Synthese von Cancrinit im Butan-Diol/Wassersystem:
Einfluss von Syntheseparametern und

kristallstrukturelle Charakterisierung

Vom Fachbereich Geowissenschaften und Geographie der Universitat Hannover
zur Erlangung des Grades
Doktor der Naturwissenschaften

Dr. rer. nat.

genehmigte Dissertation
von
Dipl.- Min. Britta Posnatzki

geboren am 16.07.1969 in Hannover

2001



Referent: Prof. Dr. J.-Chr. Buhl
Korreferent: Prof. Dr. S. H. Rahman
Tag der Promotion: 19.12.2000

Datum der Veroffentlichung: Februar 2001



ABSTRACT

Abstract

The aim of this work was the development of a new cancrinite synthesis route with a maximum
available pore system.

An approach for cancrinite crystallization was developed which did not require the presence of
any template species. The influence of the organic solvents 1,3- and 1,4-butanediol, the
reactivity of the #ica and alumina sources were all studied. In the first synthesis series the
silica sources (tetraethoxysilane, AEROSIL or precipitated silica) were not pretreated. These
were combined directly with the alumina sources (aluminium sec-butoxide or aluminium
isopropoxide).

In the series with the solid silica sources (preciptated silica or AEROSIL) the phases formed
were almost the same: Cancrinite was the stable phase at moderate temperature conditions
over a wide range of base concentrations. Even for high synthesis temperatures and long
reaction times cancrinite remained the stable product. A considerable influence of the alumina
sources was not observed.

In the synthesis series using tetraethoxysilane as silica source, the reaction time, temperature
and base concentration showed a stronger influence. Cancrinite crystallized only at moderate
conditions with ideal NaOH-addition (5 mol/L). It was not possible to stabilize pure cancrinite
with aluminium sec-butoxide as alumina source.

In the second series precipitated sol-gels were used for synthg8is.SKD,-gels showed the

best results. It was possible to stabilize cancrinite in this reaction system independently from
base concentration, reaction temperature and time. These synthesis parameters showed a
stronger influence in the comparative studied system gOMd,O;-SiO,-gels. However, it

was possible to synthesize pure cancrinite in this system with a optimum alkalinity of the
synthesis mixture (5 M NaOH) at various reaction temperatures and duration.

A strong influence of the organic solvent was not observed, but the co-crystallization of
sodalite together with cancrinite occurred for butanel,3-diole/water reaction mixtures
containing lower NaOH concentrations. In addition,the dioles affected the crystal growth: the
higher viscosity of the solvent mixture (in comparison to hydrothermal systems) led to reduced
convection and slower mass transport. A further important topic are the chemical properties of
the reactants. The liquid sources hydrolyzed very fast and were more sensitive to changes in

base concentration, reaction time, and temperature. The solid sources dissolved more slowly
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which slows seeding and growth rate of the crystals. Cancrinite formation as a kinetically
controlled process is preferred if both alumina and silica source dissolve slowly and steadily in
the same proportions.

Polymerisation products of the organic solvents were deposited on the crystal surfaces of the
products formed at long reaction times and temperatures. They can be removed using a
thermal calcination method which preserves the cancrinite structure.

In the last part of this work the structural properties of selected synthesis products were
investigated. The structural study verified that the selected cancrinites have all a Si/Al
framework ratio of one. Attempts to increase the silicon content using the applied synthesis
conditions were not successful. Although no templates were added to the synthesis mixture,
carbonate ions (as an impurity) are present in the cancrinite channels and act as stabilizing
anions. Further templates are sodium cations, water molecules and hydroxide. Enclathration of
organic molecules from the solvents or the educts can be excluded. The quality of the
cancrinite crystals show differences depending on the synthesis source used: The application of
precipitated sol-gels yielded (1-2um) crystals with distinct morphology while the products of
the direct synthesis series are much smaller (< 0.5um) crystals. Spectroscopic investigations at
variable temperatures indicated a high water content (up to 9.7 wt.%) of the samples. Heating
the cancrinites led to dehydration of the structure between 100 and 500°C. A phase transition
to a nepheline like phase occurs at a temperature of 700°C.

The Rietveld structure refinement of one sample in the space §@&updicated a hydroxyl
cancrinite with the composition Ng{AISIO4]6(OH)1.64(H20)7.59 ( Ry = 0.0163; B = 0.0108;

R(F?) = 0.0372) is formed. The structure shows water molecules occupying the 6¢ positions
are coordinated to sodium ions in the channel, and hydroxyl anions are located on the channel

axis at the 2a positions.

Keywords:

cancrinite, organothermal synthesis, template-free channel system
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1 ZUSAMMENFASSUNG

1 ZUSAMMENFASSUNG

Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung neuer Synthesekonzepte zur Darstellung von Cancrinit
mit einem maximal zuganglichen Porensystem.

Der erste Teil befasst sich daher mit der Entwicklung von Synthesevorschriften zur
Cancrinitkristallisation ohne direkte Zugabe eines Templates. Neben dem Einfluss der
organischen Lésungsmittel Butan-1,3- und Butan-1,4-Diol wird das Reaktionsverhalten von
Sol-Gelen untersucht und mit dem von direkt zur Synthesemischung zugefuhrten Silicium- und
Aluminium-Edukten verglichen. In der ersten Versuchsreihe wurden die Edukte ohne
Vorbehandlung der Ausgangsmischung zugefiihrt. Die verwendeten Aluminium- und
Siliciumquellen waren Aluminium-isopropylat und Aluminium-sec.-butylat bzw. Aerosil,
gefallte Kieselsdure und Tetraethylorthosilicat. Bei den Aerosil- und Kieselsauresynthesen ist
das Phasenbildungsverhalten nahezu gleich: Cancrinit kann hier bei moderaten Bedingungen
uber einen breiten Bereich der Basenkonzentration stabilisiert werden, wobei gefélite
Kieselsaure den groReren Stabilitdtsbereich bietet. Auch nach langer Reaktionsdauer und bei
hoher Synthesetemperatur war in diesen Synthesen Cancrinit die stabile Phase. Ein merklicher
Einfluss der Aluminiumquelle auf die Phasenbildung ist nicht zu beobachten. Die TEOS-
Synthesen unterliegen sehr viel starker dem Einfluss von Basenkonzentration und
Reaktionsdauer bzw. Temperatur. Hier kann Cancrinit nur bei moderaten Bedingungen und
optimaler NaOH-Zugabe (5 mol/ll) dargestellt werden. Mit Aluminium-sec.-butylat als
Aluminiumquelle war es nicht moglich, reinphasigen Cancrinit zu synthetisieren.

In der zweiten Synthesereihe waren vorstrukturierte Sol-Gele die Silicium-Aluminiumquellen.
Al,0Os-SiO,-Gele zeigen hier das beste Reaktionsverhalten. Cancrinit kann in diesem System
nahezu unabhangig von Basenkonzentration, Synthesetemperatur und -dauer stabilisiert
werden. Das zum Vergleich untersuchte Reaktionsverhalten dé-AzO;-SiO-Gele wird
dagegen starker von den Parametern Basenkonzentration, Synthesetemperatur und -dauer
bestimmt. Jedoch ist es auch hier mdglich, bei optimaler Alkalinitat der Syntheseausgangs-
mischung (5M NaOH) bei allen eingestellten Zeit- und Temperaturbedingungen Cancrinit dar-
zustellen.

Ein starker Einfluss der organischen Losungsmittelbestandteile auf die Phasenbildung wird
nicht beobachtet. Bei Synthesen im Butan-1,3-Diol/Wassergemisch setzt allerdings die

Kokristallisation von Sodalith neben Cancrinit schon bei einer geringeren Basizitat der
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Ausgangsmischung ein, als bei den Synthesen mit Butan-1,4-Diol. Daneben wird das
Kristallwachstumsverhalten durch die Diole beeinflusst: Die erhdhte Viskositat des Losungs-
mittelgemisches (im Vergleich zu rein hydrothermalen Verhdaltnissen) hat eine reduzierte
Konvektion und einen verlangsamten Materialtransport zur Folge. Ein weiterer wichtiger
Faktor ist die chemische Natur der Edukte: Die flissigen, reaktiven Synthesequellen hydroly-
sieren sehr schnell und reagieren viel sensibler auf eine Veranderung der Parameter
Basenkonzentration, Reaktionsdauer und Synthesetemperatur. Die festen Edukte gehen
langsam in Losung und sorgen so flr einen stetigen Materialnachschub. Damit einher geht eine
geringe Keimbildungsrate und Wachstumsgeschwindigkeit der Kristallite, tber die eine
Kontrolle der kinetisch bedingten Bildung der metastabilen Phase Cancrinit mdglich ist.
Besonders nach langer Synthesedauer bei hoheren Temperaturen kommt es zur Ablagerung
von Polymerisaten der organischen Losungsmittel auf den Kristallitoberflachen. Diese kénnen
jedoch durch ein thermisches Calcinierungsverfahren unter Erhaltung der Cancrinitstruktur
entfernt werden.

Im abschlieBenden Teil der Arbeit wurden strukturelle Eigenschaften ausgesuchter
Syntheseprodukte b@simt. Die kristallstrukturellen Untersuchungen belegen, dass es sich bei
den ausgewahlten Proben um reine Cancrinitphasen handelt. Das Si/Al-Verhaltnis des Gerusts
ist fur alle Proben 1. Somit ist eine signifikante Erhdhung des Siliciumanteils unter den
untersuchten Synthesebedingungen nicht gelungen. Obwohl den Synthesemischungen kein
Templatsalz zugegeben wurde, findet sich Carbonat in geringem MalRe - das als
Chemikalienverunreinigung eingetragen wird - als stabilisierendes Anion in den Kanélen. Als
Template sind neben Na-Kationen, Wasser-Molekile und OH-Anionen in die Cancrinitstruktur
eingelagert. Eine Einlagerung von organischen Molekilen aus den Lésungsmitteln oder den
Edukten kann ausgeschlossen werden. Die Qualitat der liKastier Cancrinitproben zeigt
deutliche Unterschiede, die von den eingesetzten Synthesequellen beeinflusst werden: Die
Verwendung von vorstrukturierten Sol-Gelen als Edukte fuhrt zu groRRerenllikeistél-

2pum) mit deutlich ausgepragter Morphologie, wahrend die Korngrof3en der Cancrinitprodukte
der direkten Synthesereihe deutlich geringer sind (< 0,5um).

Temperaturabhéngige Untersuchungen weisen einen hohen Wassergehalt (bis zu 9,7 Gew.%.)
der Proben nach. Beim Heizen der Cancrinite wird die Struktur zwischen 100 und ca. 500°C
dehydratisiert, bis sie schlie3lich bei Temperaturen um 700°C zu einer nephelinartigen Phase

umgewandelt wird.
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Die Rontgenpulverstrukturverfeinerung eines ausgewéhlten Produktes weist schlief3lich einen

basischen Cancrinit der ZusammensetzungsJESiO 4] s(OH)1 68(H20)7 50 Nnach (RGP6s, Ryp
= 0,0163; R = 0,0108; R(F?) = 0,0372), in dessen Kanalen neben Natriumkationen

Wassermolekile und Hydroxylanionen lokalisiert sind.
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2 EINLEITUNG UND ZIEL DER ARBEIT

Nanopordse Materialien vom Cancrinittyp stellen aufgrund ihrer Strukturkanale eine ideale
Wirtsmatrix zur Einlagerung von ausgerichteten Molekilen dar, falls ihr Porensystem frei
zuganglich ist. Dieses Ziel konnte bisher nicht realisiert werden, da bei der klassischen
Hydrothermalsynthese anorganische Gastanionen die Kanale blockieren. Versuche, durch
thermische Zersetzung der Gastkomponenten eine ,freies Kanalsystem* zu erlangen, schlugen
fehl, da die Geriststruktur dafur zu instabil ist. Anwendungsbezogene Arbeiten zu Cancriniten
sind in der Literatur daher selten. Ein Beispiel ist jedoch Thiosulfat-Cancrinit, in dem beim
Tempern $ und S$-Radikale entstehen, die durch Ausrichtung in den Kanélen eine gelbe bis
grun-blaue Farbung induzieren (LINDNER et al. 1996). Ein weiteres Beispiel ist selenhaltiger
Cancrinit. Bei der Einlagerung der Selenketten in die Cancrinitstruktur richten diese sich linear
in den Kanalen aus (POBORCHII et al. 1994, BARNAKOV et al. 1995, LINDNER et al.
1996, POBORCHII 1997, KOLOBOV et al. 1999a,b). Solchen Materialien konnten
Eigenschaften zweidimensionaler Halbleiter zugeordnet werden (BOGMOLOQV et al. 1994).

Der Einsatz von organischen Lésungsmitteln in der Hydrothermalsynthese von Cancrinit ist ein
maoglicher Ansatzpunkt zur Darstellung von mikroporésen Materialien mit templatfreiem
Kanalsystem. Ein solches Material hatte verschiedene Anwendungsmdglichkeiten. Um gute
adsorptive Eigenschaften zu erreichen, ware es vorteilhaft, kleinere organische Molekile als
Strukturbildner in der Synthese einzusetzen, da sie sich durch sanftes Calcinieren entfernen
lassen. Anschliessend wirde ein Maximum an HohlrAumen fur die Adsorption zur Verfigung
stehen. Die Pionierarbeiten dazu wurden von BIBBY und DALE (1985) durchgefiihrt. Sie
synthetisierten erstmals einen reinen Silica-Sodalith in Ethylenglykol. Den Vorteil organischer
Template nutzten LIU et al. (1993) fur Cancrinitsynthesen in Butan-1,3-Diol. Adsorptions-
messungen an calcinierten Produkten zeigten eine hohe Aufnahmerate von n-Hexan und
Cyclohexan. MILESTONE et al. (1995) verwendeten zur Synthese ebenfalls Diole. Sie stellten
eine produktdirigierende Wirkung des Loésungsmitels fest: Bei Verwendung von Ethan-1,2-
Diol wurde ausschlie3lich Soldalith als Produkt erhalten wahrend Butan-1,3-Diol zu einem

Cancrinit-/Sodalithgemisch und Butan-1,4-Diol zu Cancrinit fuhrte.
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Ziel dieser Arbeit ist es, neue Wege zur Cancrinitherstellung unter Einbeziehung organischer
Losungsmittel zu erarbeiten, um eine maximal zugangliche Geruststruktur mit eindimen-

sionalem Porensystem zu erhalten.

Der erste Teil der hier vorliegenden Arbeit befasst sich daher mit der Erarbeitung neuer
Synthesevorschriften zur Darstellung von Cancrinit ohne direkte Zugabe eines Templates.
Neben der Verwendung von organischen Losungsmitteln wird das unterschiedliche Reaktions-
verhalten von vorstrukturierten Sol-Gelen untersucht und mit direkt zur Synthesemischung
zugefuhrten Silicium- und Aluminiumdukten verglichen. Der Schwerpunkt liegt hier auf der
Bestimmung der einflussnehmenden Parameter Basenkonzentration, Synthesedauer und -
temperatur auf die Phasenbildung und Produktqualitdt. Weiterhin wird durch ein thermisches
und ein chemisches Calcinierungsverfahren die Effektivitdt der Entfernung von auf der

Oberflache abgelagerten Losungsmittelmolekilen Gberpruft.

Im abschlieBenden Teil werden strukturelle Eigenschaften ausgewahlter Syntheseprodukte
bestimmt. Neben einer Strukturanalyse durch réntgenographische und NMR-spektroskopische
Methoden, kommen zum Nachweis der Gastmolekile IR- ul€ bzw.

'"H MAS NMR-Spektroskopie zur Anwendung. Weiterhin werden temperaturabhangige
Untersuchungen zur Bestimmung der thermischen Stabilitat des alumosilicatischen Gerists
(Hochtemperatur-Réntgenmessungen) und zum Verhalten der Template (Heiz-IR-Messungen,
Karl-Fischer-Titration) durchgefihrt. Den Abschluss bildet die Rontgenpulverstruktur-

bestimmung eines ausgewéhlten Syntheseproduktes.
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3 CANCRINIT UND DIE ZEOLITHGRUPPE
3.1 Allgemeines

Die natirlichen Silicatminerale sind die wichtigsten Bestandteile der Erdkruste. Sie werden
nach der VerknUpfung der tetraedrischen [Fi@ruppen im Kristallgitter in verschiedene
Hauptgruppen eingeteilt (LIEBAU 1985). Eine dieser Gruppen bilden die Ghrésts(auch
Tektosilicate), zu denen auch der in dieser Arbeit untersuchte Cancrinit zahlt. In diesen
Mineralen sind die Silicattetraeder samtlich durch Briicken aus Sauerstoffanionen vernetzt,
wodurch eine feste und stabile dreidimensionale Geruststruktur entsteht. DieT[&@K@eder

des GerUustsilicatgitters kdnnen teilweise durch ebenfalls tetraedrische] JABO.] ™,
[BeO4]? ...)-Baueinheiten ersetzt werden. Diese Minerale werden als Aligaies (Boro-,
Beryllosilicate, ...) bezeichnet.

Eine wichtige Untergruppe der Geriigtate sind die Zeolithe und die zeolith-&hnlichen
Verbindungen, Minerale mit spezifisch8orptions- und lonenaustauschereigenschaften.

Die meisten natirlichen Zeolithe werden spatmagmatisch-hydrothermal gebildet. Daneben
gelten sie als Indikatoren der niedriggradigen Gesteinsmetamorphose, die sich bei leichter
Temperaturerh6hung unmittelbar an die Diagenese anschlief3t. Die sogenannte Zeolithfazies ist
in allen drei Faziesserien (ESKOLA 1915) anzutreffen. Nach hdheren Temperaturen und

Drucken ist sie jedoch durch die Zersetzung der Zeolithe begrenzt.

Zeolithe sind Alumosilicate mit der allgemeinen Formel:
Me,, OLIAL O,(nSiQ[I pH O

Me bezeichnet das lon des Alkaetalls (n = 1), meist Na oder K, oder des Erdalkalimetalls
(n=2), Ca (selten Ba, Sr, Mg). In den Zeolithen kommen verschiedene Kombinationen
einzelner oder mehrerer Kationen vor. Die Grundbauelemente des zeolithischen
Alumosilicatgeriists sind tetraedrische [giOund [AIO,] ™ -Gruppen, die mit benachbarten
Gruppen Uber gemeinsame Sauerstoffanionen gebunden sind. Durch Substitution yen [SIO
Tetraedern durch [AIg*-Gruppen wird die Elektroneutralitat des Gitters aufgehoben und die
dabei entstandenen negativen Ladungen durch die positiven Ladungen der Kationen

kompensiert.
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Eine einfache strukturelle Beschreibung

Ej Q O’ zeolithischer Geriistsilicate ist durch die
4 6 8

Verwendung der Nomenklatur der sekun-

daren BaueinheitenSécondary Building
Units, MEIER et al. 1996) mdglich
(Abb. 3.1). Die SBU 6 ist die Grundbau-

einheit des Cancrinits, der in dieser Arbeit

4-4 6-6
von Interesse ist. Sie wird aus
@ [AISIO4]s-Ringen gebildet, auf deren
» Ecken Si- oder Al-Atome sitzen. Diese
5-1 4-4-1

sind durch kantenmittig angeordnete

Abbildung 3.1: Sekundare Baueinheiten (SBU)sguerstoffatome  verbriickt (s. auch

nach MEIER et al. 1996
Kap. 3.2 und Abb. 3.2).

Je nach Baueinheiten und VerknlUpfung resultieren Alumosilicatgertiste mit Hohlrdumen wie
Kafigen oder Kanalen. Daher werden Zeolithe auch als mikropordse Verbindungen bezeichnet,
zu denen laut IUPACI gternationalUnion of Pure andApplied Chemistry) anorganische
Geruststrukturen mit Porenweiten von bis zu 15 A zahlen. In den Hohlraumen findet sich Platz
fur ladungsausgleichende Kationen und/oder Wassermolekile. Werden solche Verbindungen
erhitzt, geben sie das Wasser ab, woraus sich die Bezeichnung Zeolithe ableitet (griech.: zeos =
sieden, lithos = Stein), (CRONSTEDT 1756). Die im Gitter von dehydratisierten Zeolithen
vorhandenen Hohlrdume kdnnen auch mit anderen Molekeln als Wasser wieder gefllt werden.
Solche Zeolithe bieten viele Mdglichkeiten zur industriellen Nutzung. Die klassischen
Anwendungen sind Adsorption, lonenaustausch, Katalyse und Stofftrennungen. Der
kommerziell wichtigste Zeolith ist die Verbindung Linde A (ZA, LTA) (REED und BRECK
1956, GRAMLICH und MEIER 1971), die beispielsweise als Ersatzstoff fur das
umweltbelastende Natriumpolyphosphat in Waschmitteln oder auch als Trockenmittel (z.B.
zwischen den Scheiben von Isolierglasern) Verwendung findet (PUPPE 1986). Tabelle 3.1 gibt
eine  Ubersicht der weltweiten Jahresproduktion von Zeolithen und ihren
Anwendungsbereichen.

