [°C] Gewichtsverlust [%)] H,0 [mol] Hydratstufe
[LiAl,(OH)s][CsH7C0O0-3,04H,0]
30 8,88 1,50 [LiAl,(OH)s][CsH7C00-1,54H,0]
135 3,07 0,52 [LiAl,(OH)s][CsH7C00-1,02H,0]
175 6,00 1,02 [LiAl,(OH)s][CsH,COO0]
215 14,90 Entwésserung der Hauptschicht
345 28,00 therm. Zersetzung der interkalierten org.

Verbindung

[2]

L 100
L 101
L 102
L 103
L 104
L 105
L 1075
L 10-7
L 108
L 1079
L 10-10
L 10-11

1012

AG6



Anhang

TG %

100 1

90 1

80 1

70 1

60 -

50 1

40 1

DSC /(uVimg)
lonenstrom /A

1 exo

-9.56 %

Massenanderung: -2,20 %

Massenanderung: -3,05 %

Massenanderung: -20,82 %

Li-Al LDH - Isobutyrat.
—_— TG

————————= DSC
m/e 13 CH+.
— lonenstrom
mfe 15 CH3+.
— lonenstrom
Massenanderung: -11,25 % mie 18 H20+.
——— lonenstrom

Massenanderung: -12.27 %

M

‘w Massenanderung: -0.62 %

il

200 400 600 800 1000
Temperatur /°C

Lithium Aluminium Isobutyrat Hydrat

Tonset [°C] Gewichtsverlust [%] H,O [mol] Hydratstufe

[LiAl,(OH)s][CsH,CO0-2,41H,0]

30 9,56 1,56 [LiAl,(OH)s][CsH;,CO0-0,85H,0]
140 2,20 0,35 [LiAl,(OH)s][CsH;,CO0-0,50H,0]
180 3,05 0,50 [LiAl,(OH)s][CsH,COO0]

215 15,22 Entwéasserung der Hauptschicht
245 29.74 therm. Zersetzung der interkalierten org.

Verbindung

L 0,0

[2

L 100

L 101

5 1072

5 1073

.10«4

L1056

L 106

L 107

5 1078

L 1079

L 10-10

L 10-11

L1012

AG7



Anhang

DSC /(uVimg)
TG % lonenstrom /A
[2]
1 exo
100 { 0,2 100
Massenanderung: -10.22 %
101
90 Massenanderung: -3,16 % 0,0 L 102
Massenanderung: -3.87 %
il o
L 0,2
80 {
‘ Massenanderung: -13.47 % r104
I/ ' Li-Al LDH - Valerat.
16 | r10%
osc [ 04
70 Massenanderung: -3,64 % mfe 13 CH+.
lonenstrom 106
mfe 15 CH3+.
lonenstrom
mie 18 H2O+. 06 |107
lonenstrom
60 {
L4108
Massenanderung: -26.98 % L
e 08 |
50 {
£ 1010
Massenanderung: -1.74 % [ _1\0
L 10"
o] T — g
! fg 1"
200 400 600 800 1000
Temperatur /°C
Lithium Aluminium Valerat Hydrat
Tonset [°C] Gewichtsverlust [%] H,0 [mol] Hydratstufe
[LiAl(OH)s][CsHsCOO-2,26H,0]
30 10,22 1,73 [LiAl(OH)s][CsHsCO0-0,53H,0]
125 3,16 0,53 [LiAl(OH)s][CsHsCO0-0,69H,0]
175 14,97 Entwéasserung der Hauptschicht
325 34,74 therm. Zersetzung der interkalierten org.

Verbindung

AB8



Anhang

TG /%

Massenanderung: -1.44 %

100 1

90 1

80 1

70 4

60 {

Massenanderung: -3,17 %

{lassenanderung: 4,46 %

Massendnderung:-28 23 %
Lppemmt

Mlassenanderung: -5.68 %

/L )

DSC HuV/mg)

1 exo

Li-Al LDH - Malonat.
— TG

mie 18 H20+.
— lonenstrom
mfe 15 CH3++.
— lonenstrom
mfe 13 CH+.

lonenstrom

Massenanderung: -2,54 %

Massenanderung: -1.86 % Massenanderung: -1.41 %
2

DSC

— 1§
200 400 800 1000
Temperatur /°C
Lithium Aluminium Malonat Hydrat
Tonset [°C] Gewichtsverlust [%)] H,0 [mol] Hydratstufe
[LiAl,(OH)s]2[CH(CO0),-1,19H,0]
30 1,44 0,19 [LiAl,(OH)s]2[CH(COO0),-1,00H,0]
95 4,66 0,61 [LiAl,(OH)s]2[CH(COO0),-0,39H,0]
145 3,17 0,39 [LiAl,(OH)s]2[CH(CO0),]
235 19,13 Entwéasserung der Hauptschicht
235 20,59 therm. Zersetzung der interkalierten org.

Verbindung

lonenstrom /A
[2]
0,5
L 103
L 102
to,0 [ 10
L 100
L 10—1
-0,5
L1102
L 103
L 104
L 10 10
L 10—5
L -10—5
15 o7
L 10—8
L 10—9
-2,0

AB9



Anhang

TG %

100

90 1

80 -

70 1

60

50 1

40 4

lonenstrom /A

DSC /(uV/mg)
[2]
1 exo
Massenanderung: -9.86 %
Massenanderung: -2.05 % B 0‘0
F-0,2
Massenanderung: -2.22 %
10,4
Massenanderung: -16.75 % r -0‘6
Li-Al LDH - Succinat.
merecme  UR08
lonenstrom
m/e 18 H20+. !
lonenstrom
mi2 28 CO+. i L1.0
lonenstrom
Massenanderung: -22 57 % I -1‘2
|
L-1.4
Massenanderung: -2.48 %
3 F-1,6
M
o 1,8
200 400 600 800 1000
Temperatur /°C
Lithium Aluminium Succinatt Hydrat
Tonset [°C]  Gewichtsverlust [%] H,0 [mol] Hydratstufe
[LiAl(OH)s]2[C2H4(CO0),-2,02H,0]
30 9,86 1,41 [LiAl(OH)s]2[C2H4(CO0),-0,61H,0]
140 2,05 0,29 [LiAl(OH)s]2[C2H4(CO0),-0,32H,0]
190 2,22 0,32 [LiAl(OH)s]2[CzH4(COO0),]
235 16,75 Entwéasserung der Hauptschicht
400 25,05 therm. Zersetzung der interkalierten org. Verbindung

.101

L 100

L 10-1

L 102

L4103

.104

L 1075

L -1075

L 107

L 108

L 10-¢

L 10-10

F10-1

AT70



Anhang

DSC /(uV/mg)
TG /% lonenstrom /A
[2]
1 exo | 100
0,2
100 1 assenanderung: 4,81 % !
1M/ 107
Massenanderung: -2,08 %
i Massenanderung -2.63 % 0,0 L4102
90 4
11 L1073
0.2
L104
derung: -21.79 % .
80 - Li-AILDH - Glutarat. 04 | 10
E— DsC
mie 13 CH+. ¥
——— lonenstrom [ 10%
m/e 15 CH3+. L os
—— lonenstrom ' L 107
70 1 mie 18 H20+.
——  lonenstrom
L -8
08 10
Massenanderung: -16,29 % L 109
60
Massenanderung: -5.66 % -1,0 L 10-10
s, (N S, 7
= L1011
50 { ' 12
: ey L1012
200 400 600 800 1000
Temperatur /°C

Lithium Aluminium Glutarat Hydrat

Tonset [°C] Gewichtsverlust [%] H20 [mol]

Hydratstufe

[LiAl(OH)e]o[CsHs(COO0),-1,33H,0]

30 4,81 0,67 [LiAl,(OH)s]2[C3Hs(COO),-0,66H,0]
110 2,08 0,29 [LiAl,(OH)s]2[C3Hs(COO),-0,37H,0]
145 2,63 0,37 [LiAl,(OH)s]2[CsHs(COO),]

190 17,60 Entwéasserung der Hauptschicht
270 26.14 therm. Zersetzung der interkalierten org.

Verbindung

A7l



Anhang

DSC /(pvimg)
lonenstrom /A

TG %

Massenanderung: -3.05 % T exo

100 1

Massenanderung: -9,82 %

a0 Massenanderung: 4,40 %

80 {
Massenanderung: -12.44 %

Li-Al LDH - Benzoate

DsC

70 1

mie 13 CH+.

lonenstrom
mie 15 CH3+
lonenstrom
mie 18 H20+,
lonenstrom

60 1
Massenandeung: -35.90 %

50 1

Massenanderung: -1.55 ?1’0

40 1

6 [

30 1

200 400 600 800 1000
Temperatur /°C

L 0,0

Lithium Aluminium Benzoat Hydrat

Tonset [°C] Gewichtsverlust [%] H,0 [mol] Hydratstufe
[LiAl,(OH)s][CsHsCOO-3,30H,0]
30 3,05 0,58 [LiAl,(OH)s][CsHsCOO-2,72H,0]
90 9,82 1,88 [LiAl,(OH)s][CsHsCOO-0,84H,0]
160 4,40 0,84 [LiAl;(OH)s][CsHsCOOQ]
205 13,24 Entwéasserung der Hauptschicht
425 36,65 therm. Zersetztllr;gr;b(?ﬁglilr;tgerkalierten org.

2
L 100

L 101
.1072
.1073
L 104
L4105
.1075
L107
_10-8
L1090
L1010
L10-11

L 10-12

AT2



Anhang

TG /%

100 {

90 1

80 1

70 1

60 1

50 1

40 1

30 1

DSC /(uVimg)
lonenstrom /A
[2]
T exo los | 103
Massenanderung: -2.12 % 'y
assenanderung: -2,30 % Massenanderung: -8,31 %
L 102
101
0,0 Lqq0
L 1071
Li-Al LDH - Phenylacetat
TG
DsC L -2
mie 18 H20+. 10
lonenstrom |
mie 22 CO2+. 0‘5 3
lonenstrom P10
mie 50 CBH5+
Massenanderung: -21,40 % lonenstrom
L 1041
L 1075
-1,0
Massenanderung: -31,93 %
L 1075
L 1077
Massenanderung: -0.47 % 15 108
2 L10°9
>& L4010
200 400 600 800 1000
Temperatur /°C

Lithium Aluminium Phenylacetat Hydrat

Tonset [°C] Gewichtsverlust [%] H,0 [mol] Hydratstufe

[LiAl,(OH)s][C;H,CO0-2,41H,0]

30 2,12 0,40 [LiAl,(OH)s][C7H,CO0-2,01H,0]
100 2,30 0,44 [LiAl,(OH)s][C;H;,CO0-1,57H,0]
145 8,31 1,57 [LiAl,(OH)s][C;H,COO0]

275 13,25 Entwéasserung der Hauptschicht
285 40,55 therm. Zersetzung der interkalierten org.

Verbindung

AT73



Anhang

TG 1%

Massenanderung: -2 57 %
100 1 g

90 1

80 1

70 +

60

50 -

40

30 {

Fﬂﬁﬂemﬂg- -10.16 %

Massenanderung: -6.12 %

Massenanderung: -3.25 %

Massenanderung: 40,21 %

Li-AlLDH - Phenylpropionat.
- TG X

m/e 15 CH3+.
m/e 18 H20+.

m/e 50 C8H5+.