In Zukunft werden die zeolithischen Verbindungen jedoch verstarkt als regenerierbare
Festkorpersauren die konventionell eingesetzten atzenden Metallchloride und Mineralsauren in
katalytischen Prozessen ersetzen (V.D.WAAL und V.BEKKUM 1998).
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Tabelle 3.1: Weltweite Zeolithproduktion pro Jahr (1991, geschatzt)

Anwendung Pr? ;JIJl;kr:iron
lonenaustausch 825000
Reinigung (naturliche Zeolithe) 115000
Trocknungsmittel und 40000
Adsorbentien
Katalyse

chemisch ~ 500
petrochemisch ~ 5000
Erddlraffinerie ~95000

Quelle: ROCK 1992

GroRRere Lagerstatten von natirlichen Zeolithen in reiner Form sind bekannt. Dabei handelt es
sich um Material, das vom Strukturtyp her nicht fir alle technischen Anwendungen geeignet
ist. Die geochemischen Prozesse, die in der Natur zum Entstehen der Zeolithe gefuhrt haben,
wurden mit Erfolg ins Labor Ubertragen und so konnte eine ganze Reihe synthetischer Zeolithe
dargestellt werden. Die ersten kommerziellen Zeolithe finden seit 1954 Anwendung (MILTON
1988). Daneben konnten Materialien mit pordsen Geriststrukturen entwickelt werden, die in
der Natur bisher noch nicht bekannt sind. Fir die technische Verwendung werden Zeolithe
einigen Modifizierungen unterworfen: Ein lonenaustausch der Metallkationen beeinflusst die
Adsorptionseigenschaften, wéahrend die Erzeugung saurer Zentren von grol3er Bedeutung fur
die Eignung als Katalysator ist. Die Zeolithindustrie ist so in der Lage, auf ausreichend
Material entsprechender Qualitat fur die technische Nutzung zurlickzugreifen. Intensive
Synthesestudien fuhrten und fiihren zu der steten Entdeckung neuer Zeolithstrukturen. Die
Mehrzahl der industriellen Anwendungen fallt allerdings auf nur vier synthetische
Zeolithverbindungen (Zeolith A, Zeolith ¥lordenit, ZSM- 5) (GILSON 1992).

Trotz intensiver Untersuchungen zur Grundlagenforschung auf dem Gebiet der Zeolithchemie,
sind die Stabilitatsfelder bis heute nicht umfassend abgegrenzt. Das Interesse der aktuellen
Forschung liegt neben anwendungsbezogenen Schwerpunkten vor allem auf der Klarung von
Bildungsmechanismen und strukturellen Aspekten. Viele Zeolithe besitzen Grundbaueinheiten

von Cancrinit und Sodalith, die daher als wichtige Modellverbindungen fiir mikroporose
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Materialien gelten. Untersuchungen an ihnen tragen zur Aufdeckung grundsétzlicher Prinzipien
von Bildungs- und Reaktionsmechanismen bei und filhren so zu einem besseren Verstandnis

der Kristallchemie der Zeolithe.

3.2 Struktur und Eigenschaften von Cancrinit

Das Mineral Cancrinit NgAl sSk0.4CaCQO:x2H,O wird in der Natur meist als xenomorphes
Gesteinsgemengteil haufig in  Alkaligesteinen gefunden (ROSSLER 1991). Es ist ein
Ausscheidungsprodukt G@eicher Magmen unter hohen Drucken und kommt oft in
Nephelinsyeniten vor (RAMDOHR und STRUNZ 1978). Die Minerale der Cancrinit-Gruppe
(Tab. 3.2) unterscheiden sich durch die eingelagerten Anionen bzw. durch eine Variation der

ladungskompensierenden Alkali-Kationen.

Tabelle 3.2: Gruppe der Cancrinit-Minerale und ihre Zusammensetzung (HASSAN 1997)

Mineral Zusammensetzung
Cancrinit NasCa[AISiO4]6(COs)2x2H,0
Hydroxycancrinit Nag[AISIO 4]6(OH)x3H,O
Vishnevit Nag[AISIO 4]6(SOy)xH,0
Pitiglianoit (Na,K)g[AISIO 4] 6(SOy)x2H,0
Davyn NasCa[AlSiO4]¢Cl(OH),
Quadridavyn (Na,K)Ca[AlSiO4]6Cly
Mikrosommit NaK,Ca[AlISiO4]6(SOy)Cl,

Das Silicium-/Aluminium-Verhaltnis aller dieser Minerale ist eins. Es gibt allerdings ein
weiteres natirliches Cancrinit-Mineral mit einem ungewo6hnlich hohem Si-/Al-Verhaltnis: Den
Cancrisilit mit der Zusammensetzung;[¥&sSi;0,4COsx3H,0 (KHOMYAKOV et al. 1991).

Cancrinite gehodren mineralogisch streng genommen nicht zu den Zeolithen. Sie werden wie die
Sodalithe der Gruppe der Feldspatvertreter (auch Foide) zugeordnet, die sich von den
Alkalifeldspaten durch einen geringeren StGehalt unterscheiden (MATTHES 1990). Diese
Zuordnung ist jedoch umstritten, da die Verbindungen aufgrund ihrer strukturellen

Charakteristiken eher zu den Zeolithen gezéahlt werden sollten. HASSAN (1997) schlagt als
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neue Nomenklatur dieser Gruppe - Sodalithe, Cancrinite, Skapolite - den Namen Zeoloide vor,

der bislang aber noch keine Verbreitung gefunden hat.
Eine erste strukturelle Beschreibung des
Q Cancrinit erfolgte durch PAULING (1930) und

GORBNER und MURGNUNG (1930). Die
/ Stapelfolg(x endgultige Strukturbeschreibung fuhrte

JARCHOW (1965) in der Raumgrupp@6t;
(Nr. 173) durch (a = 12,8 A, ¢ = 5,1 A). In

l \ 4-.\ dieser Arbeit wurde erstmals die strukturelle
‘ i {Q[ Verwandtschaft von Cancrinit und Sodalith
[ ] beschrieben, die in Abb. 3.2 zu sehen ist: Ihr

ABCA'B ABA'B’

Sodalith-Kafig Cancrinit-Kafig Grundbauelement sind einfache 6er-Ringe
Abbildung 3.2: Strukturelle Verwandt- (SBU6; s. Kap. 3.1) aus eckenverknipften
schaft von Cancrinit und Sodalith [SiO,]- und [AlOJ]-Tetraedern. Eine alter-

nierende Stapelung dieser Ringe im Sinne einer kubisch dichtesten Kugelpackung ABCA'B'C’
in Richtung [111] fuhrt zum Aufbau des Sodalith-Kafig (aygikafig) und des Sodalith-
Gerusts. Werden die Ringe in einer hexagonalen Schichtfolge ABA'B’ gemal? einer dichtesten
Kugelpackung in Richtung [001] gestapelt, wird der Cancrinit-Kafig (aukkfig) erhalten.

Eine periodische Anordnung der elf-flachigeikafige Uber eine Verknipfung der 4er-Ring-
Fenster baut das Cancrinit-Geriist auf (Abb. 3.3a). Eine Besonderheit dieser Struktur sind
durchgangige eindimensionale Kandle, auf die erstmals von KOZU und TAKARB5)
hingewiesen wurde. Sie befinden sich entlang g&dbsen (der kristallographischen c-Achse)

und ihre Zutritts6ffnungen haben die Form von 12er-Ringen mit einem Durchmesser von

5,9 A. Abbildung 3.3b zeigt eine schematische Darstellung des Cancrinit-Porensystems. In der

a) b)

VAVA'A

.//// \\\\./I/.\\\

Abbildung 3.3: a) Anordnung derKafige in der Cancrinitstruktur, b) Schematische
Darstellung der Cancrinit-Kanalstruktur (Projektion der Struktur in [001])

10
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Struktur ist ein weiteres kleineres Kanalsystem vorhanden, das entlang der dreizahligen Achsen
verlauft.

Die als Gaste in die Geruststruktur eingelagerten Anionen sind im Zentrum der grof3en Kanale
lokalisiert, wodurch deren freier Zugang blockiert ist. Ladungsausgleichende Kationen
befinden sich in den Kéfigen und den Kanélen.

Die strukturellen Bezieh-
ungen zwischen den Mine-

ralen Cancrinit und Soda-

lith und den Zeolithen
werden in den Abbildun-

a) b) gen 3.4 und 3.5 deutlich.

lhre Grundelemente bauen

Abbildung 3.4: Kristallstrukturen mit dem Sodalith-Kafig aidl0€r verschiedene  Ver-
Baueinheit, a) Sodalith (SOD), b) Zeolith A (LTA) kntipfungen Zeolith-Struk-

turen auf. Im Zeolith A
beispielsweise sing-Ka-

fige Uber Doppel-Vierer-
Ringe (4-4) verbunden
(Abb. 3.4b). Die Geruste
der Zeolithe L (Linde L,

Abbildung 3.5: Kristallstrukturen mit dem Cancrinit-Kafig al4-TL) und Losod (LOS)

Baueinheit, a) Zeolith L (LTL), b) Losod (LOS) sind enger mit dem

Cancrinit verwandt (Abb. 3.5). Zeolith L wird von unterschiedlich verknuipédgifigen
aufgebaut, wahrend in der Struktur des Losod sdiéfig neben einem weiteren grél3eren
Kéfig als Grundbaueinheit zu finden ist. Die hexagonale Struktur des Losod mit der
Stapelfolge ABAC fiihrt zu einer vergroRerten c- Gitterkonstante (a = 12,91 A, ¢ = 10,54 A)
im Vergleich zumCancrinit (a = 12,91 A, ¢ = 5,30 A) (SIEBER und MEIER 1974).

In der Literatur wird neben verschiedenen Arbeiten Uber natirliche Cancrinit-Minerale vor
allem Uber Syntheseversuche und Strukturverfeinerungen von synthetischen Cancriniten
berichtet. Erste Versuche zur hydrothermalen Kristallisation von Natriumcarbonat-Cancrinit
wurden von WYART und MICHEL-LEVY (1949) durchgefuhrt. Verschiedene Experimente
zur Cancrinitsynthese folgten (u.a. BARRER und WHITE 1952, EDGAR und BURLEY 1963,
JARCHOW et al. 1966, BARRER et al. 1970), wobei sogar von der Pr&paration von

11
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Einkristallen berichtet wird, die in der Natur nicht gefunden werden. Heute sind synthetische
Cancrinit-Verbindungen mit eingelagerten Nitrat-, Sulfat-, Thiosulfat-, Sulfit-, (HUND 1984)
aber auch Selenid-Molekulen (LINDNER et al. 1995) bekannt. Die Vielzahl von Synthese-
Experimenten fuhrte auch zur Darstellung von Substanzen des Cancrinit-Strukturtyps mit
unterschiedlicher Gerlistzusammensetzung:

[AIGeO,]" (BELOKONEVA et al. 1986, BACHMANN 1997),

[ZnPQ]" (YAKUBOVICH et al. 1994),

[GaSiQ]* (NEWSAM und JORGENSEN 1995, STIEF et al. 1999).

Die synthetischen alumosilicatischen Cancrinite weisen meist ein Si/Al-Verhaltnis von 1 auf. In
der Literatur gibt es kaum Berichte tber Cancrinitverbindungen mit silicium-reichen Gerusten.
Bei Synthesen in Ammoniak bzw. einem Ammonik/Wasser-Gemisch ist die Darstellung von
Cancriniten mit einem Si/Al-Verhaltnis zwischen 1 und 2 gelungen (VAUGHAN 1988,
VAUGHAN und STROHMEIER 1992). LIU et al. (1993) und MILESTONE et al. (1995)
berichten tber Untersuchungen in wasserireien Diol-Systemen. Sie setzen Eduktgemische mit
Si/Al-Verhaltnissen von 2 bi® ein. Uber das sich im Produkt einstellende Verhéltnis wurden
jedoch keine Angaben gemacht. Die Stabilisierung eines Cancrinit mit reinem Silicat-Gerust
analog dem Silica-Sodalith (BIBBY und DALE 1985) ist bislang nicht gelungen.

12
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4 APPARATIVES UND METHODEN

4.1 Synthese

Die Syntheseversuche wurden unter milden ,Hydro-Organo“thermalbedingungen durchgefihrt.
Entgegen der klassischen Hyrothermalsynthese, bei der im wéssrigen Medium gearbeitet wird,
ist in den Experimenten dieser Arbeit ein Gemisch aus Wasser und organischem Losungsmittel
eingesetzt worden (s. Kap. 5.1 und Kap. 5.2.1). Diese Synthesen bei niedrigen Temperaturen
(120°C < t 2 180°C) ermdglichen die Darstellung von phasenreinem Cancrinit mit relativ
geringem technischen Aufwand.

Durchgefuhrt wurden die Synthesen in einem handelstiblichen Stahlautoklaven der Fa. Berghof
GmbH Labortechnik, Eningen (Abb. 4.1), worin die Ausgangsmischungen in einem
Tefloneinsatz (50 ml Innenvolumen) umgesetzt werden. Fir den dichten Abschluss der
Einsatze sorgt ein Bajonettverschluss. Eine zwischen Teflongefal3 und Verschluss befindliche
Druckplatte mit Berstscheibe ist bei Uberdruckbedingungen innerhalb des Reaktionsgefalies

Verschlussschraube (P> 200 bar) zur Sicherheit vorhanden. Der sich
(6- kant, innen hohl)

einstellende Reaktionsdruck wird vom Dampf-

Bajonettverschluss ~ druck der Ldsungsmittel und mdglicher Gasent-

wicklungen der Edukte bei der jeiligen Reak-

T tionstemperatur bestimmt.

N ™ Tellerfedern Bis zu sechs der Autoklaven kénnen gleichzeitig in
m\ Druckstempel einem Blockofen Typ DAH 406 der Fa. Berghof
N N\ . GmbH Labortechnik, Eningen geheizt werden. Ein
© . Druckplattg mit
k = Berstscheibe automatischer Betrieb der Heizeinheit wird Gber
c
% eine externe Temperaturfuhrung £250°C) mit
[ Druckbehélter
Zeitschaltuhr  geregelt. Da die Autoklav-
Verschlisse aus dem Heizblock herausragen und
. sich die Heizwendeln nur am Boden befinden,
A bewegliche _ _ ) _
= = Bodenplatte entsteht innerhalb des Reaktionsgefal3es ein
- Temperaturgradient. Eine gute Durchmischung der
Abbildung 4.1 Syntheselésung  durch  den  resultierenden

Schematische Darstellung des Stahl-
autoklaven der Fa. Berghof GmbH,Konvektionseffekt ist somit gewahrleistet.
Eningen

13
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Tabelle 4.1 stellt die in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien alphabetisch zusammen. Nahere
Angaben Uber die chemischen Eigenschaften und ihre Verwendung sind Kapitel 5.2.1 zu

entnehmen.

Tabelle 4.1: Ubersicht der verwendeten Chemikalien

Chemikalie chemische Formel Ar:izli(reTnatJumnrger
Aerosil R812 SiO; Degussa
Aluminium-isopropylat AI[OCH(CHj3),]3 Fluka 06251
Aluminiumnitrat Al(NO3), Fluka 06275
Aluminium-sec.-butylat AI[OCH(CH3)C,Hs]3 Fluka 06190
Ammoniumhydroxid-Losung (25%) NH; Fluka 09860
Butan-1,3-Diol HOCH,CH,CHOHCH; Fluka 18940
Butan-1,4-Diol HOCH,CH,CH,CH,OH Fluka 18960
Ethanol C,HsOH Fluka 02860
gefallte Kieselsaure SiO; Merck 100657
Natriumaluminat NaAlO;, Riedel 13404
Natriumhydroxid NaOH Fluka 71691
Natriummetasilicat N&SiO; Fluka 71744
Natriumnitrat NaNO; Fluka 71758
Tetraethoxysilan SI[OC;Hs]4 Fluka 86578
Wasserstoffperoxid-Losung (30%) H,0; Fluka 95302

14
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4.2 Charakterisierung

Eine routinemaRige Charakterisierung aller Syntheseprodukte und der Sol-Gele (s. Kap. 5.2.2)
erfolgte mittels rontgenographischer und spektroskopischer Analysemethoden. Daneben
wurden an ausgesuchten Proben weitere Untersuchungen zur Bestimmung von Material-
eigenschaften durchgefiihrt. Die im Einzelnen benutzen Verfahren, Gerate und Messparameter

werden im Folgenden aufgefuhrt.

4.2.1 Réontgenmethoden

Rontgenpulververfahren bieten die Mdglichkeit der schnellen Analyse der Produkte auf deren
Phasenreinheit und Kristallinitdt insbesondere von feinkristallinem Material. Daher wurden von
allen Syntheseprodukten Diffraktometeraufnahmen erstellt. In dem untersuchten
Synthesesystem konnen nur relativ wenige Phasen auftreten, sodass oft schon ein optischer
Vergleich der Roéntgendiagramme zur Identifizierung fiihrt. Die Pulverbeugung der Proben
erfolgte an Vollpraparaten mit einem Phillips-Diffraktometer BB00. Fur die in dieser Arbeit

gezeigten Diffraktogramme gelten folgende Messparameter:

Nutzstrahlung: Cul; »

Kathodenstrom: 40 mA
Beschleunigungsspannung: 40 kV

Monochromator: Graphit-Sekundarmonochromator
Detektor: Szintillationszahler
Beugungsgeometrie: Bragg-Brantano

Messmodus: schrittweise

Messbereich: 10-80° 2Theta

Schrittweite: 0.015°

Messzeit: 2 sec

Von ausgewahlten Syntheseprodukten wurden au3erdem Aufnahmen mit einer Guinierkamera
(institutsinterner Eigenbau, Cuai{ 30 kV, 40 mA, Ge(11ll)-Monochromator,ili&um-
Standard, 1 h Belichtungszeit) erstellt. Aus diesen wurde durch Ausmessen der Filmreflexe mit
einem Guinier-Viewer und mittels des Computerprogramms Asin (MOLLER 1993, GESING
2000) (ausgehend von eineiintkorrektur 1. Ordnung anhand der Si-Standardreflexe) die

Gitterkonstanten ermittelt.

Weiterhin wurden von einigen Cancriniten Hochtemperatur-Réntgenmessungen angefertigt,

um Aussagen Uber die thermische Stabilitdt der Proben zu erhalten. Ziuguerfstand ein
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STOE STADI P Pulverdiffraktometer. Die Heiz-Aufnahmen wurden mit einer Buhler-Kamera
(MoKa;) mit Bragg-Brentano- Geometrie in Reflexion im Temperaturbereich von 20°C bis

900°C (Heizrate: 10°/min) aufgenommen. Weitere Parameter waren: Graphit-Monochromator,

Szintillationszahler, Messbereich: 0 -18°®,003°-Schritte.

(Literatur: MEYER 1968, KLEBER, BAUTSCH und BOHM 1990)

4.2.2 IR-Spektroskopie

Die Infrarotspektroskopie bietet die Mdglichkeit der Charakterisierung der Geriststruktur der
Zeolithverbindungen und erméglicht gleichzeitig die qualitative Analyse der eingelagerten
organischen oder anorganischen Gastkomponenten. Dabei werden Molekilschwingungen
durch Absorption von Strahlung im infraroten Bereich des elektromagnetischen Spektrums
(hier: Mittleres IR, 4000 - 400 cif) angeregt. Viele funktionelle Gruppen zeigen charakte-
ristische Schwingungen. Uber die entsprechenden Absorptionsbanden im definierten Bereich
des IR- Spektrums ist ihre Identifizierung mdglich. Im Wellenzahlbereich unterhalb 1300 cm
sind Absorptionsbanden zu finden, die das alumosilicatische Gerlst charakterisieren
(,Fingerprint“-Bereich). Eine Zusammenfassung der Geristschwingungen von Zeolithen und
Feldspatvertretern findet sich bei FLANIGEN et al. (1971). Die IR-Absorptionsbanden des

Cancrinit-Gerusts sind in Tabelle 4.2 zusammengestellt.

Tabelle 4.2: Lagen und Intensitaten der IR-Absorptionsbanden des Cancrinit-Gerists
(FLANIGEN et al. 1971)

Wellenzahl [cm’] Intensitat*
_ _ 1095 m/ sch
asymmetrische Streckschwingung 1035 m. sh
<« 0T > <0 1000 S
985 m, sh
. . 755 sch
symmetrische Streckschwingung 680 0
~ OTO - 498 m / sch
OTO-Deformationsschwingung 458 m/s
429 m/s

* sch: schwach; m: mittel; s: stark; sh: Schulter
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Die eingelagerten Gastmolekile werden durch die Bandenlagen der Species, sofern diese IR-
aktive Schwingungen aufweisen, eindeutig nachgewiesen (Tab. 4.3). Zur Identifizierung ist
besonders der Wellenzahlbereich oberhalb 1300 geeignet, da es dort nicht zu Uber-
lagerungen mit den Geristschwingungen kommit.

Tabelle 4.3: Bandenlagen und Intensitaten einiger relevanter Gastmolekile
(HESSE, MEIER und ZEEH 1995)

Molekiil Bandenlage [cni'] Intensitat*
- 800 - 880 ssch
COs 1410 - 1450 ss
1615 - 1640 s
H20 3100 - 3600 ss, br
_ 1410 - 1260 s
OH 3590 - 3650 m
1370 - 1390 m
— CH;s 2870 - 2960 s
N 720 S
 CH, 1430 - 1470 m
2850 - 2960 s
N
~ CH 2880 - 2890 sch
— OCHs 2810 - 2850 m
|

- IC— OH 1040 - 1150 S

* ssch: sehr schwach; sch: schwach; m: mittel; s: stark; ss: sehr stark;
br: breit

Die Aufnahme der MIR-Spektren erfolgte mit einem IFS66v/s-Fouriertransformspektrometer
der Fa. Bruker Analytische Mel3technik GmbH. Die zu untersuchenden Substanzen wurden als
KBr-Prel3linge (1 Gew.% Probe auf 200 mg KBr) prapariert. Fur jedes Spektrum wurden 60

scans unter Vakuum in Transmission akkumuliert.

Von ausgewahlten Syntheseprodukten wurden zusatzlich temperaturabhangige MIR-Spektren
aufgenommen. Diese Heizmessungen geben Auskunft Uber das thermische Verhalten der
Template (Zersetzungstemperatur und -produkte) und gleichzeitig Informationen Uber

Verédnderungen des alumosilicatischen Gerists. Zur Verfigung stand dazu ein elektrischer
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Heizofen (institutsinterner Eigenbau) mit externer Temperaturfihrung, der an die Vakuum-
Kammer des IFS 66v/s angepasst ist. Gemessen wurden ebenfalls KBr-Presslinge in
Transmission unter Vakuum in 10°C-Schritten (Heizrate: 3°/min, Haltezeit 3 min) bis zu einer
Temperatur von 650°C. Die obere Temperaturgrenze wird hierbei von der Schmelztemperatur
der Kaliumbromid-Matrix bestimmt, die b&34°C liegt (HANDBOOK OF CHEMISTRY

AND PHYSICS).

(Literatur: HAWTHORNE 1988, GUNZLER und BOCK 1990, HESSE, MEIER und ZEEH
1995)

4.2.3 NMR-Spektroskopie

Die Festkorperresonanzspektroskopie tragt neben der Rontgenstrukturanalyse wesentlich zur
Strukturaufklarung von Zeolithen wie auch von Cancriniten bei. Die Verteilung der 8@
AlO-Tetraederplatze im Gertst ist von besonderem Interesse, da sie die kristallchemischen
Eigenschaften der Produkte beeinflul3t. Da rontgenographische Untersuchungen aufgrund des
ahnlichen Streuvermodgens von Silicium und Aluminium diesbeziglich nicht immer zur
Aufklarung beitragen kénnen, ist die Festkorper-NMR-Spektroskopie mit der Auflésung der
Nahordnung der Kerne eine gute komplementare Methode.

Im Folgenden wird auf grundlegende Prinzipien der NMR- Spektroskopie kurz eingegangen.

(Literatur: PINES, GIBBY und WAUGH 1972, ATKINS 1988, ENGELHARDT und
MICHEL 1987, SLICHTER 1990)

Fur einige Kernisotope, die einen Kernsipi0 besitzen, resultiert ein magnetisches Moment .

Es definiert sich tber

O O
=yhi mit y = gyromagnetisches Verhaltnis

h=h/2t PlanckschesLl Wirkungsquantum

Der Kerndrehimpuld (= |I)) kann dabei die Werte= 1/2, 1, 3/2, 2, ..., 9/2 haben.

18
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Wechselwirkungen mit auReren Feldern

Der Kernspin | ist betrags- und richtungsgequantelt. Diel (2 1)-Niveaus der zur
Richtungsquantelung gehérigen Energieniveaus sind entartet. In einem auf3eren statischen
Magnetfeld B spalten sie aufgrund der Zeeman-Wechselwirkung auf. Die LOsung der

Schrédingergleichung fiir die Zeeman-Wechselwirkung liefert die Energie-Eigenwerte:
En=-yhmB m = magnetische Quantehl

Ubergange zwischen den Energiezustanden sind nur bei Anderung der magnetischen Quanten-
zahl umAm == 1 erlaubt. Diese werden beispielsweise durch Einstrahlen eines hochfrequenten
Wechselfeldes B das senkrecht zum statischen MagnetfeldaBsgerichtet ist, induziert. Die

Frequenz des zweiten Magnetfeldes wird dabei tGiber
w =YBo bestimmt.

Die EnergiedifferenzAE = y h B, zwischen den einzelnen Niveaus bezeichnet man als

Resonanzenergie. Sie ist abhangig von der Feldstarke.

Wechselwirkungen mit inneren Feldern

Neben den externen Wechselwirkungen mit auf3eren Feldern treten am jeweiligen Atomkern
interne lokale Felder auf. Wichtige interne Wechselwirkungen sind die chemische Verschie-

bung, die Dipol-Dipol- und die Quadrupol-Wechselwirkung.

[J Chemische Verschiebung

In der Elektronenhille des beobachteten Kerns werden durch das &ufRere statische Magnetfeld
Kreisstrome induziert. Diese kdnnen zu einer Abschwéachung oder einer Verstarkung des am
Kern wirkenden lokalen Magnetfeldes fihren (paramagnetischer bzw. diamagnetischer Effekt).
Das lokale Magnetfeld wird maf3geblich von der Elektronendichteverteilung innerhalb der
Elektronenhtlle beeinflusst. Diese ist von der chemischen Bindung (Bindungslange und
Bindungswinkel) und von Polarisationseffekten der Atomorbitale abhangig.

Die isotrope chemische Verschiebuag, ist proportional zum Magnetfeld. Sie wird in der
dimensionslosen Einheit ppm angegeben, deren Skalennullpukt tber ein Referenzsignal einer

kernartspezifischen Substanz (ZTR:traM ethyliSilan fiir °Si) definiert ist.
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4 APPARATIVES UND METHODEN

[J Dipol-Dipol-Wechselwirkungen

Das Magnetfeld am Ort eines beobachteten Kernspins i kann auch durch das magnetische
Moment eines Nachbarspins | beeinflu3t werden. Die Energie dieser J-Kopplung ist dabei
proportional zu den magnetischen Momenten ynd umgekehrt proportional zur dritten
Potenz der Kernabstande. Es kann zur homonuklearen (zwischen Kernen derselben Sorte) oder

zur heteronuklearen (zwischen unterschatdin Kernen) Kopplung kommen.

[J Quadrupol-Wechselwirkungen

Bei Kernen mit einer Kernspinquantenzahll/2 ist die Ladungsverteilung im Kern nicht
kugelsymmetrisch. Es entsteht ein elektrisches Quadrupolmoment (eQ). Tritt dieses in
Wechselwirkung mit der inhomogenen Ladungsverteilung der Elektronenhille (elektrischer
Feldgradient), kommt es zur Verschiebung der Lage der Zeeman-Energie-Niveaus in
Abhangigheit der magnetischen Quantenzahl m. Bei Quadrupol-Wechselwirkungen 1. Ordnung
bleibt die Energiedifferenz der Zentralresonanz (m =-1/2n = -1/2) fur halbzahlige Kerne
unbeeinflusst. Bei Wechselwirkungen 2. Ordnung findet auch eine Verschiebung des
Zentrallibergangs statt, deren Betrag als Quadrupol-&hfbezeichnet wird. Eine direkte

Bestimmung der isotropen chemischen Verschiebung ist dann nicht mehr maoglich.

Alle oben angefuhrten Wechselwirkungen fiihren zu breiten, komplexen Linienformen, die eine
genaue Auswertung der Spektren unmdglich macht. Es gibt allerdings verschiedene
Meftechniken, die die Ausmittelung der Wechselwirkungen bewirken kdnnen. Das bekannteste

und gebrauchlichste Verfahren eine bessere Auflosung der Resonanzlinien zu erreichen ist die

[ ,Magic-Angle-Spinning“-Technik (MAS)

Bei der quantenmechanischen Betrachtung des Tensors der Wechselwirkungen der internen
Felder wird die Abhangigkeit der anisotropen Anteile vieler Hamiltonoperatoren von dem
Term (3 co® - 1) deutlich. FUr® = 54°44’ wird die Funktion null. Die Anisotropie der
chemischen Verschiebung wird ausgemittelt und nur der isotrope Anteil (= isotropen
chemischen Abschirmungskonstante) bleibt bei geniigender Rotationsfrequenz gegeniber der
Wechselwirkungsbreite tbrig. Bei der MAS-Technik rotiert die Probe um eben diesen

.magischen* Winkel® zum statischen Magnetfeld geneigt. Es wird so eine Linienauflésung
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erreicht, die der von Flussigkeitsspektren &hnlich ist. Bei entsprechender Rotationsfrequenz

werden die anisotropen Anteile ausgeetfif nur die isotropen Anteile sind sichtbar.

(Literatur: ANDREW et al. 1958, LOWE 1959, ENGELHARDT und MICHEL 1987)
Ein weiteres Verfahren zur Verbesserung der Spektrenaufldsung ist die

[J Kreuzpolarisation (Cross-Polarization, CP)

Bei Atomkernen X mit einem kleinen gyromagnetischen Verhéltnis und einer geringen
naturlichen Haufigkeit des NMR-aktiven Isotopes kann es zur sehr langen Akkumu-
lationszeiten der Spektren, vor allem bei gro3en Spin-Gitter-Relaxationszeiten, kommen. Das
Doppelresonanzverfahren der Kreuzpolarisation tbertragt einen Teil der Magnetisierung eines
haufig vertretenen Kerns (mit einem hohen gyromagnetischem Verhaltnis)H kaauf ein
weniger empfindliches X-System. Voraussetzung fiir den Energietransfer ist die Erfullung der

Bedingung
W=Y1H Bl’ 1H = Yx Bl,X (HARTMANN und HAHN 1962),

die tber eine entsprechende Pulssequenz und gleichsiafetdBr eingestellt wird.

Die Sensitivitats-Steigerung des Signals ist vom Quotienten der gyromagnetischen Verhéaltnisse
vinYx abhéngig. Zusatzlich erfolgt die Relaxation der X-Kerne Uber das schnell relaxierende
Protonenspinreservoir, wodurch die Akkumulationsdauer stark verkirzt werden kann. Dies gilt
jedoch ausschlielich fur X-Kerne, deren unmittelbare Nachbarn Protonen sind. Eine
Verbesserung des Signal-Rausch-Verhaltnisses ist dabei entscheidend von der Lange der
Kontaktzeit abangig.

Zwangsweise treten heteronukleare Kopplungswechselwirkungen auf. Die Signalverbreiterung
wird durch die sogenannte Breitbandentkopplung beseitigt:'BeSender strahlt nach der
Kreuzpolarisation ein Frequenzfeld ein, das den gesamten Verschiebungsbereich der Protonen
abdeckt. Bei ausreichend grof3er Leistung &ndern sich die Spineinstellungen so schnell, daf3 die
Dipol-Kopplung mit den Protonen zeitlich gemittelt ist.

Bei der Kreuzpolarisation unter MAS-Bedingungen ist darauf zu achten, dafl3 die
heteronuklearen Wechselwirkungen zwischen den Kernen nicht vollstandig ausgemittelt

werden. Eine zu schnelle Rotation wiirde eine Kopplung der beiden Spinsysteme verhindern.

(Literatur: HARTMANN und HAHN 1962, PINES et al. 1972, 1973, DEROME 1993)
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Interpretation von NMR-Spektren

0 #Si MAS NMR-Spektren

»Si MAS NMR-Messungen gehéren inzwischen zu den Routineuntersuchungen in der
Festkorperspektroskopie. Der Kern hat ein relativ gutes gyromagnetisches Verhéltnis, einen
Spin von 1/2 und daher relativ schmale Messsignale. Nachteile sind die geringe natirliche
Haufigkeit des®Si-Isotopes von nur 4,7% und haufig lange Spin-Gitter-Relaxationszeiten (T
Zeiten), aus denen lange Messzeiten resultieren. Signalverbreiterungen kommen nur durch die
Anisotropie der chemischen Verschiebung und durch heteronukleare Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen z.B. mit Protonen (im statischen Fall) zustande. Das MAS-Verfahren und
die 'H-Breitbandentkopplung mitteln diese Wechselwirkungen aus.

Informative Grof3en sind die Positiooisf), die HalbwertsbreiteHull Width at Halfe Height)

und die Flache (Intensitat) des Signals. Die Linienbreite ist im MAS-Fall gleich der Variation
der isotropen chemischen Verschiebung und somit ein Mal3 fiir die Variation der Lange und

Tabelle 4. 4: Bereiche der chemischen Verschiebung direiten in Silicaten
(MAGI et al. 1984)

Koordination Bezeichnung  chemische Verschiebung [ppm]

o
"OSiO Q° -65 bis -83
o
o
"OSiOSi Q! -68 bis -85
o
-
SiOSiOSi Q? -72 bis -95
o

Si
O

SiOSiOSi Q’ -90 bis -102
o

Si
O
SiOSiOSi Q’ -105 bis -120
O
Si
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der Winkel der Si-O-T-Bindungen. Die chemische Verschieboggreagiert sensibel auf
Anderungen in den ersten beiden Koordinationsspharen. Die (seltene) oktaedrische Koordi-
nation fihrt zu Resonanzen bei -200 ppm. Bei der tetraedrischen Anordnung liegen die Signale
im Bereich zwischen -60 bis -120 ppm, wobei sich der Verknupfungsgrad der i(O-T)
Tetraeder stark auswirkt. Als einheitiche Nomenklatur werden 8i€ipeiten verwendet
(MAGI et al. 1984). Tabelle 4.4 fasst die moglichen Koordinationspolyeder zusammen; n
entspricht der Anzahl der verbriickenden Sauerstoffbindungen. Anderungen in der zweiten
Koordinationsebene haben einen geringeren Einfluss auf die Signalverschiebung: Die
Substitution von Silicium durch Aluminium fiihrt zu einer Hochfeldverschiebung von ca. 5 ppm

pro Atom (ENGELHARDT und MICHEL 1987) (Abb.4.2).

Q'(4 Al

Q'(3 Al

Q'(2 Al)

Q'(L Al

Q'(0 Al

| | | | | | |
-80 -90 -100 -110  ppm]
chemische Verschiebung

Abbildung 4.2: Bereiche der chemischen Verschiebung vVémAXQ)-Einheiten in Silicaten
(ENGELHARDT und MICHEL 1987)

0 #’Al MAS NMR-Spektren

Da das *’Al-lsotop zu 100% natirlicher Haufigkeit vorliegt, ist die Intensitat des
*’Al NMR-Signals sehr groR. Ein weiterer Vorteil sind kurze Spin-Gitter-Relaxationszeiten,
die ein schnelles Pulsen méglich machen. Problematisch ist haufig der Kernspin von 5/2 und die
damit verbundenen Quadrupol-Wechselwirkung.

Der Zusammenhang zwischen Struktur und Spektrum ist ahnlich deffSiledie Anderung

der Si-O-Al-Bindungslange bzw. Tetraederwinkels fiihrt zu einer entsprechenden Verédnderung
von O und zu einer Anderung des elektrischen Feldgradienten. Aluminium liegt in

oktaedrischer oder tetraedrischer Umgebung vor, selten ist es funf-fach koordiniert
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(ENGELHARDT und MICHEL 1987). Die zugehdrigen Verschiebungsbereiche zeigt
Abbildung 4.3.

Al(OSi),
AI(OT), Al(OT)s Al(OT)s
| | | | | | | | |
80 70 60 50 40 30 20 10 0 [ppm]

Abbildung 4.3: Chemische Verschiebung téd-Resonanz fiir verschiedene Koor-
dinationspolyeder (ENGELHARDT und MICHEL 1987)

0 *Na MAS NMR-Spektren

Der *Na-Kern ist ebenfalls ein Quadrupolkerh £ 3/2) und liegt mit einer natirlichen
Haufigkeit von 100% vor. Allerdings ist die Interpretation VoNa MAS NMR-Spektren
schwieriger als die von Silicium- oder Aluminiumspektren. Ihr Informationsgehalt ist geringer,
da die Natriumatome der Zeolithverbindungen nicht im Gerust eingebunden sind. Sie befinden
sich auf unterschiedlichen Platzen in den Hohlrdumen. Ein direkter Zusammenhang zwischen
Struktur und isotroper chemischer Verschiebung ist bisher nicht bekannt. Fir siliciumreiche
Verbindungen liegt die chemische Verschiebung um 0 ppm, fur aluminiumreiche zwischen -15
bis -20 ppm (DEBRAS et al. 1986, NAGY et al. 1986).

Die durch Quadrupol-Wechselwirkungen 2. Ordnung hervorgerufene Linienverbreiterung ist
mit MAS nicht zu verringern, weshalb dann auf das Doppelrotationsverfahren (DOR)
zuriickgegriffen werden muss (DEROME 1993).

0 'H MAS NMR-Spektren

'H besitzt ein sehr gutes gyromagnetisches Verhaltnis, weshalb Messungen auch bei einer
geringen Protonenkonzentration erfolgreich sind. Protonen sind in Cancriniten in eingelagerten
Gruppen und/oder Wassermolekilen bzw. organischen Molekilen (aus dem Ldsungsmittel)
vorhanden. Abbildung 4.4 zeigt Bereiche der chemischen Verschiebung von OH-Gruppen in

Zeolithen.
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AIOH
O BOH
SiOH
— SIOHAI
[ [ [ [ [ [ -
8+ [ppm] 5,0 4,0 3,0 2,0 1,0 0 -1,0

Abbildung 4.4: Chemische Verschiebung von OH-Gruppen in Zeolithen (HUNGER 1991)

Die chemischen Verschiebungsbereiche fur die Protonen der verwendeten organischen
Lésungsmittel sind (HESSE, MEIER und ZEEH 1995):

Butan-1,3- Diol Butan-1,4- Diol
OH
H.C-CH-CHy-CHOH HO-CHy-CHy-CHy-CHy-OH
1,23 4,03 1,68 3,80 [ppm] 3,67 1,66 [Ppm]

Die Werte beziehen sich auf die chemische Verschiebung von Signalen in Flissigkeitsspektren.
FiUr adsorbierte Losungsmittelmolekile kommt es im Vergleich dazu zu einer Verschiebung
der Signale (,Matrixeffekt* des Gerusts). Die Linien bleiben wegen der starken homonuklearen

dipolaren Wechselwirkungen auch bei Anwendung des MAS-Verfahren breit.

O {*H}'*C CP MAS NMR-Spektren

Das Carbonatanion ist das einzige anorganische kohlenstoffhaltige Gastmolekiil, das in den
Cancrinit eingelagert sein kann. Es besitzt ein Resonanzsignal bei 169,2 ppm (SIEGER et al.
1995, FECHTELKORD 1999). Daneben kdnnen eine Reihe organischer Komponenten, meist
adsorbierte Losungsmittelbestandteile vorhanden sein, die in Form von Kohlenwasserstoffen
vorliegen.

¥%C kommt nur mit einer natirlichen Haufigkeit von 1,11% vor und besitzt haufig eine lange
T,-Zeit, was sich in einer geringen Linienintensitdt bemerkbar macht. Da in der
Kohlenstoffumgebung jedoch stets viele Protoveranden sind, ist hier der Einsatz der CP-
Methode mit Breitbandentkopplung von groRRer Hilfe. Nachfolgend sind Verschiebungen fur
Kohlenstoffverbindungen in Zeolithen aufgefuhrt (Tab.4.5) (PFEIFER und ERNST 1994).
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Tabelle 4.5: Chemische Verschiebung von adsorbierten Kohlenstoffverbindungen in Zeoliten
(PFEIFER und ERNST 1994)

Molekdil Chemische Verschiebung
CHa 5 ppm
CO 184 ppm
CO; 126 ppm
CH3OH 49,6 - 51 ppm
CH30OCH3; 59,6 - 62 ppm

Die chemischen Verschiebungsbereiche fiir die Kohlenstoffmolekiile der verwendeten organi-
schen Lésungsmittel sind (HESSE, MEIER und ZEEH 1995):

Butan-1,3- Diol Butan-1,4- Diol
OH
|
H3;C-CH-CH;-CH,OH HO-CH,-CH,-CH>-CH,-OH
26,9 69,3 44,8 63,2 [ppm] 62,1 29,4 [Ppm]

Auch diese Werte beziehen sich auf die chemische Verschiebung von Signalen in Flissigkeits-
spektren, sodass eine Verschiebung der Signale fur adsorbierte L&sungsmittelmolekile

erwartet werden kann.

Messbedingungen bei den NMR-Untersuchungen

Zur Aufnahme der NMR-Spektren stand das ,Geowissenschaftliches NMR-Spektrometer®
(ASX-400 Spektrometer, Fa. Bruker ¢ B 9.34 T) zur Verfligung, das von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft bereitgestellt wurde. Standort dieses Gerates ist das Institut fur
Mineralogie der Ruhr-Universitat Bochum.