DSC /(uvimg)
lonenstrom /A

1 exo

DSC

lonenstrom

lonenstrom

lonenstrom

Massenanderung: -2,74 %

200

400

800

F0,2

800 1000
Temperatur /°C
Lithium Aluminium Phenylpropioant Hydrat
Tonset [°C] Gewichtsverlust [%] H,0 [mol] Hydratstufe

[LiAl,(OH)s][CsHsCOO-4,02H,0]
30 2,57 0,55 [LiAl,(OH)s][CsHsCOO-3,47H.0]
85 10,16 2,17 [LiAl,(OH)s][CsHsCOO-1,30H.0]
160 6,12 1,30 [LiAl,(OH)s][CsHsCOO]
225 11,75 Entwéasserung der Hauptschicht
285 40.45 therm. Zersetzung der interkalierten org.

Verbindung

Bl

L 102
L 107
L 100
L10-1
L 102
L1403
L 104
L 105
L 106
L107
L 108
L 109
L 10-10

L1011

AT74



Anhang

DSC /(uV/mg)
TG % lonenstrom /A
2
M derung: -1,72 % T exo i
100 {1y o 102 | 4q0
Nassenanderung: -6.44 %
Pfﬁssenénderungz -1.67 % - 10
90 “ Massenanderung: -6,42 % 0,0 L 102
Immarung: -6.56 %
L 10—3
80 -0,2
- “ Massenanderung: -4.60 % L LDH_P"E"YW‘?Z‘ ‘ L
I- werhe L 10+
————— lonenstrom
TO 1 m/e 15 CH3+,
, mmHzmlonansmm 04 | 10
lonenstrom
meso miHE'TDnenénmm r 10'7
60
Massenanderung: -36.79 % _0‘6 | 10-8
50 1 L1090
-08 | qp10
P Massenanderung: -5.60 % 2 L 1011
L
V ' 4110 L1012
v [1}
30 { M L 1013
200 400 600 800 1000
Temperatur /°C
Lithium Aluminium Phenylvalerat Hydrat
Tonset [°C] Gewichtsverlust [%] H,O [mol] Hydratstufe
[LiAl,(OH)g][C10H13C0O0-3,66H,0]
30 1,72 0,39 [LiAl,(OH)g][C10H13C0O0-3,27H,0]
80 6,44 1,45 [LiAl,(OH)g][C10H13C00-1,82H,0]
130 1,67 0,38 [LiAl,(OH)][C10H13C0O0-1,44H,0]
175 6,42 1,44 [LiAl,(OH)][C10H13C0O0]
225 11,16 Entwasserung der Hauptschicht
315 42,39 therm. Zersetzung der interkalierten org.

Verbindung

AT5



Anhang

DSC /(uV/mg)
TG /% lonenstrom /A
[2
Massenanderung: -9.64 % 1 exo Loo
100 i
Massenanderung: -1,75 % L 100
Massenanderung: -2.09 %
loo (107
Massenanderung: -1.48 % 1 E
90 1
L 102
-0,2
Li-Al LDH- Isophthalat F103
TG
80 - Massenanderung: -15,69 % Dsc
e lonenstrom - 104
mie 15 CH3+ r-0,4
lonenstrom
mie 18 H20+. F105
lonenstrom
70 1
H-06 f10¢
L4107
60 1 Massenénderung: -26.59 % r-0.8 L 108
a0 [10°
50 {
Massenanderung: -1,03 % 7 r10-10
' e o
o | 12 pron
40 | AN T
200 400 600 800 1000
Temperatur /°C
Lithium Aluminium Isophthalat Hydrat
Tonset [°C] Gewichtsverlust [%] H,0 [mol] Hydratstufe
[LiAl(OH)s]2[CsH.-1,3-(CO0)2-2,39H,0]
30 9,64 1,54 [LiAl,(OH)s]2[CsH.-1,3-(CO0),-0,85H,0]
155 1,75 0,28 [LiAl(OH)s]2[CsH.-1,3-(CO0),-0,57H,0]
185 2,09 0,33 [LiAl(OH)s]2[CsH.-1,3-(CO0),-0,24H,0]
235 1,48 0,24 [LiAL(OH)s]2[CsH4-1,3-(CO0),]
275 15,69 Entwésserung der Hauptschicht
385 27.62 therm. Zersetzung der interkalierten org.

Verbindung

AT6



Anhang

DSC /(uVimg)
TG I% lonenstrom /A
[2
Massenanderung: 6,44 % 1T exo L 107
100 1
Massenanderung: -5.85 % L 100
Massenanderung: -3.13 % [ 0‘0
L 101
90 1 Massenanderung: -1,39 %
L 102
< -0,2
“ L1o02
80 1 ]
Massenanderung: -15 54 % L 104
Li-Al LDH - Terephthalat
TG
Massenanderung: 2,24 % psc r-04 [ 495
mle 13 CH+
70 1 lonenstrom
me e Hmjanenstrom F 108
m/le 50 CEH5+.
lonenstrom
06 [107
80 4
L 108
Massenénderung: -23.78 %
|| resdchencen
L 109
50 - ] ) 08
Massenanderung: 0,88 % L 10-10
=8 L1011
40 ! W‘ 11,0
' L 102
200 400 800 1000
Temperatur /°C
Lithium Aluminium Terephthalat Hydrat
Tonset [°C] Gewichtsverlust [%] H,0 [mol] Hydratstufe
[LiAl(OH)g]2[CsHa-1,4-(CO0),-2,75H,0]
30 6,44 1,05 [LiAl(OH)g]2[CsHa-1,4-(CO0O),-1,70H,0]
105 5,85 0,96 [LiAl(OH)e]o[CsHe-1,4-(CO0),-0,74H,0]
170 3,13 0,51 [LiAl(OH)e]o[CoHa-1,4-(CO0),-0,23H.0]
225 1,39 0,23 [LiAl(OH)e]o[CsHa-1,4-(COO),]
250 15,54 Entwéasserung der Hauptschicht
450 26.90 therm. Zersetzung der interkalierten org.