In Tabelle 4.6 sind die Messbedingungen fur die jeweiligen Kerne aufgefihrt. Zur Aufnahme
der Spektren wurde ein Bruker-Multikern-Probenkopf fir Rotoren mit 7mm Durchmesser und
ein Bruker Hochgeschwindigkeits-MAS-Probenkopf fir 4mm Rotoren verwendet. Das

Rotormaterial ist Zirkondioxid.
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Tabelle 4.6: NMR-Aufnahmeparameter der Ketigs, >’Al, **Na, 'H, °C

2%Si 27Al *Na 'H {*H}"c cp
Sendefrequenz 79 49 104,27 105,85 400,15 100,63
[MHZz]
Spektrenbreite
2 1 1
(KHz] 0 00 50 00 50
.. Pgo(lH) =6,2
Pulslange [ps] 2,0 0,6 0,6 15
Kontaktzeit = 5 ms
Wiederholzeit [s] 30 0,1 0,1 10 5
Akkumulation 800 5000 5000 100 12500
MAS-
Rotationsfrequenz 3,9 12 12 12 3,5
[KHZz]
Probenkopf 7mm 4mm 4mm  4mm 7mm
Referenz TMS* AICl; (ag) NaCl(s) TMS TMS

* Tetramethylsilan
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4.2.4 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) untersucht in erster Linie die Oberflache einer
Substanz. Sie eignet sich neben der Beschreibung der Morphologie von Kristalliten eines
polykristalinen Pulverprdparates auch gut zur Korngro3enbestimmung. Ein feiner
Elektronenstrahl wird dabei zeilenformig Uber die Probe gefuhrt und erzeugt ein Bild des
Oberflachenreliefs. Bilderzeugende Signale sind hierbei abgebremste Primarelektronen oder
sehr langsame oberflachennah aus der Probe emittierte Elektronen mit geringem Energiegehalt
(< 50kV), die auch als Sekundarelektronen bezeichnet werden. Die entstehende
Rontgenstrahlung ist elementspezifisch. Es besteht daher die Mdglichkeit die chemische
Zusammensetzung der Probe halb-quantitativ zu bestimmen. Dabei kann das gesamte emittierte
Spektrum mit Hilfe eines Halbleiterkristalls (EDX: energy dispersive X-ray analysis) simultan
erfasst werden.

In dieser Arbeit wurden zur Bestimmung der KristallitgroRen von ausgesuchten
Syntheseprodukten REM-Aufnahmen erstellt. Zur Verflgung standen das institutseigene
Mikroskop Typ Hitachi S-530 und ein s XL 30-Gerat, das am Departement of Earth and
Ocean Siences der University of British Columbia in Vancouver (Kanada) genutzt werden

konnte. Eine Zusammenfassung der Gerateparameter gibt Tabelle 4.7.

Tabelle 4.7: Gerateparameter der Rasterelektronenmikroskope

Hitachi S-530 Philips XL 30
Beschleunigungsspannung 15 - 25 kV 15 kV
Probentrager Aluminium- Trager mit Light C-Tabs
Sputtersubstanz Gold Graphit
Bilddokumentation Videoprinter digitale Bildaufnahme

HITACHI EP- 1000

(Literatur: HUMPHREYS und GOODHEW 1990)
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4.2.5 Elektronenstrahl-Mikrosondenanalyse

Die Elektronenstrahl-Mikrosondenanalyse (Elektronenmikrosonde) ist eng verwandt mit der
Rasterelektronenmikroskopie. Jedoch kénnen mit dieser Methode exakte Informationen zur
guantitativen chemischen Zusammensetzung der untersuchten Probe ermittelt werden. Bei
diesem Verfahren trifft ebenfalls ein Elektronenstrahl auf eine Stelle der Probe, deren
Zusammensetzung bestimmt werden soll. Die Probe sendet dann ein Rontgenspektrum aus, das
die charakteristischen Linien der in der Probe vorliegenden chemischen Elemente enthalt.
Dieses Spektrum wird dann mit Hilfe von Kristallspektrometern zerlegt (WDX: wavelength
dispersive X-ray analysis). Die Intensitat der Rontgenstrahlung gibt Aufschluss Uber die
Konzentration der jeweiligen Atomart. Im Gegensatz zum EDX (s. Kap. 4.2.4) wird hier
jedoch nicht das gesamte Spektrum auf einmal, sondern schrittweise und durch die héhere
Auflosung viel genauer erfasst. Mit dieser Methode kdnnen Atomkonzentrationen mit einer
Genauigkeit von ca. 1% ermittelt werden, wobei eine Erfassung aller chemischen Elemente ab
Natrium (Ordnungszald 11) moglich ist.

Die Elektronenstrahl-Mikrosondenanalyse wurde in dieser Arbeit zur Bestimmung des
Silicium-/Aluminiumverhéltnisses der Sol-Gele (s. Kap. 5.2.2) eingesetzt. Dafiir wurden die
pulverformigen Proben als Dinnschliffe in eine Epoxidharz-Matrix eingebettet, anschliessend
poliert und mit einer Graphitschicht bedampft. Die Untersuchungen erfolgten mit einer
CAMECA CAMEBAX MB Mikrosonde (15 kV).

(Literatur: FUCHS, OPPOLZER und REHMER 1990)

4.2.6 Wasserbestimmung

An ausgewahlten Proben erfolgte die Bestimmung des Wassergehaltes, der eine indirekte
Aussage Uber das zur Verfugung stehende Porenvolumen zulasst. Der Verlauf der Wasser-
abgabe wird flr diese Proben graphisch dargestellt.

Die Wasserbestimmung erfolgt durch die Karl-Fischer-Titration, bei der die thermische
Freisetzung des Wassers bei kontrollierter Temperaturfihrung gemessen wird (MITSUBISHI
CA- 05, Tragergas Argon). Bei dieser coulometrischen Bestimmung reagieren 1 Mol lodionen
qguantitativ mit 1 Mol HO. Die Substanzen werden dazu in wasserfreiem Methanol gelost.
Durch Zugabe von Pyridin werden lodwasserstoffsdure und Schwefelsdure gebunden, sodass

das Gleichgewicht ganz auf der rechten Seite der Reaktionsgleichung liegt (FISCHER 1935).
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21 - 1+ 2e
l,+SQ+2HO - 2 HI + LSO,

Durch anodische Oxidation wird das bendétigte lod erzeugt. Die Bestimmung des Wasser-
gehalts erfolgt dann Uber die umgesetzte Ladungsmenge (1.6g=HL0.71 Coulomb).
Waéhrend der Temperaturfihrung ( bis 100°C: 50°/min, bis 1300°C: 100°/min) wird die
Desorption des Wassers quantitativ erfasst. Anschlieend wird der Gesamtwassergehalt mit

einem Fehler vort 0,02 % erhalten.

4.2.7 Kohlenstoffbestimmung

Um Aussage Uber den Carbonatgehalt der dargestellten Cancrinite treffen zu kénnen, wurde
von allen Proben der Gesamtkohlenstoffgehalt bestimmt. Unter Zuhilfenahme der IR-Spektren
und der {H}**C CP MAS NMR-Untersuchungen sind neben einer qualitativen Analyse der
Porenfullung auch quantitative Aussagen Uber das freie Porenvolumen maoglich.

Die Bestimmung des C-Gehalts erfolgt ebenfalls durch coulometrische Titration mit einem
DELTROMAT 500 (Fa. Deltronik GmbH, Dusseldorf). Dazu sind zwei Ofen hintereinander
geschaltet. Der eine enthalt die Analysensubstanz auf einen ausgeglihten Keramikschiffchen.
Der zweite dient zum Aufoxidieren von organischen Bestandteilen des Tréagergases (Luft).
Beide Ofen werden auf 1200°C aufgeheizt. Die eigentliche Titration erfolgt mit basischer
Bariumperchlorat-Losung in einer Titrationszelle, wobei der Kathodenraum einen;BaCO
Bodensatz enthélt. Wahrend der Titration kommt es zu einer Erniedrigung des pH-Wertes. Die
elektrolytisch erzeugte Menge an @Hnen, die bendtigt wird, um den pH-Wert konstant zu
halten, wird als verbrauchte Strommenge registriert und in den Kohlenstoffanteil umgerechnet.

Erfasst wird der Gewichtsprozentanteil Kohlenstoff ( Fehl@j05 %).

4.2.8 Pulverstrukturverfeinerung

Die Syntheseprodukte, die im Rahmen dieser Arbeit dargestellt wurden, lagen in Form von
polykristallinen Pulvern vor. Eine Strukturverfeinerung aus hochaufgeldsten Rdntgenpulver-
daten ist mit der Rietveld-Methode mdglich. Voraussetzung fur die Anwendung der Rietveld-
Methode ist ein bereits zutreffendes Strukturmodell, in das erganzende Strukturinformationen

aus anderen Charakterisierungsuntersuchungen wie NMR- und IR-Spektroskopie, optische
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und thermische Untersuchungen, chemische Analysen etc. einflieRen. Aus diesen Informationen
wird ein strukturelles Startmodell fiir die Rietveld-Analyse erstellt.

Die Gute einer Strukturverfeinerung lasst sich an verschiedenen R-Werten (Residual-Werten)
ablesen. Die wichtigsten sind der erwartete R-WegtXRler gewichtete Profil-R-Wert (R),

der ,Goodness of Fit®) und der Struktur-R-Wert @y~R(F)).

Neben diesen Gltewerten muss die verfeinerte Struktur nattrlich auch unter kristallchemischen
Aspekten (interatomare Abstande und Winkel) kontrolliert werden. Eine zusatzliche Kontrolle
der Richtigkeit der berechneten Struktur ist ein graphischer Vergleich des gemessenen
Pulverdiagramms mit dem berechneten. An der Differenzkurve der beiden Diagramme lassen
sich systematische Fehler (bspw. falsche Untergrundbestimmung oder Reflexhalbwertsbreiten)
erkennen.

Die Daten fur die Verfeinerung wurden mit einem hochauflésenden Siemens D5000
Pulverdiffraktometer mit fokussierndem Ge(111)-Monochromator undoG@&rahlung im
2Theta-Bereich von 7 bis 97° (Schrittweite = 0,00B8°2ahlzeit = 27s pro Schritt) aufge-
nommen.

Die in der vorliegenden Arbeit erfolgte Strukturbestimmung wurde mit dem Programm GSAS
(LARSON und VAN DREELE 1985) durchgefuhrt.
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5 SYNTHESE

5.1 Allgemeines

Synthetische Zeolithe werden im Labor durch Nachahmung der natirlichen geochemischen
Bildungsprozesse dargestellt. Seit den 1960er Jahren wird tber erfolgreiche Zeolithsynthesen
bei niedriger Temperatur (160°C-220°C) und niedrigem Druck (10-20 bar) berichtet (BRECK
1964).

Konventionelle Synthesen werden heute hydrothermal in einem Temperaturbereich von 90°C
bis ca. 300°C unter autogenem Druck durchgefihrt. Dabei wird ein GemiscliiiamSund
Aluminium-Spezies, Metallkationen, organischen Molekilen und Wasser in einer Ubersattigten
alkalischen L6sung in ein mikropordses kristallines Alumosilicat umgewandelt.

Als SiO,-Quelle wird Uberwiegend festes amorphes,3i@ grofRer Oberflache oder kolloidal
gelostes Si@ verwendet. Als AlOs-Quelle dienen hydratisierte Aluminiumhydroxide oder
Aluminiumsalze. Neben den Eigenschaften der Reaktionspartner beeinflussen sowohl der
pH-Wert, die Zubereitung und eventuelle Vorbehandlung der Reaktionsmischung, als auch
Verunreinigungen der Chemikalien die Kristallisationskinetik und dield«tbildung. Weitere

wichtige Grof3en bei der Synthese sind die Temperatur und die Dauer der Experimente.

Der pH-Wert und die Loslichkeit der Reaktionspartner wird von der Anwesenheit eines
Mineralisierungsreagenzes (Gkdder FAnionen) bestimmt. Die OHAnionen erhéhen durch
lonisierung der Silanolgruppen und durch Aufbrechen der Siloxan-Bindungen die Loéslichkeit
desSiliciumdioxids
=SIiOH + OH O =SiO + H,0
=Si-O-SE + OH™ 0 =SiO + HO- SE
Monomere Kieselsaure, die bei pH 7 nur wenig l6slich ist, bildet so bei hoheren pH-Werten

leichtlésliche Silicatanionen, die allerdings weniger Silanolgruppen enthalten (GUTH und
KESSLER 1999)

Si(OH) + n OH 0 Si(OH) 4.0 O + H,0 (n = 1-4)
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Aluminatlésungen beinhalten bei hohen pH- Werten nur tetraedrisch koordinierte A(OH)
lonen (AKITT et al. 1972):

AlLO; + 3 HO + 2 OH O 2 Al(OH)s

Ist das Zeolithgerist aus SiQund AlO,-Tetraedern aufgebaut, wird der negative Ladung-
suberschuss des Gerusts durch den Einbau von Kationen neutralisiert. Die organischen (z.B.:
TMA™) oder anorganischen (z.B.: NaKationen ordnen die TGTetraeder in bestimmter
Geometrie um sich und dienen so als Precursor fur die entstehende Struktur. Diese Template
haben eine strukturdirigierende Eigenschaft, da die Topologie des entstehenden Hohlraumes
und damit die Struktur des Zeoliths von der Templatgeometrie (Form und Grof3e) bestimmt
wird. Dabei wird die Fahigkeit der Kationen, Wassermolekiile zu ordnen, genutzt. Bas Na
Kation ist beispielsweise als strukturaufbauene Spezies bekannt. Es kommt aufgrund der hohen
Ladungsdichte zu starken Wechselwirkungen mit den Wassermolekilen. Die urspriinglichen
Wasserstofforiickenbindungen brechen auf und die Wassermolekiile ordnen sich uni das Na
(BARRER 1982, GABELICA et al. 1983, GILSON 1992), was schematisch in Abbildung 5.1

zu sehen ist.

H
H H_/
\ g H-f{O/H)O\ 0h H H\0/
-‘H / H | ® \0/ g
i) 0 H
B g 0. \0 -
H™ "Na\ H
... ; - S
e i /O\T Y
e H gt N Ao H H H 4y
o 4 .- : s
o\ O~H Dm })\H
H

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der strukturbildenden Wechselwirkung eines Na-
Kations und Wassermolekilen (Wasserstoffbricken sind als gestrichelte Linien dargestellt)
(FEIJEN et al. 1994)

Die Wassermolekile, welche die Kationen umgeben, kénnen durgh®i® AlOs-Tetraeder

ersetzt werden. Das Templat stabilisiert das sich aufbauende Gerilst durch neue Wechsel-
wirkungen (elektrostatische Krafte, Wasserstoffbriicken- Bindungen) und dient so als Bauein-
heit. Neben Kationen kdénnen auch neutrale Molekiile als Templat fungieren. Als wichtigstes
Beispiel sei hier Wasser aufgefiihrt, das ebenfalls als Gastmolekdl in die Poren eingelagert wird

und zur Stabilisierung des pordsen Geristes beitragt.
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Wasser ist bisher das am meisten verbreite Medium, in dem Zeolithsynthesen durchgefihrt
werden. Es gibt jedoch eine Reihe nicht wassriger Losungsmittel, in denen Zeolithe erfolgreich
dargestellt werden konnten. Bei Synthesen in organischen Medien ist die Viskositat des
Losungsmittels (im Vergleich zu Wasser) niedriger und dadurch die Fahigkeit verandert, mit
den Reaktionspartnern in Wechselwirkung zu treten. Dies fuhrt zu einer Modifikation des
Kristallisationsprozesses. Das organische Ldsungsmittel kann aber auch die chemische
Zusammensetzung und die Verknupfungsweisen der Bauelemente des Syntheseproduktes
beeinflussen und hat so zusatzlich einen strukturdirigierenden Einfluss. Erstmals beobachteten
BIBBY und DALE (1985) bei der Synthese vonlica-Sodalith die Einlagerung von
Molekilen des Lésungsmittels Ethylenglykol in den Sodalithk&fig.

Die Zeolithkristallisation ist ein Phasenumwandlungsprozess, bei dem sich schnell nach dem
Zusammenfuhren der Reaktanden eine amorphe Alumo-Silicat-Phase bildet. Die Umwandlung
von dem amorphen Gel zu kristallinen Zeolithen volizieht sich Uber eine flissige Zwischen-

phase, die durch die Auflosung des Gels entsteht. Die Keimbildung und das

Edukte { si- und Al- Quellen, Kationen, Wasser....

- Gellerungsprozess— Zeolith-Kristalle

H->0

\ 7
\ y 4
X 7

T Iﬁ
amorphes 50 - 300° 7
Hydrogel [

Kristallwachstum

\ .
1\
=\
—x

Templat

S (Na', Wasser, =

Lesng /~——org. Molekle...)]

= \ Kelmblldung* —

—Mineralisierungs-=x ——
= reagenz == =—
~ (OH,F) £
Building Units

Abbildung. 5.2: Vereinfachtes Schema der Zeolithsynthese nach
MARCILLY (1986)
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Kristallwachstum ereignen sich demnach in der flissigen Phase (GUTH et al. 1990,
THOMPSON 1998). Abbildung 5.2 zeigt ein vereinfachtes Schema der Zeolithsynthese.

Beim Zusammenfihren der Silicat- und Aluminatlésungen bildet sich ein Gberwiegend amor-
phes Hydrogel, das sehr kleine ketten- oder aggregatformige Sol-Partikel enthalt (JANSEN
1991, FEIJEN et al. 1994).

Wird die Reaktionsmischung einer Temperaturerhohung unterzogen, kommt es zur schnellen
Auflosung des Gels. Die Silica-Oligomere werden aufgelost und der Anteil an monomeren
Teilchen nimmt zu. Die Konzentration und Mobilitat der monomeren Silicat- und Aluminat-
spezies ist stark erhoht. Erste Baueinheiten (building units) formieren sich. Steigt die
Temperatur weiter, halt die Neuordnung der Synthesemischung an, es kommt zur Reorien-
tierung um das Templat, stabile Keime entstehen und wachsen durch die Anlagerung von
Material aus der Losung. SchlieRlich entsteht ein geordnetes kristallingskP(GANSEN

1991, FEIJEN et al. 1994).

5.2 Voruberlegungen

Ausgangspunkt dieser Arbeit war die Erarbeitung neuer Wege zur Cancrinitherstellung unter
Einbeziehung organischer Loésungsmittel. Ziel war die Synthese von Cancrinit als poly-
kristalline Phase mit einem maximal zugénglichen Porensystem fur technische Anwendungen.
In Cancriniten, die hydrothermal dargestellt werden, enthalten die Kanale Gastmolekiile, die
nicht durch Calcinieren entfernt werden kénnen. Dadurch sind die Poren blockiert und eine
technische Anwendung nicht maglich.

Als weiteres Ziel wurde die Erhéhung des Si/Al-Verhéltnisses des Geriists angestrebt, das in
klassisch dargesteliten Cancriniten 1 betragt. Ein hoher Siliciumanteil im Gerust erhdht u.a. die
thermische Stabilitdt der zeolithischen Verbindungen, was besonders im Hinblick auf kataly-
tische Anwendungen von grof3er Wichtigkeit ist.

Um umfangreiche Informationen tber die Bildungsbedingungen von templatfreiem Cancrinit in
dem hier untersuchten Reaktionssystem zu erhalten, wurden verschiedene Synthesevorschriften
entwickelt. Einerseits erfolgte die Zugabe der Silicium- und Aluminigtukiie direkt in die
Reaktionsmischung (s. Kap. 5.2.1 und Kap. 5.3.1). Daneben wurden die Si-/Al-Quellen zu Sol-
Gelen vorstrukturiert (s. Kap. 5.2.2) und diese dann als getrocknete Substanzen der Synthese-

mischung zugefuhrt (s. Kap. 5.3.2).

35



5 SYNTHESE

5.2.1 Beschreibung der Edukte

[J Organische Losungsmittel

Als Losungsmittel fur die Synthese-Experimente wurBeitan-1,3-Diolund Butan-1,4-Diol
gewabhlt (s. Abb. 5.3). Die Synthesen von LIU et al. (1993) und MILESTONE et al. (1995)
zeigten, dass Cancrinit vor allem dann gebildet wird, wenn in der organothermalen L&sung
Molekile mit einem van-der-Waals Radius bestimmter Gré3e vorhanden sind. Diole eignen

sich gut, da sie mehr als 3 Kohlenstoffatome enthalten.

Butan-1,4-Diol Butan-1,3-Diol
HO-CH-CH,-CH,-CH,-OH H;C-CH-CH,-CH,-OH
u}
OH

Abbildung 5.3: Strukturformeln der Losungsmittel Butan-1,4-Diol und Butan-1,3-Diol

[ Silicium-Edukte

Fur die direkten Synthesen wurden drei unterschiedliche Silicium-Quellen eingesetzt
(Abb. 5.4). Neben anorganischen Siliciumdioxid-Komponenten wurde auch ein verethertes
Silanoledukt verwendet:

Gefallte Kieselsaure (S#pund Aerosil (Si€) sind hochvolumindse Feststoffe mit geringem
Wassergehalt. Gefallte Kieselsaure wird aus einer wassrigen Alkalisilicatldsung durch Féllung
mit Mineralsauren hergestellt. Pulverformige, volumingse Formen besitzen Porenvolumina von
2,2 bis 15 ml und spezifische Oberflachen von 30 bis 80§. merosil zahlt zu den pyrogenen

Kieselsaduren. Dabei handelt es sich um hochdisperse Kieselsauren mit einer Oberflache von

Silicium - Quellen

TEOS gefalite Kieselsaurg Aerosil
Si(OGHs)4 SiO, SiO;
(fliissig) (fest/ amorph) (fest/ amorph

Abbildung 5.4: Verwendete Silicium-Edukte

100 bis 400 g, die durch Flammenpyrolyse hergestellt werden (ROMPP 1995). Sie besitzen

an ihrer nahezu porenfreien Oberflache deutlich weniger OH-Gruppen als Fallungskieselsauren.
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Als hoch amorphe SiEQuellen ist die Ldslichkeit von beiden jedoch grél3er als die von
kristalinem oder glasigem Siliciumdioxid. Sie sind reaktionsfahiger und l6sen sich in Laugen
auf.

Das Kieselsédureest@etraethoxysilan (TEOS, Si[QEs]4) ist bei Raumtemperatur fliissig. In

Wasser hydrolysiert es langsam (ULLMANN 1995),
Si(OGHs)4 + 4 HO O Si(OH), + 4 GHsOH

Mit den Lésungsmitteln Butan-1,3-Diol und Butan-1,4-Diol ist es gut, D l$t es nicht
mischbar. Aufgrund der forderlichen Eigenschaften ist TEOS eine gebrauchliche Silicium-

Quelle in der Zeolithsynthese wie auch in mineralogischen Gelsynthesen.

[J Aluminium-Edukte

Aus der Synthese von Alumophosphaten ist Aluminium-isopropylat als reaktive Aluminium-
guelle bekannt (XU et al. 1993, PRASAD und LIU 1994). Auch in der Synthese von Cancri-
niten ist dieses Reagenz bereits erfolgreich eingesetzt worden (LIU et al. 1993, MILESTONE
et al. 1995). Ausgehend von diesen positiven Erfahrungen wurden fir diese Arbeit die beiden
Aluminiumtrialkoholate Aluminium-isopropylatund Aluminium-sec.-butylagls Aluminium-

edukte gewahlt (s. Abb.5.5).

Aluminium - Quellen

Aluminium - sec. - butylat Aluminium - isopropylat
(flussig) (fest)

Abbildung 5.5: Verwendete Aluminium-Edukte

Beide sind gut mit TEOS und den Diolen mischbar. Bei Zugabe von Wasser hydrolysieren sie
sofort zu Aluminiumhydroxid und dem entsprechenden Alkohol (ULLMAN 1995).
Aluminium-isopropylat ist fest. Aluminium-sec.-butylat liegt als Flussigkeit mit hoher
Viskositat vor. Ein weiterer Vorteil ist die Lange der Butylatketten; sie kdnnen nicht in den

Cancrinitkafig eingelagert werden.
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[J Mineralisierungsreagenz

Als Mineralisator wurde ausschlie3licNatriumhydroxid (NaOH) eingesetzt, welches in
Alkoholen gut l6slich ist. NaOH enthalt als Verunreinigung immer Carbonat in einem
Gewichtsanteil von ca. 0,5 Gew.%, der sich bei Exposition an Luft durch Absorption yvon CO
weiter erhoht. Auch bei Syntheseversuchen mit frisch dargesteliter NaOH unter Ausschluf3 von
CO;, zeigte sich, dass die Verunreinigung Carbonat nicht ganz entfernt werden konnte (BUHL
1991).

Versuche mit organischen Basen, z.Batriummethylat (NaOCH) fuhren zu einer
Stabilisierung der Hohlradume durch Formiat (POSNATZKIO6, FECHTELKORD 1997).
Calcinierung solcher zeolithartiger Verbindungen fiihrt zur Bildung von Carbonat-Anionen in

den Kanalen, wodurch weitere Anwendungen verhindert werden (FECHTELKORD 1999).
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5.2.2 Praparation und Charakterisierung der Sol-Gele

Die alumosilicatischen Eduktkomponenten wurden in der zweiten Synthesereihe (s. Kap. 5.3.2)
ausschlieBlich als Sol-Gele den Reaktionsmischungen zugegeben. Dazu wurden vier
unterschiedliche Gele hergestellt (s. Abb. 5.6).

Sol-Gele
Al>,03-SiO-Gele Na,O-Al,O3-SIO,-Gele
TEOS+ TEOS + NaNQ@
O1 ‘ Al-sec.-butylat + Al(NO3)3 ‘ S1
5 TEOS+ Natriumsilicat + 5
O ‘ Al-isopropylat Natriumaluminat ‘ S

Abbildung 5.6: Zusammensetzung der Sol-Gele

[0 Al,O3-SIO,-Gele

Zur Darstellung werden Tetraethoxysilan und Aluminium-sec.-bu¢@d) bzw. Aluminium-
isopropylat (O2) im molaren Verhaltnis von 5/1 in einem Ethanol/Wassergemisch (im
Verhaltnis< 1/2) homogenisiert. Die jeweilige Loésung wird mit 25%iger s(#d) alkalisch
gemacht und die hydrolysierende Mischung fur 15 Minuten gerthrt. Nach einer Alterungszeit
von 24h wird das Gel bei 40°C und bei 80°C fir je 24h, dann bei 120°C flur 2 Tage getrocknet
und so von Nkl Wasser und Ethanol befreit (FECHTELKORD et al. 2000a).

[J NaO-Al,05-SiO,-Gele

Die Praparation des Gebl erfolgte nach einer Syntheseanleitung in Anlehnung an
HAMILTON und HENDERSON (1968). Dazu wird mit Ammoniak aus einer Natriumnitrat-
(NaNGs), Aluminiumnitrat- (AI(NG;)3) Losung und Tetraethoxysilan (TEOS) (in &quimolaren
Verhaltnissen) in einem Ethanol/Wassergemisch eine homogene Mischung hergestellt, die nach
einer Alterungszeit von 24h wie die organischen Gele weiter getrocknet wird. Dem trockenen,

gemdrserten Gel wird in einem Platintiegel durch Erhitzen auf 800°C das Nitrat und die
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organischen Komponenten ausgetrieben. Es entsteht ein sehr feinkorniges, oxidisches Pulver

stochiometrischer Zusammensetzung.

Fir die Herstellung des zweiten Natriumalumosilicat-G&2swird in getrennten Ansétzen
Natriummetasilicat (N® x 3SiQ) und Natriumaluminat (NaAlg) in einem molaren
Verhaltnis von 5 in LOsung gebracht und unter stédndigen Rihren zusammengegeben,

15 Minuten geruhrt und wie die organischen Gele behandelt.

Alle Gele sind rontgenamorph. Um Infor- | 5 _

Al(OSi),
mationen Uber ihre strukturellen Charakte-
ristiken zu erhalten, wurde die Kernreso-
nanzspektroskopie angewendet. Diese ist
als ortsauflosende Methode zur Al(OT)s

Bestimmung der Nahordnung der Atome

auch in amorphen Substanzen wie Gelen[
und Glasern geeignet (ENGELHARDT und
MICHEL 1987). Es wurden®’Al MAS b) A0S,
NMR-Spektren von den 4 Gelen

150 100 50 0 50 -100  -150  (ppm)

aufgenommen. Zwischen den ,@4-SiO.-
und den NgO-Al,Os-SiO,-Gelen  sind

Unterschiede in der Koordination der

Aluminium-Spezies zu erkennen. Abbildung

5.7 zeigt exemplarisch diéAl MAS NMR- B
Spektren eines O1-Gelansatzes (Abb. 5.7a) Abbildung 5.72” Al MAS NMR-Spektren ,

und eines S2-Gelansatzes (Abb. 5.7b). Im a) eines O1-Gels und b) eines S2-Gels
letzteren ist ein Signal bei einer chemischen Verschiebung von 58,5 ppm zu sehen. Das
vergleichsweise breite Signal (FWHH = 12,5 ppm) weist ausschlief3lich Al¢B&ijeinheiten

nach (FYFE et al. 1982); in diesem Fall haben sich Na[AlSBaueinheiten gebildet.

Die Linienverbreiterung wird durch die Quadrupol-Wechselwirkung hervorgerufen, die durch
geringe Verzerrungen der Tetraedersymmetrie in der Umgebung der Al-Atome entstehen
(ENGELHARDT et al. 1983). Es ist zur vollstandigen Umsetzung des Aluminium-Edukts
gekommen, da sonst ein Signal bei einer chemischen Verschiebung von 75 ppm auf die
Anwesenheit von NaAl@Baueinheiten hinweisen wiirde (MULLER et al. 1981).
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Das ’/Al MAS NMR-Spektrum eines 02-Gels (Abb. 5.7 a) zeigt ebenfalls Aluminium in
tetraedrischer Umgebun@ € 54,5 ppm; FWHH = 12,5 ppm). Da die O-Gele kein Natrium
enthalten, muss ein ,Wandlerkation® vorhanden sein, das die negative Teilladung des
tetraedrisch koordinierten [AISEPAnions des Gelnetzwerks ausgleicht. Bei dem Chemismus
der O-Gele kommt dafur Aluminium in oktaedrischer Koordinierung in Betracht, da die
Anwesenheit der aufgrund des Gelchemismus ebenfalls denkbaréKatidbnen wegen des
Geltrocknungsprozesses (s. Kap. 5.2.2) ausgeschlossen werden kann. In Zeolithen und Salzen
liegt das Resonanzsignal fur oktaerisch koordiniertes Aluminium Ublicherweise um 0 ppm
(MULLER et al. 1981). Das zweite Signal ist jedoch bei einer chemischen Verschiebung von
6,5 ppm (FWHH = 12,5 ppm) zu finden. Eine Ursache kdnnte die nicht-kristalline Struktur der
Gele sein. Daneben besteht die Moglichkeit, dass hydrolisierte Reste des Edukts Al-isopropylat
als Al(OH)-Einheiten in dem Gel vorhanden sind. Die Linienverbreiterung der Signale ist ein

weiterer Hinweis fir den hohen Grad der Amorphizitat der Gele.

Die *°Si MAS NMR-Spektren eines S1- bzw. S2-Gels sind in Abbildung 5.8 zu sehen. In
beiden ist durch die Amorphizitdt der Gele eine Verteilung der Siliciumumgebungen zu
erkennen (FWHH ca. 15 ppm), wobei der Schwerpunkt jeweils bei ca. -91 ppm liegt. Dieser
Bereich der chemischen Verschiebung wird (S8#DAl),- und (SiO)Si(OAl}-Baueinheiten
zugeordnet (ENGELHARDT et al. 1985).

a) b)

— T
-20 -40 -60 -80 -100

L I B R B B T L
-120 (ppm) -20 -40 -60 -80 -100

20 | (M)
Abbildung 5.87°Si MAS NMR-Spekiren eines a) S1-Gels und b) S2-Gels

Zusatzliche Untersuchungen mit der Elektronenstrahimikrosonde haben fur das S1-Gel ein

Si/Al-Verhaltnis von 1,6 bzw. fur das S2-Gel von 5,6 ergeben, womit Verhaltnis im jeweiligen

Gel etwas héher ist als in der Praparation vorgegeberf°Eli&pektren der ADs-SiO,-Gele

(Abb.5.9) zeigen eine entsprechende Auspragung’3imvIAS NMR-Spektrum des O1-Gels
(Abb. 5.9a) ist der Signalschwerpunkt zu tieferem Feld verschdzerl(02 ppm); dies ist ein
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Hinweis auf eine siliciumreiche Gelzusammensetzung. Auch hier ist eine breite Verteilung der
Siliciumumgebungen zu erkennen, was sich in einer Signalleatsbreite von 15 ppm wider

spiegelt. Untersuchungen mit der Elektronen-

3 strahimikrosonde (BSE-Bilder) zeigen fir das

O1-Gel eine stark pordse Struktur. Das Si/Al-
Verhaltnis in diesem Gel liegt bei 6,7, obwohl
ein Verhéltnis von 5 vorgegeben wurde. Das
02-Gel zeigt eine heterogene Zusammen-
WMWW setzung. Im *°Si MAS NMR-Spektrum

e
-20 -40 -60 -80 -100 -120 (Ppm)

(Abb. 5.9b) sind mehrere Komponenten zu

) erkennen. Das intensitatsstarkste Signal ist bei

einer chemischen Verschiebung von -113 ppm
(FWHH = 10 ppm) zu sehen, ein Beleg fiur
eine Silicumkomponente, die sehr wenig

Aluminium-Nachbarschaften besitzt. Die

inhomogene Zusammensetzung des O2-Gels

—
-40 -60 -80 -100 -120 (ppm)

liegt in der unterschiedlichen Hydrolyse-
Abbildung 5.97°Si MAS NMR Spektren )
eines a) O1-Gels und b) 02-Gels fahigkeit der Edukte begriindet: Das feste Al-
isopropylat geht sehr viel langsamer in Losung
als das flissige TEOS, sodass ein silicatreiches Gel gebildet wird. Die siliciumreiche
Zusammensetzung der O-Gele ist weiterhin auf die Vorstruktur des Aluminiums
zurtckzufuhren (s.0.). Da 1/3 des Aluminium in den nicht natriumhaltigen Gelen nicht in
tetraedrischer Koordinierung vorliegt und nicht in das alumosilicatische Gelnetzwerk eingebaut

ist.

Mikrosondenuntersuchungen weisen auch fir das O2-Gel eine stark pordse Struktur nach. Das
Si/Al-Verhaltnis liegt im Mittel bei 2,4 (vorgegeben war ein Wert von 5), wobei dieser Wert
aufgrund der Heterogenitat des Gels vorsichtig zu beurteilen ist. Die verschiedenen Kompo-
nenten des Gels konnten jedoch nicht aufgeldst werden.

Es konnten weder durctH MAS NMR-Spektroskopie noch durch IR-spektroskopische
Untersuchungen die Existenz von aluminium-organischen bzw. silicium-organischen Spezies
festgestellt werden.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die Gele trotz derselben Globalzusammensetzunc

aus unterschiedlich stark kondensierten Silicatspezies aufgebaut sind. Weiterhin kann bei der
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Gelpraparation mit den Aluminiumalkoholaten kein Einbau der organischen Reste in das Gel

nachgewiesen werden.

5.2.3 Orientierende Versuche

[J Einfluss von Synthesetemperatur und — dauer

Wie schon in Kap. 5.1 erlautert, beeinflussen Temperatur und Dauer der Synthese die
Produktbildung. In der Literatur gibt es zu den Bildungsbedingungen von Cancrinit
unterschiedliche Angaben. Die klassischen hydrothermalen Synthesen salzhaltiger Cancrinite
(BARRER und COLE 1970) werden bei Temperaturerl00°C und einer Dauer von

1-2 Tagen durchgefuhrt. LIU et al. (1993) und MILESTONE et al. (1995) dagegen berichten
ubereinstimmend von Synthesen in wasserfreien Diol-Systemen, in denen Cancrinit bei
Temperaturen zwischen 170-180°C und bei Synthesezeiten von 18-25 Tagksiedtab
werden konnte.

Um die zur Cancrinitkristallisation geeignete Synthesedauer und Temperatur fir das in dieser
Arbeit benutzte Reaktionssystem einzugrenzen, wurden Vorversuche durchgefuhrt, die in
Abbildung 5.10 graphisch dargestellt werden. Diese Abbildung zeigt die Temperatur- und
Zeitabhangigkeit der Bildung von Cancrinit und Sodalith aus verschieden Syntheseansatzen

auf. Daraus wird deutlich, dass Sodalith hauptsachlich bei hdheren Temperaturen und langeren

450

< Sodalith A

4007 A Cancrinit

350 |
300+ o o
250 + o

200 | 8

Synthesedauer [k

150

100

(2]

50 T

[ Lo 2 4 W 3 2

0 i i i
50 75 100 125 150 175 200 225
Temperatur [°C]

Abbildung 5.10: Zeit- und Temperaturabhéngigkeit der Produktbildung von
Sodalith und Cancrinit
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Synthesezeiten gebildet wird. Dagegen ist die Cancrinitbildung bei niedrigen Temperaturen (<
150°C) und kurzerer Synthesedauer (< 150h) begunstigt. Durch die Variation von
Synthesetemperatur und — dauer ist es moglich, die Bildung des gewiinschten Produkts
Cancrinit zu verstarken und gleichzeitig die Kokristallisation des als Nelohrkiro
auftretenden Sodaliths zurlckzudréngen. Die thermodynamisch am wenigsten beginstigte
Phase kristallisiert als erste und wird mit zunehmender Zeit durch eine stabilere ersetzt
(Ostwald’'sche Stufenregel). Aulerdem fiihren hohere Temperaturen zur Bildung von Produk-
ten mit dichteren Strukturen, da der den Hohlraum stabilisierende Wasseranteil in der fllissigen
Phase abnimmt ( FEIJEN et 4994). Demnach ist die Bildung des hexagonalen Cancrinits

kinetisch, die von kubischem Sodalith eher thermodynamisch kontrolliert.

Die Datenpunkte bei 200°C/328h und 100°C/422h zeigen jedoch, dass diese Aussage nicht
allgemein gultig ist, auch weil Edukte, Losungsmittel und Mineralisierungsreagenz auf die
Produktbildung Einfluss nehmen; diese Parameter werden jedoch in Abb. 5.10 nicht bertck-

sichtigt.

[J Zugabe von KO zur Synthesemischung

Ein haufig auftretendes Problem in der organothermalen Synthese ist die schlechte Ldslichkeit
der Precursor in den organischen Ldsungsmitteln. Zur Kristallisation kdnnen Wasseranteile
benotigt werden (KUPERMANN et al. 1993, YANG et al. 1997, NADIMI et al. 1998), wobei

die Art des gebildeten Produkts nicht vom Wassergehalt des organischen Ldsungsmittels
beeinflusst wird (MORRIS und WEIGEL 1997). Aus der Literatur sind verschiedene
Verbindungen bekannt, die erfolgreich in Ldésungsmittel-/Wassergemischen synthetisiert
werden konnten, Tab. 5.1 stellt diese Daten tabellarisch zusammen.

Erste Synthese-Experimente in reinem Butan-Diol bestatigten die vorher diskutierte
Problematik. Abbildung 5.11a) zeigt das Rontgenpulverdiagramm eines Produktes aus einem
Syntheseansatzes, in dem ausschlief3lich Butan-1,3-Diol als Losungsmittel verwendet wurde.
Die hohe Amorphizitat weist auf eine zu geringe Basizitat der Reaktionsmischung hin. Der
Dissoziationsgrad des Mineralisierungsreagenzes NaOH ist in den verwendeten Losungsmitteln
nicht ausreichend und setzt so die Loéslichkeit der Alumosilicatspezies im Gel herab. In
weiteren Experimenten wurde der Einfluss einer Zugabe definierter Wassermengen zur
Syntheseausgangsmischung getestet, da sich die Transporteigenschaften im Gel und die

Viskositat des Reaktionsgels mit der Wasserkonzentration andern. Abbildung 5.11b)-e) zeigt
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Tabelle 5.1: Zusammenstellung von Veroffentlichungen tber Synthesen alumosilicatischer

Zeolith- Verbindungen in Wasser-/Lésungsmittelgemischen

Losungsmittel

Syntheseprodukt*

Referenz

Methanol + H,O
Ethylenglycol + H,O
Monoethanolamin + HO
Propylamin + H,O

Aceton + H,O
1,4-Dioxan+ HO

Ammoniak + H,O
Ethylenglycol + H,O

Dimethylsulfoxid + H,O
Hexamethylphosphoramid + HO

Propylamin + H,O
Triethylamin + Propylamin + H ;O

Propanol + H,O

Glycerol + H,O

Glycerol + H,O

Dioxan + H,O

Dioxan + H,O

Dioxan +
Ethylenglycoldiethylether + H,O
Dioxalan + H,O

Methanol + H,O
Essigsaure + HO

Propylamin + H,O

ZSM-5, ISI-1
ZSM-5, ISI-1, ISI-4
ZSM-5, ISI-1, ISI-4

ZSM-5

ZSM-5

CAN, ECR-5
S-SOD

SOD, LTA, FAU
SOD, LTA

FER
MFI
SOD
Q, SOD, FER

OFF, ERI

Q

MAZ, SOD

MFI

FER

SUGIMOTO et al.
(1986)

NARITA (1986)

VAUGHAN (1988)
BIBBY et al. (1989)

DUTTA und
BOWERS (1991)

KUPERMANN et
al. (1993)

HINO und
MORIYA (1994)

YANG und
EVMIRIDIS (1994)

YANG und
EVMIRIDIS (1996)

ZONES (1997)

DE WITTE et al.
(1997)

LE GOFF et al.
(1997)

SHEVADE und
RAO (1999)

AHEDI und
KOTOTHANE
(1999)

* Abkirzungen mit dem Strukturcode nach MEIER et al. (1996)
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Abbildung 5. 11: Rontgenpulverdiffraktogramme von Syntheseprodukten, die unter
Zugabe von Wasser zum organischen Losungsmittel (hier Butan-1,3-Diol) dargestellt
wurden

Rontgenpulveraufnahmen von Produkten verschiedener Syntheseansatze, in denen die zuge-
gebene Wassermenge gezielt verandert wurde. Bei einer Zugabe von 10 V&% H
(Abb. 5.11b) ist bereits eine deutliche Verbesserung der Produktikiistazu erkennen,

allerdings ist weiterhin ein grofRer amorpher Phasenanteil vorhanden. Wird ¥4 des LOsungs-
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mittels durch Wasser ersetzt (Abb. 5.11c) verschwindet der amorphe Untergrund fast
vollstandig, allerdings ist hier die Bildung von 2 Sodalithphasen zu beobachten Die besten
Ergebnisse konnten bei einem Diol-/Wasserverhdaltnis von 1 erzielt werden (s. Abb. 5.11d).
Hier ist das Syntheseprodukt reinphasiger Cancrinit.