Verbindung

AT7



Anhang

DSC /(uV/mg)
TG 1% lonenstrom /A
[2
exo
k 100
100 1
\Pﬁndemng -8.93 % I 0‘5 101
Mass endnderung: -2.23 % F102
90 - Massendnderung: -2.34 %
i 103
0,0
“ - 104
80 4 Massenanderung: -16,15 %
o Li-Al LDH - Methansulfonat. 108
DSC
mie 13 CH+ ; . 106
70 1 mie 15 CH3*; ; -0,5
e Hz[)+CIHEHS Trom L 10_7
lonenstrom
mess Sm*‘l‘nnsnstmm r 10'E
60 1 Massenanderung: -26.77 % L 109
-1,0
L 10-10
50 1 Massenandeung: -3,36 % L 10-11
\\ —t
- &-15 1012
O At -1,
S 0. e oo j 103
200 400 800 1000
Temperatur /°C
Lithium Aluminium Methansulfonat Hydrat
Tonset [°C] Gewichtsverlust [%] H,O [mol] Hydratstufe
[LiAl,(OH)6][CH3S05-2,24H,0]
30 8,93 1,48 [LiAl,(OH)¢][CH3S05-0,76H,0]
145 2,23 0,37 [LiAl,(OH)6][CH3S05-0,39H,0]
200 2,34 0,39 [LiAl,(OH)6][CH3SO3]
295 15,06 Entwasserung der Hauptschicht
330 31.22 therm. Zersetzung der interkalierten org.

Verbindung

AT78



Anhang

TG /%

100 1

90 +

80 -

70 1

60 -

50 {

40

30 {

Massenanderung: -10.75 %

Massenanderung: -3,17 %

Massenanderung: -11.47 %

Massenandeung: -35.27 %

DSC /(uVimg)
lonenstrom /A

1 exo

Li-Al LDH - p-Toluokulfonat.
— TG

E— DsC
m/e 15 CH3+.
— lonenstrom
m/e 18 H20+.
—  lonenstrom
m/e 50 C6H5+.
lonenstrom
mie 64 SO2+.
—— lonenstrom

Massenanderung: -7,34 %

600 800
Temperatur /°C

L0,2

10,0

Lithium Aluminium p-Toluolsulfonat Hydrat

Tonset [°C] Gewichtsverlust [%)] H,0 [mol] Hydratstufe

[LiAl,(OH)s][C7H7S03-3,00H,0]

30 10,75 2,32 [LiAl,(OH)s][C7H7S05-0,68H,0]
145 3,17 0,68 [LiAl,(OH)s][C7H7SOsH,0]

275 11,47 Entwéasserung der Hauptschicht
405 42,61 therm. Zersetzung der interkalierten org.

Verbindung

[3]
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.-100
_10-1
_10-2
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Anhang

12.4.

IR-Spektren und Bandenauswertungen der org

1,0 4
0,8
0,6

04

2856

Transmission [%]

0,2

0,0

1612 —,
1565
1387—

3600 - 3400

991——
44—

. Li-Al-LDHs

Wellenzahl [cm]

T T y T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Abb. A 1:FTIR-Spektrum von Li-Al-Formiathydrat (35 %r.F.)

Tab. A 1: FTIR-Absorptionsbanden von Li-Al-Formiathydrat (35 % r.F.)

Bandenlage [cm™] Art der lokalisierten Schwingung
3600 - 3400 v (OH) (OH) - VaIenzschwmgL-mg - Haupts.chlcht .
vi, v3 (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
2856 vs (C-H) sym. (C-H) - Valenzschwingung
1612 vz (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1565 v (C=0) v (C=0) - Valenzschwingung
1387 85 (CHs) sym. (C-H) - Deformationsschwingung der CHs-Gruppe
995 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
944 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
751 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
628 (AlOg) (AIV-0) - Schwingung
533 (AlOg) (AIV-0) - Schwingung
461 LiO (Li-O) - Schwingung

0,8

0,6

04

Transmission [%]

0,24

0,0 4

3600 - 3400

Wellenzahl [em™]

Abb. A 2: FTIR-Spektrum von Li-Al-Acetathydrat (35 % r.

T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

F)
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Anhang

Tab. A 2:FTIR-Absorptionsbanden von Li-Al-Acetathydrat (35 % r.F.)

Bandenlage [cm™] Art der lokalisierten Schwingung
3600 - 3400 v (OH) (OH) - VaIenzschwmgL-mg - Haupts.chlcht .
vi, v3 (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1618 vz (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1564 v (C=0) v (C=0) - Valenzschwingung
1420 85 (CH2) sym. (C-H) - Deformationsschwingung der CH,-Gruppe
1379 85 (CHs) sym. (C-H) - Deformationsschwingung der CHs-Gruppe
1020 Sinpl. (CH) (C-H) - Deformationsschwingung innerhalb der Ebene
985 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
944 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
757 5 Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
533 (AlOg) (AIV-0) - Schwingung
459 LiO (Li-O) - Schwingung
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Abb. A 3: FTIR-Spektrum von Li-Al-Propionathydrat (35 % r.F.)

Tab. A 3: FTIR-Absorptionshbanden von Li-Al-Propionathydrat (35 % r.F.)

Bandenlage [cm™] Art der lokalisierten Schwingung
3600 - 3400 v (OH) (OH) - VaIenzschwmgL-mg - Haupts.chlcht .

vi, v3 (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
2978 Vas (CH3) asym. (C-H) - Valenzschwingung der CH;-Gruppe
2943 vas (CH2) asym. (C-H) - Valenzschwingung der CH,-Gruppe
2883 vs (CHy) sym. (C-H) - Valenzschwingung der CH,-Gruppe
1621 vz (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1556 v (C=0) v (C=0) - Valenzschwingung
1468 8as (CH3) asym. (C-H) - Deformationsschwingung der CH3-Gruppe
1422 85 (CHy) sym. (C-H) - Deformationsschwingung der CH,-Gruppe
1378 85 (CHs) sym. (C-H) - Deformationsschwingung der CHs-Gruppe
1299 Sinpl. (CH2) (C-H) - Deformationsschwingung innerhalb der Ebene der CH,-Gruppe
1244 8 (CHy) (C-H) - Deformationsschwingung der CH,-Gruppe
1020 Sinpl. (CH) (C-H) - Deformationsschwingung innerhalb der Ebene
984 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
757 3 Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
534 (AlOg) (AIV-0) - Schwingung
459 LiO (Li-O) - Schwingung
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Abb. A 4: FTIR-Spektrum von Li-Al-Butyrathydrat (35 % r.F.)

Tab. A 4: FTIR-Absorptionsbanden von Li-Al-Propionathydrat (35 % r.F.)

Bandenlage [cm™]

Art der lokalisierten Schwingung

3600 - 3400 v (OH) (OH) - Valenzschwingung - Hauptschicht
vi, v3 (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
2963 Vas (CH3) asym. (C-H) - Valenzschwingung der CH;-Gruppe
2933 vas (CH2) asym. (C-H) - Valenzschwingung der CH,-Gruppe
2870 vs (CHy) sym. (C-H) - Valenzschwingung der CH,-Gruppe
1640 vz (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1553 v (C=0) v (C=0) - Valenzschwingung
1464 8as (CH3) asym. (C-H) - Deformationsschwingung der CH3-Gruppe
1416 85 (CHy) sym. (C-H) - Deformationsschwingung der CH,-Gruppe
1380 85 (CHs) sym. (C-H) - Deformationsschwingung der CHs-Gruppe
1315 Sinpl. (CH2) (C-H) - Deformationsschwingung innerhalb der Ebene der CH,-Gruppe
1261 8 (CHy) (C-H) - Deformationsschwingung der CH,-Gruppe
1019 Sinpl. (CH) (C-H) - Deformationsschwingung innerhalb der Ebene
984 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
944 3 Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
760 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
536 (AlOg) (AIV-0) - Schwingung
460 LiO (Li-O) - Schwingung
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Abb. A 5: FTIR-Spektrum von Li-Al-Isobutyrathydrat (35 % r.F.)
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Anhang

Tab. A 5: FTIR-Absorptionsbanden von Li-Al-Propionathydrat (35 % r.F.)

Bandenlage [cm™] Art der lokalisierten Schwingung
v (OH OH) - Valenzschwingung - Hauptschicht
3600 - 3400 (©H) (OH) g- o P . .
vi, v3 (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
2987 Vas (CH3) asym. (C-H) - Valenzschwingung der CH;-Gruppe
2933 vas (CH2) asym. (C-H) - Valenzschwingung der CH,-Gruppe
2874 vs (CHy) sym. (C-H) - Valenzschwingung der CH,-Gruppe
1645 vz (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1554 v (C=0) v (C=0) - Valenzschwingung
1475 8as (CH3) asym. (C-H) - Deformationsschwingung der CH3-Gruppe
1423 85 (CHy) sym. (C-H) - Deformationsschwingung der CH,-Gruppe
1373 85 (CHs) sym. (C-H) - Deformationsschwingung der CHs-Gruppe
1296 Sinpl. (CH2) (C-H) - Deformationsschwingung innerhalb der Ebene der CH,-Gruppe
1016 Sinpl. (CH) (C-H) - Deformationsschwingung innerhalb der Ebene
981 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
929 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
754 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
635 (AlOg) (AIV-0) - Schwingung
534 (AlOg) (AIV-0) - Schwingung
457 LiO (Li-O) - Schwingung
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Abb. A 6: FTIR-Spektrum von Li-Al-Oxalathydrat (35 % r.F.)

Tab. A 6: FTIR-Absorptionshbanden von Li-Al-Oxalathydrat (35 % r.F.)

Bandenlage [cm™] Art der lokalisierten Schwingung
v (OH OH) - Valenzschwingung - Hauptschicht
3600 - 3400 (OH) (OH) g- o P . .
vi, v3 (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser

1605 vz (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1445 v (COO0) Valenzschwingung der Carboxylgruppe
1382 v (C-C) (C-C) - Valenzschwingung
1337 vs (COO") sym. Valenzschwingung der Carboxylgruppe
1309 vas (COO) asym. Valenzschwingung der Carboxylgruppe
980 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
953 3 Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
741 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
540 (AlOg) (AIV-0) - Schwingung
461 LiO (Li-O) - Schwingung
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Abb. A 7: FTIR-Spektrum von Li-Al-Malonathydrat (35 % r.F.)

Tab. A 7: FTIR-Absorptionshanden von Li-Al-Malonathydrat (35 % r.F.)

Bandenlage [cm™] Art der lokalisierten Schwingung
3600 - 3400 v (OH) (OH) - VaIenzschwmgL-mg - Haupts.chlcht .
vi, v3 (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser

1604 vz (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1568 v(C=0) (C=0) - Valenzschwingung
1441 v (COO0) Valenzschwingung der Carboxylgruppe
1418 8as (CH2) asym. (C-H) - Deformationsschwingung der CH,-Gruppe
1378 v (C-C) (C-C) - Valenzschwingung
1267 vas (COO) asym. Valenzschwingung der Carboxylgruppe
986 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
943 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
735 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
536 (AlOg) (AIV-0) - Schwingung
461 LiO (Li-O) - Schwingung
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Abb. A 8: FTIR-Spektrum von Li-Al-Glutarathydrat (35 % r.F.)