In rein hydrothermalen Versuchsansétzen konnte nur bei der Verwendung von S1- bzw.
S2-Gel als Ausgangssubstanz Cancrinit dargestellt werden, bei Verwendung der anderen
Silicium/Aluminium- Edukte wurde neben einem grof3en amorphen Phasenanteil die Bildung
von Sodalith beobachtet (Abb. 5.11 e).

Die im Folgenden beschriebenen Synthesen wurden ausschliel3lich in einem Gemisch

durchgeflhrt, das zu gleichen Teilen aus Diol und Wasser bestand.
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5.3 Synthese-Experimente und Synthese-Ergebnisse

Die Synthesen in der vorliegenden Arbeit wurden in zwei Synthesereihen eingeteilt. In der
ersten Reihe wurden die Edukte ohne Vorbehandlung der Synthesemischung zugefihrt, in
Synthesereihe 2 dienten vorstrukturierte Sol-Gele (s. Kap. 5.2.2) als Silicium-/Aluminium-

guellen. AnschlieBend wurde der Einfluss von Basenkonzentration, Synthesetemperatur und
-dauer, aber auch der Edukte und der Losungsmittel auf die Produktbildung und Produkt-

qualitat untersucht.

Die Edukte wurden in allen Syntheseansatzen im Ldsungsmittel-/Wassergemisch
aufgeschlammt und danach das Mineralisierungsreagenz NaOH zugesetzt. Die entstandene
Suspension wurde in Teflonhllsen Gberfiihrt, welche in Edelstahlautoklaven nach Tdélg (s. Abb.
4.1) beheizt wurden. Alle Synthese-Experimente wurden unter milden ‘hydrothermalen’
Bedingungen (T < 200°C) und autogenem Druck durchgefiihrt. Nach Ende der Synthesedauer
und Abkihlen der Autoklaven auf Raumtemperatur wurde das Uberstehende
Losungsmittelgemisch abdekantiert, die Produkte mehrfach mit Aceton und deionisiertem
Wasser gewaschen. Die Trocknung der Syntheseprodukte erfolgte bei 80°C tiber Nacht.

Die Phasenidentifizierung der Produkte erfolgte mittels Réntgenpulverdiffraktometrie. Zur
weiteren Charakterisierung wurden IR- und Festkorper-NMR-Spektroskopie und Raster-

elektronenmikroskopie angewendet.

5.3.1 Synthesereihe 1: direkte Edukte

Bei den im Folgenden beschriebenen Synthesen wurde ausschliel3lich mit Ansétzen gearbeitet,
die ein Si/Al-Verhaltnis von 5 hatten. Die identischen Ausgangsmischungen wurden jeweils im
Butan-1,3- und im Butan-1,4-Diol/Wassergemisch umgesetzt, die Zugabe des Minerali-

sierungsreagenzes systematisch variiert.

A: Synthesen mit Aerosil als Siliciumquelle

Bei den Synthesen mit Aerosil als Siliciumquelle wurden Reaktionsmischungen bestehend aus

- 3,0 gAerosil

- 2,5 gAluminium-sec.-butylat bzw. 2,0 g Aluminium-isopropylat
- X g NaOH

- 10 ml Butan-1,3- bzw. Butan-1,4-Diol

-10 ml HO
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hergestellt und anschlieRend geheizt. Ein Uberblick tiber die unterschiedlichen Versuche und
die genauen Parameter gibt Tabelle 5.2.

Tabelle 5.2: Syntheseparameter und Syntheseprodukte der Versuche mit Aerosil als

Silicium-Edukt
Silicium- Aluminium- NaOH  Synthese- Synthese- Produkt*
Edukt Edukt [moll] temperatur  dauer
[°C] [h]
Al  Aerosil Al-sec.-butylat 5 120 60 GIS (+ CAN)
7,5 CAN
10 CAN
12,5 CAN (+ SOD)
15 SOD + CAN
5 180 168  ANA
10 CAN
A2  Aerosil Al-isopropylat 5 120 60 GIS + CAN
7,5 CAN
10 CAN
12,5 CAN
15 CAN (+ SOD)
5 180 168 ANA
10 CAN

* ANA: Analcim, CAN: Cancrinit, GIS: Gismondin, SOD: Sodalith, (): nur bei Verwendung von
Butan-1,3-Diol

Synthese-Ergebnisse

In beiden Synthesereiheékil und A2 kann Cancrinit bei moderaten Temperaturen Uber einen

breiten pH-Bereich stabilisiert werden. Dabei wirkt die zugegebene Menge des Minerali-

Intensitét

=1
0 ot e il Movath il M Mt e PV A e P B A

10 20 0 40 50 60 70 800[]

Abbildung 5.12: Rontgenpulverdiffraktogramm der Gismondinphase
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sierungsreagenzes NaOH produktdirigierend. Bei Zugabe von wenig NaOH (5 mol/l) bildet
sich eine Gismondinphase (s. Abb. 5.12 und 5.13). Teilweise ist bereits Cancrinit als
Kokristallisat vorhanden.

Gismondin ist eine Zeolithverbindung der Zusammensetzung (GHAMEO 4] x4 H,O, die in

der monoklinen Symmetrig2,/c (Nr.14) kristallisiert. In Abbildung 5.13 ist gut die monokline
Morphologie der Kiristallplattchen zu sehen.
Strukturbildende Elemente sind einfache 4er- und
8er-Ringe, die ein zweidimensionales verbundenes
8er-Ring-Kanalsystem bilden (s. Abb. 5.14). Die
Poren in Richtung [100] haben einen Durchmesser
von 3,1A x 4,5A und in [010] von 2,8A x 4,8A. Die

hohe Flexibilitat des Gerlstes fiihrt zu vielen

Abbildung 5.13: REM-Aufnahme der verschiedenen Symmetrien.

Gismondinphase . . . e .
Der reine Natrium-,Gismondin“ wird in seiner

synthetischen Form Na-P genannt und kristallisiert gewdhnlich in kubischer Symmetrie. Das
Auftreten der Phase bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Synthesen ist nicht Uberraschend,
da sie eine haufig auftretende Spezies ist, die bei hydrothermalen Kristallisationen von
Natrium-Alumosilicat-Gelen bei
Temperaturen um 100°C entstehen
(BAERLOCHER und MEIER, 1972).

AulRerdem ist bekannt, dass die 4er-

ARA

Ringe des Gismondin Cancrinit PN

erzeugen konnen (DYER 1988). Abbildung 5.14: Anordnung der beiden Hohl-

o ) rdume in der alumosilicatischen Gismondin-
Bei einer Erhohung der OHugabe  Geriiststruktur

zur Synthesemischung wird Cancrinit (MC CUSKER und BAERLOCHER 1985)

gebildet, der auch bei Versuchen mit langerer Synthesedauer und hoherer Temperatur stabil
bleibt (s. Tab. 5.2). Wird der Syntheseausgangsmischung eine hohe Menge NaOH (12,5 bis 15
mol/l) zugesetzt, kommt es zur Kristallisation der beiden Phasen Sodalith und Cancrinit,
letzterer ist teilweise sogar nur noch als Nebenbestandteil vorhanden.

Ein Vergleich der Cancrinit-Produkte aus identischen Syntheseansatzen, die aber bei
unterschiedlichen Zeit-/Temperaturbedingungen dargestellt wurden, zeigt weder in den
Rontgenpulver- noch den NMR-Untersuchungen nennenswerte Unterschiede. In Abbildung

5.15 sind die Rontgenpulverdiagramme der Produkte zu sehen. Es ist keine Verbesserung im
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Intensitét
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Abbildung 5.15: Rontgenpulverdiagramme der Produkte aus den Synthesen A2,

10M NaOH, Butan-1,3-Diol, 120°C/60h bzw. 180°C/168h

Grad der Kristallinitat des Pdoktes bzgl. langerer Zeit und héherer Temperatur zu erkennen.
Auch die**Si MAS NMR Spektren (Abb. 5.16) der Proben weisen in ihren Halbwertsbreiten

keinen signifikanten Unterschied auf (a = 2,8 ppm; b = 2,6 ppm). Beide zeigen ein Signal bei

einer chemischen Verschiebung von -87,2 ppm, das tetraedrisch koordiniertes Silicium in

Q*(4Al)-Einheiten nachweist. In allen Cancrinit-Produkten hat sich ein Si/Al-Verhéltnis von 1

eingestellt, obwohl in den Syntheseausgangsmischungen ein Verhaltnis von 5 vorgegeben war.

Allerdings ist hier im Spektrum des Cancrinitproduktes, das bei kiirzerer Reaktionsdauer und

geringerer -temperatur synthetisiert wurde (Abb. 5.16a), ein amorpher Untergrund zu

erkennen. Dieser deutet auf nicht vollstandig umgesetztes Aerosil hin, bei verlangerter

Synthesedauer und erhéhter Synthesetemperatur ist diese Problematik nicht mehr zu erkennen.

a)

b)

—— —— —— —
-20 -60 -100 -140

i

(ppm)

WWWWWWWM
T T T T T T T T T T
20 -20

(ppm)

— .
-60 -100 -140

Abbildung 5.162°Si MAS NMR Spektren der Cancrinitprodukte aus den Synthesen A2,
10M NaOH, Butan-1,3-Diol; a) 120°C/60h, b) 180°C/168h

Besseren Aufschluss Uber die Kristallitgrof3e geben die rasterelektronenmikroskopischen

Aufnahmen (Abb. 5.17). Wahrend in Abbildung 5.17a) keine definierten Kristallite mit

ausgepragtem Habitus zu erkennen sind, kdonnen bei dem Cancrinit, der bei hdéherer
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Temperatur und langerer Dauer dargestellt wurde (Abb. 5.17b), die typischen Cancrinitnadeln

(Lange< 4um) beobachtet werden.

4 18 if i

Abbildung 5.17: REM- Aufnahmen der Cancrinitprodukte aus den Synthesen A2,
10M NaOH, Butan-1,3-Diol; a) 120°C/60h, b) 180°C/168h

Bei den hier durchgefuhrten Synthesen, in denen Aerosil als Sildukneerwendet wurde,

hat die Aluminiumquelle keinen merklichen Einfluss auf die Phasenbildung. Auch der Einfluss
des jeweiligen organischen Losungsmittels auf died&ktbildung ist bei den durchgefihrten
Experimenten gering. Das Auftreten von zweiphasigen Produkten ist bei Synthesen, in denen
Butanl,3-Diol eingesetzt wurde, zu einer geringeren Alkalinitdt der Ausgangsmischung
verschoben (s. Tab. 5.2, GIS + CAN; CAN + SOD).

Eine Einlagerung von Ldsungsmittelmolekilen in die Hohlrdume konnte weder durch
IR-spektroskopische noch durchd- oder {H}**C CP MAS-NMR-Untersuchungen (s.

Kap. 5.4 und Kap. 6.1) nachgewiesen werden. Im Gegensatz zu Cancriniten, die im wasser-
freien Diolsystem dargestellt wurden (LIU et al. 1993, MILESTONE et al. 1995, BURTON et
al. 1999), beeinflusst der Diol-Anteil des L&sungsmittels hier also nicht die chemische
Zusammensetzung der Cancrinitprodukte. Die Diole besitzen allerdings eine hthere Viskositat
im Vergleich zu Wasser. Die Konvektion in den durchgefihrten Synthesen ist demnach
reduziert, was einen langsameren Materialtransport als in rein hydrothermalen Synthesen zur
Folge hat. Damit einhergehend ist ein geringere Keimbildungsrate und eine geringere
Wachstumsgeschwindigkeit der Kristallite, was forderlich fir die Stabilisierung der

metastabilen Phase Cancrinit ist.

SZOSTAK (1998) berichtet Uber den Zusammenhang zwischen metastabilen Phasen bei sich
andernden Synthesebedingungen: Synthesen mit einem definierten Gel als Ausgangsmischung
fihren bei Zugabe eines geeigneten Templats (Nitrat oder Carbonat) zur Bildung von

Cancrinit. Wird dem Gel kein Templat und nur wenig ‘(idgefuhrt, stabilisiert sich eine
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Gismondinphase. Bei langen Synthesezeiten, héheren Temperaturen und hoher NaOH-Zugabe
entsteht die thermodynamisch stabile Phase Sodalith. Aber auch die metastabile Gismondin-
Phase wird bei langer Synthesedauer vom stabileren Sodalith ersetzt.

Obwohl die Synthese-Edukte in dieser Versuchs-

reihe nicht als Gel vorstrukturiert waren, kann bei sSOD

den untersuchten Bedingungen ein &hnlicher
+ OH

Phasenzusammenhang beobachtet werden (s. I
+ Synthesedauer

Abb. 5.18): Bei Synthesen ohne direkte Templat- | ~ap + Temperatur CAN

_
und optimaler NaOH-Zugabe (7,5 bis 12,5 mol/l)

l + Synthesedauer
+ Temperatur
— 3 |ANA

, - : .. -OH
wird die Bildung der metastabilen Phase Cancrinit

festgestellt. Eine Erhéhung der Synthesetemperatur GIS

und Verlangerung der Synthesdauer bei Optimiert%fbbildung 518:

NaOH-Zugabe fuhrt ebenfalls zur Bildung vonPhasenbildung bei unterschiedlichen
Cancrinit als einziger Phase. Eigentlich sollte inSynthesebedingungen
diesem Bereich die Bildung der thermodynamisch stabileren Phase Sodalith erwartet werden (s.
Kap. 5.2.3). Wird der Ausgangsmischung nur wenig NaOH zugegeben, ist die Bildung einer
Gismondinphase zu beobachten, die bei verlangerter Synthesedauer und erhdéhter Temperatur
von Analcim ersetzt wird. Eine hohe NaOH-Zugabe fuihrt erwartungsgemal zur Bildung von

Sodalith.
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B: Synthesen mit gefallter Kieselsaure als Siliciumquelle

In der Synthesereihdd wurde gefélite Kieselsaure als Siliciunoiikt eingesetzt. Die

Syntheseausgangsmischungen hatten folgende Zusammensetzung:

- 3,0 g geféllte Kieselsaure

- 2,5 gAluminium-sec.-butylat bzw. 2,0 g Aluminium-isopropylat
- X g NaOH

- 10 ml Butan-1,3- bzw. Butan-1,4-Diol

- 10 ml HO.

Tabelle 5.3 gibt eine genaue Ubersicht der variierten Syntheseparameter in den unterschied-

lichen Versuchen wieder.

Tabelle 5.3: Syntheseparameter und Syntheseprodukte der Versuche mit gefallter Kieselsaure
als Silicium-Edukt

Silicium- Aluminium- NaOH  Synthese- Synthese- Produkt*
Edukt Edukt [mol/l] temperatur  dauer
[°C] [h]
Bl gef. Kieselsaure Al-sec.-butylat 5 120 60 GIS + CAN
7,5 CAN
10 CAN
12,5 CAN
15 CAN
5 180 168 ANA
10 CAN
B2 gef. Kieselsaure Al-isopropylat 5 120 60 GIS + CAN
7,5 CAN
10 CAN
12,5 CAN
15 CAN + SOD
5 180 168 ANA
10 CAN

* ANA: Analcim, CAN: Cancrinit, GIS: Gismondin, SOD: Sodalith, (): nur bei Verwendung von
Butan-1,3-Diol
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Synthese-Ergebnisse

Wie schon in der SynthesereiAekann auch unter Verwendung von geféallter Kieselsaure als
Siliciumquelle Cancrinit Gber einen breiten pH-Bereich der Ausgangsmischung bei moderaten
Temperaturen dargestellt werden. Dabei ist der Stabilitdtsbereich des Cancrinits im Vergleich
zu der vorigen Synthesereihe sogar noch gré3er. Bei Zugabe von wenig NaOH (5 mol/l)
kommt es zur Kokristallisation von einer Gismondinphase und Cancrinit. Erst bei Erh6éhung
der Alkalinitat der Ausgangsmischung kann Cancrinit als phasenreines Produkt erhalten
werden. In der SynthesereiB2 (gef. Kieselsdure/Al-isopropylat) reicht der Stabilitatsbereich
von 7,5 bis 12,5 mol/l NaOH, bei weiterer Erhéhung der NaOH-Zugabe fallt Sodalith als
Kokristallisat mit aus. Die VersuchsreiBd mit Aluminium-sec.-butylat als Aluminiumquelle

zeigt einen noch grofReren Stabilitatsbereich fir den Cancrinit (7,5 bis 15 mol/l). Also wird hier
der strukturdirigierende Einfluss neben der Basenmenge auch von der Aluminiumquelle
bestimmt.

Bei langer Reaktionsdauer und hoher Temperatur kommt es wie in der Aerosilsynthesereihe
abhéngig von der NaOH-Zugabe zur Bildung von Analcim (5 mol/l NaOH) bzw. Cancrinit (10
mol/l NaOH).

Auch hier deuten weder die Rontgenpulver- noch die NMR-Untersuchungen auf einen
Qualitatsunterschied der Cancrinitprodukte hin, die aus identischen Syntheseausgangs-
mischungen, jedoch bei verschieden Bedingungen dargestellt wurden. Allerdings zeigen
wiederum die REM-Aufnahmen die Auspragung von Cancrinitnadeln bei dem Produkt, das bei
langerer Reaktionsdauer und héherer Temperatur synthetisiert wurde. Daneben konnte eben-
falls kein EinfluR der organischen Losungsmittel auf die chemische Zusammensetzung der
Cancrinitprodukte  nachgewiesen werden (es wurde auf IR- Ukt bzw.

{*H}°C CP MAS NMR-Spektroskopie zuriickgegriffen).

Insgesamt fuhren die Synthesen mit geféliter Kieselsaure und Aerosil als Siliciumquelle zu
gleichen Phasen bei unterschiedlichen Synthesebedingungen, wobei jedoch der Stabilitats-

bereich von Cancrinit in den Kieselsduresynthesen am grof3ten ist.
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C: Synthesen mit etraEthOxySilan als Siliciumquelle

Die in dieser Versuchsreihe mit TEOS als Siliciumquelle hergesteliten Syntheseausgangs-

mischungen hatten folgende Zusammensetzung:

- 3,22 g Tetraethoxysilan

- 3,82 g Aluminium-sec.-butylat bzw. 3,17 g Aluminium-isopropylat
- X g NaOH

- 10 ml Butan-1,3- bzw. Butan-1,4-Diol

- 10 ml HO.

Abweichend von den Synthesereihknund B wurde hier in allen Ausgangsmischungen ein
Silicium/Aluminium-Verhéltnis von 2,5 vorgegeben. Eine Ubersicht Giber die Phasenbildung bei

den unterschiedlichen Synthesebedingungen gibt Tabelle 5.4.

Tabelle 5.4: Syntheseparameter und Syntheseprodukte der Versuche mit TEOS als

Silicium-Edukt
Silicium-  Aluminium- NaOH  Synthese- Synthese- Produkt*
Edukt Edukt [moll] temperatur  dauer
[°C] [h]
Cl TEOS Al-sec.-butylat 5 120 48 INT + SOD
25 120« 60 a+INT
5 INT + CAN
7,5 CAN + SOD
10 SOD
5 150 48  CAN+SOD
5 180 168 SOD (+ CAN)
C2 TEOS Al-isopropylat 5 120 24 INT
5 120 48 CAN
25 120 60  INT+CAN
5 CAN
7,5 CAN + SOD
10 SOD
5 180 168  SOD (+ CAN)

* a: amorph, CAN: Cancrinit, INT: intermediare Phase, SOD: Sodalith, (): nur bei Verwendung von
Butan-1,3-Diol
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Synthese-Ergebnisse

In der Synthesereih€ mit Tetraethylorthosilikat (TEOS) als Siliciumquelle ist der Einfluss

von Reaktionsdauer und Basenkonzentration auf die Phasenbildung sehr stark. Neben Cancrinit
und Sodalith wird die Bildung einer intermediaren Phase (BUHL 1991, HERMELER et al.

Intensitét

Mww

CAN

7 T T T T T 7 T T T
10 20 30 40 200 50 60 70 80

Abbildung 5.19: Réntgenpulverdiagramme von Produkten aus den Synthesereihe C;
SOD: Sodalith, INT: intermediare Phase, CAMNncrinit

1991, HACKBARTH et al. 1998) beobachtet. Bei dieser Phase handelt es sich um eine
fehlgeordnete Phase zwischen Sodalith und Cancrinit. Im Réntgenpulverdiagramm (Abb. 5.19)

sind nur Reflexe zu finden, die Sodalith und Cancrinit gemeinsam sind.

Die chemische Zusammensetzung der intermediaren Phase kann als Alumosilicathydrat mit
einem dem Cancrinit nahekommenden Chemismus beschrieben werden. lhre Bildung ist in den
durchgefiihrten Synthesen besonders bei kurzen Synthesezeiten (24-48h) und geringer NaOH-
Zugabe € 5 mol/l) zu beobachten. Daneben wird deutlich, dass hohe Natriumhydroxid-
KonzentrationenX 5 mol/l) die Bildung von Sodalith beguinstigen, der zuerst als Kokristallisat
ausfallt und bei Basenkonzentrationen gréRer 7,5 mol/l NaOH als reine Phase vorliegt.
Beguinstigt wird dies durch die hohe Konzentration von Hydroxyl-Anionen, die in erster Linie
zur Bildung von basischem Hydrosodalith fuhrt. Cancrinit bildet sich nur bei definierter
Alkalinitdt der Syntheseausgangsmischung, die in diesem Synthesesystem bei 5 mol/l NaOH
liegt. Dann ist es auch mdglich, Cancrinit nach unterschiedlichen Reaktionszeiten phasenrein

darzustellen. Lange Synthesedauer und hohere Reaktionstemperaturen filhren zu einer
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veranderten Phasenbildung, als sie nach den Stabilitdtsbeziehungen erwartet wird (s Kap.

5.2.3). Hier tritt der thermodynamisch stabile Sodalith als Hauptbestandteil auf.

Insgesamt zeigen die Stabilitatsbereiche der Phasen in dieser Synthesereihe deutliche
Unterschiede zu den Synthesen mit Aerosil bzw. gef. Kieselsaure. Zuriickzufiihren ist dies auf
die chemischen Eigenschaften der Siliciumquelle TEOS. Als flissihale kst es sehr reaktiv

und hydrolysiert schnell. Eine Kontrolle der kinetisch gesteuerten Cancrinitbildung ist dadurch
erschwert. Deutlich wird dies besonders in der Synthese@dihdlit Aluminium-sec.-butylat

als zweites flissiges Edukt war es nicht moglich, reinphasigen Cancrinit darzustellen. Die
Empfindlichkeit auf die Einflisse der anderen Syntheseparameter ist in diesem Fall deutlich
erhoht.

Die organischen Loésungsmittel Butan-1,3-und Butan-1,4-Diol zeigen keine systematische
Beeinflussung der Reaktionskinetik und wie auch in den vorigen Synthesereihen keinen

nenneswerten Einfluss auf die Phasenbildung.
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5.3.2 Synthesereihe 2: Sol-Gele

In der zweiten Synthesereihe wurden vorstrukturierte Sol-Gele als Silicium-/Aluminiumquellen
verwendet (s. Kap. 5.2.2). Wie in Synthesereihe 1 wurden die identischen Ausgangs-
mischungen jeweils im Butan-1,3- und im Butan-1,4-Diol/Wassergemisch umgesetzt und die
Zugabe des Mineralisierungsreagenzes variiert.

Die Reaktionsmischungen, die fiur die Gelsynthesen hergestellt wurden, bestanden aus:

- 2 g Sol-Gel

- X g NaOH

- 10 ml Butan-1,3- bzw. Butan-1,4-Diol
- 10 ml HO.

Die Verarbeitung und Umsetzung erfolgte wie unter 5.3 beschrieben.

O: Synthesen mit AD;-SiO,-Gelen

In der Synthesereih@ mit TEOS als Siliciumquelle ist eine starke Abhéngigkeit ded&kt

bildung von den untersuchten Syntheseparametern beobachtet worden. Diese resultiert in einer
erschwerten Kontrolle der Cancrinitbildung, deren Ursache in der hohen Reaktivitdt der
Edukte liegt. Um die Losungskinetik dieser Edukte zu beeinflussen, sind aus derCunter
verwendeten Silicium- und Aluminiumquellen in der Syntheser@h&ol-Gele hergestellt
worden (s. Kap. 5.2.2), die dann als getrocknete, pulverférmige Substanzen den Synthesemi-

schungen zugegeben wurden. Tabelle 5.5 gibt eine Ubersicht der variierten Syntheseparameter.

Tabelle 5.5: Syntheseparameter und Syntheseprodukte der VersuchgOmBiBL-Gelen als
Silicium-/Aluminiumquelle

Precursor—Gel NaOH  Synthese- Synthese- Produkt*
Ausgangszusammensetzung  [mol/l] temperatur  dauer
[°C] [h]
O1: TEOS + Al-sec.-butylat 5 120 48 CAN
10 CAN
15 CAN
5 120 ¢ 60 CAN
7,5 CAN
10 CAN
5 180 168 CAN

Fortsetzung Tab. 5.5
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Precursor—Gel NaOH  Synthese- Synthese- Produkt*
Ausgangszusammensetzung  [mol/l] temperatur dauer
[°C] [h]
02: TEOS + Al-isopropylat 2,5 120 24 CAN
5 CAN + SOD
10 SOD
25 120 60  CAN
5 CAN
7,5 CAN + SOD
10 SOD
5 180 1 168  CAN

* CAN: Cancrinit, SOD: Sodalith

Synthese-Ergebnisse

Bei Verwendung von AODs:-SiO,-Gelen als Silicium-/Aluminiumquelle zeigt sich die

Cancrinitbildung unabhangig von

Synthesezeiten liegt Cancrinit als

Reaktionsdauer und Temperatur. Bereits nach kurzen

reine Phase vor. In der Synthes&kikann bei der

Produktbildung weder ein Einfluss der Basenkonzentration noch ein Einfluss von Synthesezeit

oder Synthesetemperatur festgestellt werden. Cancrinit ist bei den untersuchten Synthese-

bedingungen die einzige Phase, die gebildet wird. Bei den Synthesen unter direkter Zugabe der

Edukte (s. Kap. 5.3.1 Syntheserelbgwar es bei der Verwendung von TEOS und Al-sec.-

butylat 1) dagegen nicht mdglich, Cancrinit phasenrein darzustellen. Ein Vergleich der

beiden Synthesen (Abb. 5.20) zeigt deutlich eine Vergrosserung des Stabilitédtsbereiches des

Cancrinits und eine Abnahme des Einflusses anderer Syntheseparameter wie Basenkonzen-

TEOS + Al.- sec.- butylat 120°C / 60 h
lcan|  |can] S9F G2
INT INT + CAN| |CAN + SOD SOD direkte Edukte
| | | | |
2,5 5 7,5 10 12,5
NaOH [mol/l]

Abbildung 5.20: Vergleich der Phasenbildung aus den Synthesen mit TEOS und
Al-sec.-butylat in Abhangigkeit der Basenkonzentration
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tration, Temperatur und Zeit, wenn die Edukte zu Sol-Gelen vorstrukturiert sind. Hydro-
thermale Experimente mit einer vorbehandelten Si/Al-Mischung (Edukte: gef. Kieselsaure,
y-Al,O3) in 8M NaOH zeigen ein anderes Kristallisationsverhalten auf. Hier wird nach einer
Reaktionsdauer von 1h Cancrinit als Hauptprodukt beobachtet, nach 72h jedoch Sodalith
(MUNDUS et al. 1996). Somit ist durch die Verwendung vonOASIO-Gelen als
Si/Al-Quelle die Cancrinitbildung im breiten Variationsbereich hinsichtlich anderer Synthese-

parameter gelungen.

Ein wichtiger Punkt ist die Qualitat der 35 0120°C / 48N
3 W 120°C/60h

Cancrinite, d.h. welche Basenkonzen-
. . 2,5

tration bzw. welche Reaktionsdauer undg
g 2

Synthesetemperatur begunstigen ein§ Lol

. . . =
gute Produktqualitat. Wie auch in den®*

vorhergehenden Synthesereihen geben o5

die Rontgenpulveraufnahmen keine 0
5 10 12,5 15 NaOH [mol/l]

ifferenzierten Inf i . Dié’Si . .
differenzierten Informationen. DiESi Abbildung 5.21Halbwertsbreiten aus den

MAS NMR-Untersuchungen zeigen  **Si MAS NMR-Spektren der Cancrinite aus
Synthesereihe O1 in Abhangigkeit der

jedoch ein klares Bild: Bei den .
Basenkonzentration

Synthesen, die bei 120°C durchgefuhrt

wurden, weisen die Produkte mit einer Reaktionsdauer von 60h die geringste Halbwertsbreite
auf und somit die beste Kristallinitdit auf (Abb. 5.21). dkte, die bei einer
Basenkonzentration von 10 mol/l NaOH bei 120°C fur 60h umgesetzt wurden, weisen im
?%Si MAS NMR-Spektrum die geringste Signalhalbwertsbreite auf (FWHH = 2,3 ppm). Bei
den Cancriniten, die aus Synthesemischungen mit einer Alkalinitdt von 5 mol/l NaOH

dargestellt wurden, ist die langere

3; > moV I aoH Synthesezeit und héhere Temperatur zu
£ 25 bevorzugen (Abb. 5.22).
g N : - : Abbildung 5.23 zeigt da&si MAS NMR-
oo o S S Spektrum eines dieser Cancrinite. Es ist
0': g S| 8 nur ein Signal bei einer chemischen

MAS NMR-Spektren der Cancrinite der o o _ _
Synthesereihe O1 bei unterschiedlicher Synthedas ausschlieBlich Silicium in  tetraedri-

sedauer und -temperatur (bei 5 mol/l NaOH)  scher Koordination (€p4A))-Einheiten)
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nachweist. Somit hat sich wie auch in den
Synthesereihen mit Aerosil und Kieselsaure
als Siliciumquellen in den Pdokten ein
Si/Al-Verhaltnis von 1 eingestelit, obwohl in
den Gelen ein hoheres Verhaltnis vorgegeber
war (s. Kap. 5.2.2). Ahnliche Beobachtungen
wurde bei Synthesen mit vorbehandeltenW@M\mf\iM i N’MMMM

-20 -40 -60 -80 -100 -120 -140
(ppm)

Si/Al-Mischungen gemacht: In den Edukten . 29
Abbildung 5.237°Si MAS NMR Spektrum

wurde ein Si/Al-Verhaltnis von bis zu 3 des Cancrinits aus Synthese O1, 10M NaOH,
vorgegeben, im Cancrinit-Produkt hat sich Butan-1,3-Diol; 120°C/60h
jedoch immer ein Verhéltnis Si zu Al von 1 eingestellt (BUHL et28l00). Dies legt die
Annahme nahe, dass weitere Faktoren das sich im Produkt einstellende Verhéltilisivon S

zu Aluminium beeinflussen.

Das 02-Gel zeigt sich in den Synthesen anfalliger fur die Veranderung der Natriumhydroxid-
Konzentration. Schon bei geringer Basizitdt (2,5 mol/l NaOH) bildet sich Cancrinit. Bei
ausreichend hoher NaOH-Zugabe zur Synthesemischung kommt es zur Kokristallisation von
Sodalith bzw. zur Bildung von Hydrosodalith. Allerdings bleibt bei optimierter Alkalinitat (5M
NaOH) Cancrinit auch bei hdheren Temperaturen und langeren Synthesezeiten stabil. Wie auch
bei den Synthesen mit O1-Gel ist es mdglich durch die Vorstrukturierung der Edukte TEOS
und Al-isopropylat zu einem Sol-Gel eine VergroRerung des Stabilitdtsbereiches des Cancrinits
zu erreichen.

Die REM- Aufnahmen zeigen hier (Abb. 5.24), dass nach einer Synthesedauer von 168h und

einer -temperatur bei 180°C eine deutliche Zunahme der Kristallitgré3e zu erkennen ist.

i '

Abbildung 5.24: REM- Aufnahmen der Cancrinitprodukte aus den Synthesen O2,
5M NaOH, Butan-1,4-Diol; a) 120°C/60h, b) 180°C/168h

W
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S: Synthesen mit N®-Al,03-SiO,-Gelen

Um weitere Informationen Uber die Kontrolle der Bildungskinetik des Cancrinits durch den
Einsatz von gelformigen Edukten zu erhalten, wurde eine weitere Synthesereihe durchgefiihrt.
Im Unterschied zu den in Syntheseredeeingesetzten Gelen, enthalten die Gele S1 und S2
bereits Natrium in ihrem Netzwerk (zur Darstellung s. Kap. 5.2.2). Tabelle 5.6 stellt die

Phasenbildung bei den untersuchten Synthesebedingungen zusammen:

Tabelle 5.6: Syntheseparameter und Syntheseprodukte der Versuchg@prilM2-SiO,-
Gelen als Silicium-/Aluminiumquelle

Precursor—Gel NaOH  Synthese- Synthese- Produkt*
Ausgangszusammensetzung  [mol/l] temperatur dauer
[°C] [h]
S1: TEOS + NaNG;+AI(NO3)3 2,5 120 60 GIS
5 CAN
7,5 CAN + SOD
5 180 168 CAN
S2: NaSiO;z + NaAlO, 2,5 120 60 INT
5 CAN + SOD
7,5 CAN (+ SOD)
25 120 80  INT
5 CAN
5 180 168  CAN

* CAN: Cancrinit, GIS: Gismondin, INT: intermediare Phase, SOD: Sodalith, (): nur bei Verwendung von
Butan-1,3-Diol

Synthese-Ergebnisse

Bei den Synthesen, in denen NaAl,0;-SiO,-Gele als Edukte eingesetzt wurden, zeigt die
Phasenbildung im Vergleich zu den natriumfreien Gelen deutliche Abweichungen. Der Einfluss
der Basenkonzentration ist hier wieder starker. Bei der Verwendung von S1-Gel als Edukt
wird bei geringer Alkalinitat der Synthesemischung eine Gismondin-Phase gebildet, wie auch
schon bei den Aerosil- und den Kieselsduresynthesen beobachtet. Ab einer NaOH-Zugabe von
7,5 mol/l falit als Kokristallisat neben Cancrinit auch Sodalith aus. Bei ,optimierter” Basizitat
der Syntheseausgangsmischung kommt es -auch bei hdherer Temperatur und langerer

Synthesedauer- zur Bildung von phasenreinem Cancrinit. Eine direkte Beeinflussung der
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Bildungskinetik des Cancrinits durch Variation der Reaktionszeit und/oder der Temperatur wie
in SynthesereiheD1 ist hier also nicht mdglich. Abbildung 5.25 stellt noch einmal die

Phasenbildung aus den Gelsynthesen gegentiber.

120°C /60 h
CAN CAN CAN | [CAN Ol -Ge
Gls| |CAN| |cAN+soD |soD S1-Ge
| | | | |
25 5 75 10 12,5
NaOH [mol/l]

Abbildung 5.25: Vergleich der Phasenbildung aus den Synthesen mit O1-
und S1-Gelen in Abhangigkeit der Basenkonzentration

Bei den Synthesen unter Verwendung VB&Gel als Silicium-/Aluminiumquelle ist bei
geringer Basenkonzentration wie bei der TEOS-Synthesereihe das Auftreten der intermediéren
Phase zu beobachten. Bei htherer NaOH-Zugabe (7,5 mol/l) liegen wie erwartet Sodalith und
teilweise Cancrinit als zweiphasiges Produkt vor. Bei einer Natriumhydroxid-Zugabe von
5 mol/l kommt es bei einer Synthesetemperatur von 120°C erst nach einer Reaktionsdauer von
80h zur Bildung von reinphasigem Cancrinit,
welcher auch noch nach einer Reaktionsdauer von
168h bei 180°C stabil ist. Diese Phaseribtihist

bei den Synthesen unter direkter Zugabe der

Edukte nicht zu beobachten.

Allerdings zeigen Aufnahmen mit dem Raster-

elektronenmikroskop (Abb. 5.26) eine sehr viel

schlechtere Kristallitqualitdt im Vergleich zu den

Abbildung 5.26: REM- Aufnahme des
Cancrinits aus der Synthese S1, 5M
NaOH, Butan-1,4- Diol; 180°C/168h synthetisiert wurden.

Cancriniten, die aus den natriumfreien Gelen

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass das Reaktionsverhalten der S1-Gelsynthesen zt
vergleichen ist mit dem der Aerosil- und Kieselsduresynthesen (s. Kap. 5.3.1). Jedoch ist der
Stabilitatsbereich des Cancrinits in dem hier untersuchten Reaktionssystem kleiner und zu einer

geringeren Alkalinitat der Ausgangsmischung hin verschoben. Im Gegensatz dazu fuhrt die
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Verwendung von S2-Gel als Edukt zu einem Phasenbildungsverhalten, wie es auch in der
Synthesereih€ (mit TEOS als Siliciumquelle) zu beobachten war. Allerdings ist es moglich,
bei optimaler Basenkonzentation durch den Einsatz des S2-Gels Cancrinit auch nach langer

Synthesedauer und héherer Synthesetemperatur zu stabilisieren.

5.4 Charakterisierung der Porenfillung

Ein wesentliches Ziel war die Darstellung eines templatfreien Cancrinits. Damit stellt sich die
Frage nach der Fillung des Porensystems in den synthetisierten Cancriniten.

In Cancriniten, die nach der klassischen Hydrothermalsynthese dargestellt werden, stabilisieren
anorganische Gastmolekile die Kandle und blockieren sie zugleich. Carbonat-, Sulfat- und
Nitratanionen sind als Cancrinitbildner bekannt. Aufgrund ihrer Molekulgro3e sind sie ideale
Strukturstabilisatoren (BARRER und WHITE51, BARRER und COLE 1970, BARRER
1982). Daneben gibt es auch organische Molekile, die in die Poren eingelagert werden kdnnen.
VAUGHAN (1988) fiihrte Synthesen in Ammoniak und einer ammoniakalischen Wasserlosung
durch. In dem von ihm dargestelten ECR-5 tragens-Nidlekile zur Stabilisierung der
Struktur bei. Aber auch in organothermalen Synthesen von Cancriniten in wasserfreien Diolen
wurde die Einlagerung von Diol-Molekilen in die Poren nachgewiesen (LIU et al. 1993,
MILESTONE et al. 1994, BURTON et al. 1999).

Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Synthesen wurden den Ausgangsmischungen keine
Salzmolekile zugefihrt (s. Kap. 5.3). Als mogliche Template kommen also neben Wasser- und
OH-Molekulen nur Loésungsmittelmolekile oder -fragmente in Betracht. In Abbildung 5.27 ist

das MIR-Spektum eines Cancrinitproduktes zu sehen. Neben den Gerlstschwingungen in

0,4

Transmission [%0]

o
T

00— T T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Wellenzahl [cri]
Abbildung 5.27: MIR-Spektrum des Cancrinitproduktes der Synthese A2,

5M NaOH, 180°C/168h
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Fingerprintbereich (s. Kap. 4.2.2), Schwingungsbanden von Kristallwasser bei 1640 und
3520 cn und einer OHAdsorptionsbande bei 3600 ¢rsind zwei weitere Schwingungs-
banden bei Wellenzahlen von 1370 und 1450 zmsehen. Diese kdnnen der aufgespaltenen
asymmetrischen Streckschwingung des Carbonatanions zugeordnet werden, die je nach Art
und Anzahl der Bindungen der @Gruppe durch eine Symmetrieerniedrigung hervorgerufen
wird. Schwingungen von organischen Molekilen, die bei Wellenzahlen zwischen 1500 und
3000 cni durch starke Banden kenntlich werden sollten, kénnen nicht nachgewiesen werden.
Auch die Kernresonanzexperimente bestati-

gen diese Ergebnisse. DigH} °C CP MAS

NMR-Spektren zeigen auch nach langer

Akkumulationszeit nur &uflerst geringe
Signalanteile. In Abbildung 5.28 ist das
Spektrum einer Cancrinitprobe dargestellt.

Das Signal bei 171.2 ppm weist die
A WWWMWWMWWWW\W eingelagerten Carbonatanionen nach

I o e R B A A
300 200

‘ ibb 0 (ppm)
Abbildung 5.28: {H}°C CPMAS NMR-

Spektrum des Cancrinits aus Synthese ORanzen von organischen Molekllen nicht
5M NaOH, Butan-1,4- Diol; 120°C/ 60h

(SIEGER 1995). Auch hier waren Reso-

nachweisbar. Die Einlagerung von Ldsungs-
mittelmolekulen hat also nicht stattgefunden. Eine Beeinflussung der chemischen Zusammen-
setzung der Cancrinite durch das Butan-Diol/Wassergemisch ist nicht erfolgt.