A84



Tab. A 8: FTIR-Absorptionshanden von Li-Al-Glutarathydrat (35 % r.F.)

Bandenlage [cm™]

Art der lokalisierten Schwingung

v (OH) (OH) - Valenzschwingung - Hauptschicht
3600 - 3400 . . .
v1, v3 (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
2929 vas (CH2) asym. (C-H) - Valenzschwingung der CH,-Gruppe
1646 vz (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1554 v(C=0) (C=0) - Valenzschwingung
1456 v (CO0) Valenzschwingung der Carboxylgruppe
1418 8as (CH2) asym. (C-H) - Deformationsschwingung der CH,-Gruppe
1371 v (C-C) (C-C) - Valenzschwingung
1276 vas (COO) asym. Valenzschwingung der Carboxylgruppe
1225 8 (CHy) (C-H) - Deformationsschwingung der CH,-Gruppe
986 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
937 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
752 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
532 (AlOg) (AIV-0) - Schwingung
461 LiO (Li-O) - Schwingung
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Abb. A 9: FTIR-Spektrum von Li-Al-Benzoathydrat (35 % r.F.)

Tab. A 9: FTIR-Absorptionshanden von Li-Al-Benzoathydrat (35 % r.F.)

Bandenlage [cm™]

Art der lokalisierten Schwingung

v (OH) (OH) - Valenzschwingung - Hauptschicht
3600 -3400 vi, v3 (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1604 vz (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1538 v (C=0) v (C=0) - Valenzschwingung
1494 Varom (C=C) aromatische (C=C) - Valenzschwingung
1444 Varom (C=C) aromatische (C=C) - Valenzschwingung
1415 3(C-H) (C-H) - Deformationsschwingung
1303 3(C0O0) Deformationsschwingung der Carboxylgruppe
1178 8 (Cse) Deformationsschwingung des tertidren Kohlenstoffs
1020 Sinpl. (C-H) (C-H) - Deformationsschwingung innerhalb der Ebene
999 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
937 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
836 Sout-pl. (CH) (C-H) - Deformationsschwingung auBerhalb der Ebene
754 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
720 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
535 (AlOg) (AIV-0) - Schwingung
461 LiO (Li-O) - Schwingung
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Abb. A 10: FTIR-Spektrum von Li-Al-Phenylacetathydrat (35 % r.F.)

Tab. A 10: FTIR-Absorptionsbanden von Li-Al-Phenylacetathydrat (35 % r.F.)

Bandenlage [cm™]

Art der lokalisierten Schwingung

v (OH) (OH) - Valenzschwingung - Hauptschicht
3600 - 3400 . . .
vi, v3 (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser

3062 v (OH) (OH) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
2936 vas (CH2) asym. (C-H) - Valenzschwingung der CH2-Gruppe
1620 vz (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1578 Vaslvs (R-COO") asym./sym. Valenzschwingungen der Carboxylgruppen
1497 Varom (C=C) aromatische (C=C) - Valenzschwingung
1453 Varom (C=C) aromatische (C=C) - Valenzschwingung
1415 3(C-H) (C-H) - Deformationsschwingung
1384 v (C-C) (C-C) - Valenzschwingung
1290 8(C0O0") Deformationsschwingung der Carboxylgruppe
1152 8 (Cs) Deformationsschwingung des tertidren Kohlenstoffs
1016 Sinpl. (C-H) (C-H) - Deformationsschwingung innerhalb der Ebene
983 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
939 3 Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
759 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
535 (AlOg) (AIV-0) - Schwingung
460 LiO (Li-O) - Schwingung
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Abb. A 11: FTIR-Spektrum von Li-Al-Phenylpropionathydrat (35 % r.F.)
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Anhang

Tab. A 11: FTIR-Absorptionshanden von Li-Al-Phenylpropionathydrat (35 %r.F.)

Bandenlage [cm™]

Art der lokalisierten Schwingung

v (OH) (OH) - Valenzschwingung - Hauptschicht
3600 - 3400 . . .

vi, v3 (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
3030 v (OH) (OH) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
2935 vas (CH2) asym. (C-H) - Valenzschwingung der CH2-Gruppe
2870 vs (CHy) sym. (C-H) - Valenzschwingung der CH,-Gruppe
1618 vz (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1578 Vaslvs (R-COO") asym./sym. Valenzschwingungen der Carboxylgruppen
1537 v (C=0) v (C=0) - Valenzschwingung
1496 Varom (C=C) aromatische (C=C) - Valenzschwingung
1453 Varom (C=C) aromatische (C=C) - Valenzschwingung
1417 3(C-H) (C-H) - Deformationsschwingung
1386 v (C-C) (C-C) - Valenzschwingung
1281 8(CO0") Deformationsschwingung der Carboxylgruppe
1246 8 (CHy) (C-H) - Deformationsschwingung der CH,-Gruppe
1155 8 (Cs) Deformationsschwingung des tertidren Kohlenstoffs
1012 Sinpl. (C-H) (C-H) - Deformationsschwingung innerhalb der Ebene
980 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
940 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
856 Sout-pl. (CH) (C-H) - Deformationsschwingung auBerhalb der Ebene
758 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
706 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
535 (AlOg) (AIV-0) - Schwingung
462 LiO (Li-O) - Schwingung
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Abb. A 12: FTIR-Spektrum von Li-Al-Phenylbutyrathydrat (35 % r.F.)

Tab. A 12: FTIR-Absorptionshanden von Li-Al-Phenylbutyrathydrat (35 % r.F.)

Bandenlage [cm™] Art der lokalisierten Schwingung
3600 - 3400 v (OH) (OH) - VaIenzschwmgL-mg - Haupts.chlcht .
vi, v3 (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
3026 v (OH) (OH) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
2939 vas (CH2) asym. (C-H) - Valenzschwingung der CH2-Gruppe
2860 vs (CHy) sym. (C-H) - Valenzschwingung der CH,-Gruppe
1621 vz (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1578 Vaslvs (R-COO") asym./sym. Valenzschwingungen der Carboxylgruppen
1539 v (C=0) v (C=0) - Valenzschwingung
1497 Varom (C=C) aromatische (C=C) - Valenzschwingung
1453 Varom (C=C) aromatische (C=C) - Valenzschwingung
1383 v (C-C) (C-C) - Valenzschwingung
1292 3(C0O0) Deformationsschwingung der Carboxylgruppe
1150 8 (Cs) Deformationsschwingung des tertidren Kohlenstoffs
1016 Sinpl. (C-H) (C-H) - Deformationsschwingung innerhalb der Ebene
983 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
936 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
755 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
535 (AlOg) (AIV-0) - Schwingung
460 LiO (Li-O) - Schwingung
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Abb. A 13: FTIR-Spektrum von Li-Al-Isophthalathydrat (35 % r.F.)
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Anhang

Tab. A 13: FTIR-Absorptionshanden von Li-Al-Isophthalathydrat (35 % r.F.)

Bandenlage [cm™] Art der lokalisierten Schwingung
3600 - 3400 v (OH) (OH) - VaIenzschwmgL-mg - Haupts.chlcht .
v1, v3 (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1616 vz (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1549 Vaslvs (R-COO") asym./sym. Valenzschwingungen der Carboxylgruppen
1508 Vsarom (C=C) sym. aromatische (C=C) - Valenzschwingung
1479 3(CHy) (C-H) - Deformationsschwingung der CH,-Gruppe
1433 vs (COO") sym. Valenzschwingung der Carboxylgruppe
1391 3s (CO0O") sym. Deformationsschwingung der Carboxylgruppe
1274 845 (COO) asym. Deformationsschwingung der Carboxylgruppe
1085 8a5 (C=0) asym. (C=0) - Deformationsschwingung
1017 Sinpl. (CH) (C-H) - Deformationsschwingung innerhalb der Ebene
999 8 Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
980 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
823 Sout-pl. (CH) (C-H) - Deformationsschwingung auBerhalb der Ebene
761 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
538 (AlOg) (AIV-0) - Schwingung
460 LiO (Li-O) - Schwingung
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Abb. A 14: FTIR-Spektrum von Li-Al-Terephthalathydrat (35 % r.F.)

Tab. A 14: FTIR-Absorptionsbanden von Li-Al-Terephthalathydrat (35 % r.F.)

Bandenlage [cm™] Art der lokalisierten Schwingung
3600 - 3400 v (OH) (OH) - VaIenzschwmgL-mg - Haupts.chlcht .
v1, v3 (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser

1616 vz (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1565 Vaslvs (R-COO") asym./sym. Valenzschwingungen der Carboxylgruppen
1505 Vsarom (C=C) sym. aromatische (C=C) - Valenzschwingung
1475 3(CHy) (C-H) - Deformationsschwingung der CH,-Gruppe
1393 3s (CO0O") sym. Deformationsschwingung der Carboxylgruppe
1313 Sinpl. (CH2) (C-H) - Deformationsschwingung innerhalb der Ebene der CH,-Gruppe
1086 8s5 (C=0) asym. (C=0) - Deformationsschwingung
1016 Sinpl. (CH) (C-H) - Deformationsschwingung innerhalb der Ebene
983 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
819 Sout-pl. (CH) (C-H) - Deformationsschwingung auBerhalb der Ebene
755 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
536 (AlOg) (AIV-0) - Schwingung
460 LiO (Li-O) - Schwingung

A89



Anhang

1,04
09 ]
08 ]
07 ]
06 ]
05 ]
04

0,34

Transmission [%]

0,24
0,14

0,0

3600 - 3400

T
4000 3500

T T T
2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl [cm'ﬂ]

Abb. A 15: FTIR-Spektrum von Li-Al-Ethansulfonathydrat (35 % r.F.)

Tab. A 15:FTIR-Absorptionsbanden von Li-Al-Ethansulfonathydrat (35 % r.F.)

Bandenlage [cm™] Art der lokalisierten Schwingung
3600 - 3400 v (OH) (OH) - VaIenzschwmgL-mg - Haupts.chlcht .
vi, v3 (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser

2990 Vas (CH3) asym. (C-H) - Valenzschwingung der CH;-Gruppe
2941 vas (CH2) asym. (C-H) - Valenzschwingung der CH,-Gruppe
2885 vs (CHy) sym. (C-H) - Valenzschwingung der CH,-Gruppe
1627 vz (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1461 8as (CH3) asym. (C-H) - Deformationsschwingung der CH3-Gruppe
1417 85 (CHy) sym. (C-H) - Deformationsschwingung der CH,-Gruppe
1371 85 (CHs) sym. (C-H) - Deformationsschwingung der CHs-Gruppe
1290 Vs (SO5%) asym. (SOs%) - Valenzschwingung
1249 vs (SO5%) (SO4%) - Valenzschwingung
1186 v (SO,) (SO,) - Valenzschwingung
1051 v (S05%) (SO5%) - Valenzschwingung
1005 Sinpl. (CH) (C-H) - Deformationsschwingung innerhalb der Ebene
940 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
752 3 Al-OH (Al-OH) - Deformationsschwingung
532 (AlOg) (AIV-0) - Schwingung
459 LiO (Li-O) - Schwingung
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Abb. A 16: FTIR-Spektrum von Li-Al-Benzolsulfonathydrat (35 % r.F.)

Tab. A 16: FTIR-Absorptionshanden von Li-Al-Benzolsulfonathydrat (35 % r.F.)

Bandenlage [cm™] Art der lokalisierten Schwingung
v (OH OH) - Valenzschwingung - Hauptschicht
3600 - 3400 (OH) (OH) g- o P . .
vi, v3 (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
3052 v (OH) (OH) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1626 vz (H20) (H-O-H) - Valenzschwingung - Zwischenschichtwasser
1483 Varom (C=C) aromatische (C=C) - Valenzschwingung
1448 Varom (C=C) aromatische (C=C) - Valenzschwingung
1310 Vs (SO5%) asym. (SOs%) - Valenzschwingung
1178 v (SO,) (SO,) - Valenzschwingung
1131 vs (SO5%) (SO5%) - Valenzschwingung
1070 vs (SO5%) (SO4%) - Valenzschwingung
1020 Sinpl. (CH) (C-H) - Deformationsschwingung innerhalb der Ebene
999 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
757 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
733 8 Al-OH (AI-OH) - Deformationsschwingung
532 (AlOg) (AIV-0) - Schwingung
458 LiO (Li-O) - Schwingung
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Anhang

12.5.  Messergebnisse der IC/ICP-OES
Nachweisgrenzen
Li 2,92 pg/l
Mg 67,8 ng/l
Al 32,4 pg/l
Cr 10,9 po/l
Se 1,52 pg/l
S 11,6 pg/l
Cl 0,5 ppm
Br 1,5 ppm
35%r.F. [ma/1]
Li Al Cl Br Cr Se S
[LiAl(OH)6][CI-1,5H,0] 1,555 11,991 7,595
[LiAl(OH)6][Br-3H,0] 1,194 9,145 3,079
[LiAl(OH)s]2[CrO4-2,75H,0] | 1,298 10,061 4,866
[LiAl(OH)g]2[Se04-2,76H,0] | 1,232 9,556 7,062
[LiAl(OH)g]2[SO5-2,79H,0] 1,357 10,609 3,149
35%r.F. [ma/1] 35%r.F. [ma/1]
Li Al Li Al
[LiAl;(OH)s][HCOO-1,51H,0] 1,469 11,461 [LiAl(OH)s][CsHsCOO-4,02H,0] 0,908 7,019
[LiAl(OH)s][CH3CO0-1,98H,0] 1,330 10,386 [LiAl(OH)s][CoH1:CO0-2,85H,0] 0,919 7,133
[LiAl(OH)s][C:HsCOO-5,02H,0] 1,061 8,263 [LiAl(OH)s][C10H13CO0-3,66H,0] 0,861 6,653
[LiAl(OH)s][C3H;COO0-3,04H,0] 1,146 8,873 [LiAl(OH)g]2[CsH4-1,2-(CO0),-1,21H,0] 1,339 10,351
[LiAl(OH)g][C3H,CO0-2,41H,0]* 1,171 9,183 [LiAl(OH)s]2[CsH4-1,3-(CO0),-2,39H,0] 1,206 9,381
[LiAl(OH)s][C4HsCOO-2,26H,0] 1,136 8,901 [LiAl(OH)g]2[CsH4-1,4-(CO0),-2,75H,0] 1,193 9,203
[LiAl(OH)s]2[(CO0),-1,75H,0] 1,467 11,349 [LiAl(OH)s][HOCH,CO0-2,03H,0] 1,287 9,941
[LiAl(OH)s]2[CH,(CO0),-1,19H,0] 1,471 11,466 [LiAl(OH)s][CH3S03-2,24H,0] 1,177 9,016
[LiAl(OH)s]2[C2H4(CO0),-2,02H,0] 1,304 10,356 [LiAl(OH)s][C2HsS05-3,72H,0] 1,031 7,983
[LiAl(OH)s]2[CsHg(CO0),-1,33H,0] 1,362 10,659 [LiAl(OH)s][CeHsS05-2,90H,0] 0,944 7,316
[LiAl(OH)s][CsHsCOO-3,30H,0] 1,019 7,863 [LiAl(OH)s][C7H;S05-3,00H,0] 0,891 6,921
[LiAl(OH)s][C/H;CO0-2,41H,0] 1,022 7,909
*Isobytyrat
35%r.F. [ma/1]
Li Mg Al cl
[LiooeMgoAl1o(OH)6][CI-0,50H,0] 1,497 1,171 12,268 8,493
[Lio02Mgo 16Al1,02(OH)6][CI-0,52H,0] 1,521 0,928 12,387 8,479
[Lio04Mgo 12Al1 94(OH)s][CI-0,50H,0] 1,573 0,708 12,548 8,519
[Lio06Mdo 0sAl1,06(OH)s][CI-0,51H,0] 1,596 0,459 12,710 8,522
[Lio0sMgo 04Al1 05(OH)s][CI-0,5H,0] 1,629 0,233 12,867 8,546
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Lebenslauf

12.6. Lebenslauf
Personliche Daten

Vor- und Zuname Anton Niksch (geb. Henschel)

Geburtsdatum 18.05.1983
Geburtsort Moskau
Staatsbiirgerschaft deutsch
Familienstand geschieden

Schulausbildung

1990 — 1994 Grundschule 23, Erfurt
1994 — 2002 Albert-Schweitzer-Gym. Erfurt

Hochschulstudium

2002 — 2005 Studium Chemie an der Friedrich-Schiller-Universtitat Jena
kein Abschluss
2005 - 2010 Studium Mineralogie an der Friedrich-Schiller-Universitat Jena

Abschluss: Diplom
2013 - 2017 Promotionsstudium an der Martin-Luther-Universitit Halle-Wittenberg,

Institut fir Geowissenschaften und Geographie

Berufliche Tatigkeit

2012 Projektmanager bei IBU-tec AG, Weimar

2012 - 2015 Wissenschaftlicher Mitarbeiter, Fachgruppe Mineralogie/Geochemie an der
Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg

seit 2018 Entwicklungsmitarbeiter bei Vitreus GmbH

Halle/Saale,

Anton Niksch
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