Die beschriebene Templatfillung ist fur alle dargestellten Cancrinite gleich. Demnach hat die
chemische und kristallographische Natur der Silicium- und Aluminiumquellen bei Synthesen im

Butan-Diol/Wassersystem keinen Einfluss auf die Auswahl der Gastmolekiile.

Carbonat stabilisiert also neben,G4 Molekilen und OH-Anionen das Gerust. Da der
Syntheseausgangsmischung kein Carbonat zugegeben wurde, kann es nur als Verunreinigung
der Chemikalien, insbesondere der NaOH, eingebracht worden sein (s. Kap. 5.2.1). Der
Carbonatgehalt der hier synthetisierten Produkte ist jedoch deutlich geringer als in bekannten
Carbonat-Cancriniten. Die Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes an den Candulitpero

ergab einen Gehalt zwischen 0,28 und 1,02 Gew.%, was verglichen mit 1,2 Gew.% Kohlen-
stoff fir einen voll besetzten GBCancrinit deutlich weniger ist. Die angestrebte

Vergrol3erung des frei zuganglichen Porenvolumens ist demnach gelungen.
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5.5 Calcinierungsexperimente

Ein grofRes Problem ist haufig die Polymerisatbildung des organischen Losungsmittels, das sich
auf der Kristallitoberflache ablagert. Dies zeigt sich deutlich an der Farbe einiger Cancrinit-
Proben. Besonders nach langerer Synthesedauer und bei hoheren Temperaturen tritt eine
zunehmende Farbung der Produkte auf. lhre Farbe reicht von hellgelb bis dunkelbraun. Diese
Begleiterscheinung fiihrt zu Kohlenstoffgehalten der Proben zwischen 3-19 Gew.%, die sich
wahrend der Synthese nicht minimieren lassen. Daher wurde versucht, durch Calcinieren der
Proben nach der Synthese die Oberflachen von den Ablagerungen zu befreien.

In der Zeolithchemie wird unter Calcinierung Ublicherweise ein Temperprozess an Luft bei
hohen Temperaturen (bis ca. 700°C) verstanden. Dabei werden die anhaftenden organischen
Molekule durch den Luftsauerstoff verbrannt und die gasférmigen Oxidationsprodukte (CO
NO,) kénnen entweichen. Allerdings besteht dabei die Gefahr der sogenannten ,Coke*-
Bildung, falls die zugefiihrte Luft nicht ausreichend Sauerstoff zur vollstandigen Oxidation der
organischen Gaste mit sich fuhrt. Diese Methode wird auch zur Detemplatisierung von
zeolithischen Verbindungen angewendet. Die Zersetzungsprodukte der organischen
Gastmolekiile entweichen durch die Kafigfenster bzw. die Kanaléffnungen, sofern diese

ausreichend grof3 sind.

Zur Entfernung der anhaftenden organischen Bestandteile an den Cancriniten wurden zum
einen dieses thermische Calcinierungsverfahren angewendet. Daneben wurde ein chemisches

Verfahren getestet und die Wirksamkeit der beiden Methoden verglichen.

[J thermische Calcinierung

Eine wichtige Voraussetzung fur eine erfolgreiche thermische Calcinierung ist die Bestimmung
einer geeigneten Temperatur. Ist sie zu hoch, kommt es zur Zersetzung der Cancrinitstruktur,
welche zu einer nephelinartigen Phase fihrt. Wenn sie zu niedrig ist, werden die organischen
Verbindungen moéglicherweise nicht vollstdndig entfernt. Die in die Kanale eingelagerten
Carbonat-Anionen kénnen durch diese Prozedur nicht entfernt werden, da ihre Zersetzungs-
temperatur mit 851°C (HANDBOOK OF CHEMISTRY and PHYSICS 1981-1986) weit
hoher liegt. Es zeigen sich teilweise auch positive Effekte durch die Temperaturbehandlung.
Baufehler in der Struktur heilen z.B. durch Kondensation von Silanolgruppen aus, die

Kristallinitat wird besser, die Geruststruktur ,idealer”.
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Zur thermischen Calcinierung wurde eine spezielle Apparatur verwendet (Abb. 5.29).

| Ofen |
Luft —»_I —> —> —> — 2
<« « « Probe
—

Abbildung 5.29: Schematische Darstellung der Calcinierungsapparatur
nach WERTHMANN (1999)

Diese besteht aus einem Quarzglasrohr mit zwei Zugangen an einer Seite, das in einem
Rohrenofen liegt. Durch die eine Offnung wird Uber eine handelsiibliche Aquarienpumpe
Raumluft in ein diinnes Glasrohr geleitet. Die Luft wird in der Fihrung langsam erwarmt und
stromt so bereits aufgeheizt Uber die Probe, welche sich in einem Porzellanschiffchen befindet
und locker gepackt ist. Durch die zweite Offnung kann die ,Abluft* mit den organischen
Partikeln entweichen. Der leichte Luftstrom gewahrleistet die sténdige Zufuhr von neuer
erwarmter Luft Uber die Probe.

Die ausgewahlten Proben wurden bei 550°C ca. 6 Tage calciniert.

[J chemische Calcinierung

Bei der chemischen Calcinierung wurde eine Entfernung der anhaftenden organischen Partikel
durch Sauerstofffreisetzung in Wasserstoffperoxid getestet. Die Cancrinite wurden dazu in
einem Becherglas in einer 30%-igen,Gz#LAosung bei Raumtemperatur gerthrt. Ein
Platinblech taucht in die Losung ein, um die Sauerstofffreisetzung zu katalysieren.

Die Dauer der Versuche lag zwischen 4 Stunden und 3 Tagen.

Nach der Behandlung wurden die Losungen zentrifugiert und die Uberstehende Flussigkeit
abdekantiert. Nach mehrmaligem Aufschlammen mit dest. Wasser und wiederholten

Zentrifugieren wurden die Proben tber Nacht bei 80°C im Trockenschrank gelagert.

Um die Effektivitat beider Methoden besser vergleichen zu kénnen, wurden besonders
kohlenstoffreiche Cancrinitprodukte ausgewahlt, die eine mittel- bis dunkelbraune Farbung
zeigten. Die Proben wurden jeweils der thermischen (Index t) und der chemischen Calcinierung

(Index c) unterzogen und anschlieRend erneut charakterisiert.
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Der Gesamt-Kohlenstoffgehalt von vier der unbehandelten und jeweils calcinierten Proben ist

in Abbildung 5.30 wiedergegeben. Es zeigte sich, dass eine deutliche Verringerung des durch

31 calcinierte Proben

C-Gehalt [Gew.%]

1 1c 1t 2 2c 2t 3 3c 3t 4 4c 4t
Proben Nr.

Abbildung 5.30: Gesamt-Kohlenstoffgehalte der unbehandelten,
chemisch (Index c) und thermisch (Index t) calcinierten Proben

die anhaftenden organischen Molekile verursachten Kohlenstoffgehaltes durch Tempern im
Luftstrom erreicht werden konnte. Die Proben waren nach der Behandlung schneeweil3. Eine
Zersetzung des Cancrinites zu einer nephelinartigen Phase wurde erst oberhalb von 750°C
beobachtet. Der Einsatz von Wasserstoffperoxid war weit weniger effektiv. Dies konnte bereits
an der hellgelben Farbung der calcinierten Proben beobachtet werden. Die Reduzierung des
Kohlenstoffgehalts war nur mafig erfolgreich. Zusatzlich zeigte sich h&ufig in den
Rontgenpulverdifiraktogrammen, daf teilweise die Struktur angegriffen wurde, wobei vermut-
lich der neutrale bzw. leicht saure pH-Wert deOHLAsung diese Tendenz unterstitzt. In
Abbildung 5.31 sind Rontgenpulverdiagramme der unbehandelten Probe 4, sowie der beiden
behandelten Proben zum Vergleich dargestellt. Das Diagramm der mit Peroxid behandelten

Probe 4c zeigt ein deutlich schlechteres Beugungsmuster.

Probe 4| Probe 4 Probe 4c|

Intensitat
T
Intensitat
Intensitat

o 2 % o %0 60 70 80 o 2 % ‘Aom[c] 50 60 70 80 o 2 % 0 50 60 70 80

Abbildung 5.31: Beugungsdiagramme der Probe 4 (links), 4t (Mitte) und 4c (rechts)
Besonders anschaulich ist die zerstoérerische Wirkung des Wasserstoffperoxides auf die

Struktur in derf’Al MAS NMR-Spektren zu sehen (Abb. 5.32): Aluminium aus dem Geriist

(Tetraedersignal bei58 ppm) wird heraus geldst und liegt dann als oktaedrisch koordiniertes
Al** Kation vor (Oktaedersignal bei -4,5 ppm).
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58.6 Probe 4 58.9 Probe 4t 56.4 Probe 4c

45

7 7 7 7 7 7 7 7 T T 7 T T 7 7
150 100 50 0 50 100  -150 150 100 50 0 50 -100  -150 150 100 50 0 50 -100  -150
(ppm) (ppm) (ppm)

Abbildung 5.322'Al MAS NMR-Spektren der Probe 4 (links), 4t (Mitte) und 4c (rechts)

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die Calcinierung im Luftstrom die besseren
Ergebnisse zeigte. Die Wasserstoffperoxidbehandlung fiihrte zu einer weitaus schlechteren
Entfernung der organischen Ablagerungen. Problematisch sind bei diesem Verfahren die leicht
sauren Bedingungen. Eine weitere Verdinnung de®,HOsung ist aber auch nicht

zweckmallig, da schon jetzt die Sauerstofffreisetzung nicht ausreicht um die anhaftenden
Polymerisate vollstandig zu entfernen. Uber das thermische Calcinierungsverfahren ist es
jedoch mdglich, den Kohlenstoffgehalt der Cancrinite stark zu reduzieren und so einen Gehalt

von< 0,5 Gew.% in den Produkten zu realisieren.
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5.6 Zusammenfassung der Synthese-Ergebnisse

Die Darstellung von Cancrinit im Butan-1,3- bzw. Butan-1,4-Diol/Wassergemisch war unter
Verwendung aller eingesetzten Silicium- und Aluminiumquellen erfolgreich. In der ersten
Versuchsreihe wurden die Edukte ohne Vorbehandlung der Ausgangsmischung zugefuhrt. Als
Aluminiumquellen wurden Aluminium-isopropylat und Aluminium-sec.-butylat eingesetzt;
Aerosil, gefallte Kieselsaure und Tetraethylorthosilicat waren die verwendeten Sillckiee

In den Aerosil- und Kieselsauresynthesen war das Phasenbildungsverhalten nahezu gleich:
Cancrinit kann hier bei moderaten Bedingungen Uber einen breiten Bereich der Basen-
konzentration stabilisiert werden, wobei gefallte Kieselsaure mit einem Stabilitatsbereich von
7,5 bis 15 mol/l NaOH zu bevorzugen ist. Auch nach langer Reaktionsdauer und hoher
Synthesetemperatur war in diesen Synthesen Cancrinit die stabile Phase. Ein merklicher

Einfluss der Aluminiumquelle auf die Phasenbildung war nicht zu erkennen.

In den TEOS- Synthesen war der Einfluss von Basenkonzentration und Reaktionsdauer bzw. -
temperatur sehr viel starker. In diesem Reaktionssystem kann Cancrinit nur bei moderaten
Bedingungen und optimaler NaOH-Zugabe (5 mol/l) dargestellt werden. Beim Einsatz von
Aluminium-sec.-butylat als Aluminiumquelle war es nicht méglich, reinphasigen Cancrinit zu
synthetisieren.

Vorstrukturierte Sol-Gele waren die Silicium-/Aluminiumlieferanten in der zweiten
Synthesereihe. ADs;-SiO,-Gele zeigen hier das beste Reaktionsverhalten. Cancrinit kann in
diesem System nahezu unabhangig von der Basenkonzentration, Synthesetemperatur und -
dauer stabilisiert werden. Das zum Vergleich untersuchte Reaktionsverhalter,@ehlMa-
SiO-Gele wird dagegen wieder starker von einflussnehmenden Parametern bestimmt. Jedoch
ist es auch hier moglich, bei optimaler Alkalinitat der Syntheseausgangsmischung (5M NaOH)
bei allen eingestellten Zeit- und Temperaturbedingungen Cancrinit darzustellen.

Obwohl den Synthesemischungen kein Templatsalz zugegeben wurde, findet sich Carbonat in
geringem Mal3e - das als Chemikalienverunreinigung eingetragen wird - als stabilisierendes
Anion in den Kanélen. Die Einlagerung von Lésungsmittelmolekilen findet dagegen nicht statt.
Ein starker Einfluss der organischen Losungsmittelbestandteile auf die Phasenbildung kann
nicht beobachtet werden. Jedoch setzt bei Synthesen im Butan-1,3-Diol/Wassergemisch die
Kokristallisation von Sodalith neben Cancrinit schon bei einer geringeren Basizitat der

Ausgangsmischung ein als bei den Synthesen mit Butan-1,4-Diol. Diese bereits von LIU et al.
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(1993) in wasserfreien Diolsynthesen beobachtete Tendenz kann auf das hier untersuchte
Losungsmittelsystem Ubertragen werden.

Die Diole beeinflussen zusatzlich das Kristallwachstumsverhalten durch eine Erhdhung der
Viskositat des Losungsmittelgemisches (im Vergleich zu rein hydrothermalen Verhéltnissen).
Die Konvektion im System ist reduziert und der Materialtransport verlangsamt. Ein weiterer
wichtiger Faktor ist die chemische Natur der Edukte: Die fliissigen, reaktiven Synthesequellen
hydrolisieren sehr schnell und reagieren viel sensibler auf eine Ver&nderung der Parameter
Basenkonzentration, Reaktionsdauer und Synthesetemperatur. Die festen Edukte gehen
langsam in LOsung und sorgen so fur einen stetigen Materialnachschub. Damit einher geht eine
geringe Keimbildungsrate und eine geringe Wachstumsgeschwindigkeit der Kristallite. Die
Kontrolle der kinetisch bedingten Bildung der metastabilen Phase Cancrinit ist so moglich.

Die angestrebte Erhdhung des Siliciumanteils im Gerust konnte in den Cancriniten nicht
realisiert werden. Obwohl in den Syntheseausgangsmischungen der direkten und der Gel-
Synthesereihe ein Si/Al-Verhaltnis gro3er 1 vorgegeben war, ist das im Pnmdudt gleich

1. Zur Einstellung dieser Materialeigenschaft sind weitere Experimente erforderlich, in denen

neue Synthesevorschriften erarbeitet werden mussen.

Besonders nach langer Synthesedauer bei hoheren Temperaturen lagern sich auf den
Kristallitoberflachen Polymerisate der organischen L&sungsmittel ab. Diese kénnen jedoch
durch ein thermisches Calcinierungsverfahren entfernt werden, wodurch ein gleichbleibend

geringer Kohlenstofffgehalt der Cancrinitprodukte gewahrleistet ist.
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6 UNTERSUCHUNGEN STRUKTURELLER EIGENSCHAFTEN
AUSGESUCHTER SYNTHESEPRODUKTE

Im folgenden Kapitel werden Ergebnisse von kristallstrukturellen (s. Kap. 6.1) und
temperaturabhangigen (s. Kap. 6.2) Untersuchungen sowie einer Strukturverfeinerung (s. Kap.
6.3) an ausgesuchten Syntheseprodukten vorgestellt, die die Eigenschaften des Materials naher
beschreiben. Da es das Ziel dieser Arbeit war, Cancrinit mit maximal zugénglichem
Porensystem darzustellen, wurden fur die speziellere Charakterisierung Syntheseprodukte
ausgewabhlt, die einen sehr niedrigen Kohlenstoffgehalt aufweisen (FECHTELKORD et al.
2000c). In bekannten Cancrinitstrukturen ist der Kohlenstoff als Carbonat-Anion in die Kanéle
eingelagert und setzt ihre Zuganglichkeit herab. Ein weiteres Auswahlkriterium waren die
verwendeten Silicium- und Aluminiumqguellen, um Aussagen uber strukturelle Unterschiede der
Syntheseprodukte treffen zu kénnen. Eine Ubersicht der ausgewahlten Proben ist in Tabelle

6.1 zusammengefasst.

Tabelle 6.1: Syntheseparameter und C-Gehalt der ausgewahlten Cancrinit-Produkte

Probe Edukte NaOH Losungsmittel  Synthesetemperatur C-Gehalt
[mol/l] und -dauer [Gew.%]
gef. Kieselsaure, B -1.3-Diol 120°
1 Al-sec.-butylat 5 utan-1,3-Dio 0°C/60h 0,328(2)
TEOS/ .
B -1,3-Diol 120°
2 Al-sec.-butylat 5 utan-1,3-Dio 0°C/48h 0,357(2)
3 O1-Gel 5 Butan-1,3-Diol 120°C/48h 0,265(1)
4 02-Gel 5 Butan-1,4-Diol 120°C/24h 0,281(1)

Es wurden zwei Produkte der direkten Synthesereihe (Nr.1 und 2), sowie zwei Produkte der
natriumfreien Sol-Gele (Nr. 3 und 4) charakterisiert.

Alle vier Proben zeigen einen niedrigen Kohlenstoffgehalt, der um 0,3 Gew.% liegt (der
Kohlenstoffgehalt eines vollbesetzten £Cancrinit liegt im Vergleich dazu bei 1,2 Gew.%).

Ein vergleichbarer Cancrinit, der in reinem Butandiol synthetisiert wurde, enthalt 0,71 Gew.%
Kohlenststoff (BURTON et al. 1999). Damit ist der C-Gehalt, der in dieser Arbeit

synthetisierten Cancrinite, deutlich geringer.

73



6 UNTERSUCHUNGEN STRUKTURELLER EIGENSCHAFTEN

6.1 Kristallstrukturelle Untersuchungen
6.1.1 Rontgenographische Untersuchungen

Eine erste qualitative Analyse der ausgewahlten Proben mittels Réntgenpulvermessungen zeigt,

dass es sich bei den ausgewéahlten Proben um reine Cancrinit-Phasen handelt (Abb. 6.1). Die
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Abbildung 6.1: Réntgenbeugungsdiagramme ausgewahlter Cancrinit-Proben

Intensitaten der Reflexe sind gering und die Signale zeigen hohe Halbwertsbreiten, was
hauptsachlich auf die kleinen KristallitgroRen von 1-2 pm (s. Kap. 6.1.4) zurtckzufiihren ist.
Abweichungen zwischen den Beugungsdiagrammen der Proben beschranken sich auf
Unterschiede in der Peak-Intensitat und geringe Verschiebungen der Peak-Lagen, die durch die
leicht unterschiedlichen

_ Tabelle 6.2: Gitterkonstanten ausgewahlter Cancrinite
Gitterkonstanten hervorgerufen

werden. Gitterkonstante

Probe-Nr.
Zur Bestimmung der Gitterkon- ao [A] Co [A]
stanten wurden Guiner-Aufnah- 1 12,75(1) 5,20(2)
men angefertigt und diese 2 12,77(1) 5,23(5)
ausgewertet (Reflexlisten s. An- 3 12,77(7) 5,22(2)
hang). In Tabelle 6.2 sind die 4 12,75(1) 5,21(3)
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Gitterkonstanten der einzelnen Proben aufgefiihrt. Die fir die ausgewéhlten Cancrinite
ermittelten Gitterkonstanten sind leicht groRer als die aus der Literatur bekannten Werte fur
Carbonat- Cancrinit &= 12,635(5) A, £=5,114(3) A; SMOLIN et al. 1981), Nitrat-Cancrinit

(a0 =12,6666(3) A, ¢= 5,1808(2) A; FECHTELKORD et al. 2000b), basischen Cancriit (a
=12,635(5) A, 6=5,114(3) A; SMOLIN et al. 1981) bzw. Hydroxyl-Cancriniy &l2,664(2)

A, ¢ =5,159(1) A; HASSAN und GRUNDY 1991).

6.1.2 NMR-Spektroskopie

Die Festkorper-NMR-Spektroskopie lasst Aussagen uber die Nahordnung der einzelnen Kerne
zu und bietet so die Mdglichkeit, strukturelle Details der Materialien genauer zu bestimmen.
Daher wurden von den Proben neb&K und *°Si MAS NMR- Spektren, die eine genauere
Charakterisierung des Cancrinitgeriists zulassen, @Neh'H und {'H}*°C CP MAS NMR-
Spektren aufgenommen, Uber die Informationen zu den Poren- und Kafigfillungen zu erhalten

sind.

0 ?’Al und ©®Na MAS NMR-Spektroskopie

Die Al MAS NMR-Spektren zeigen fiir alle Proben ein einziges Signal (Abb. 6.2) von

Probe 1 Probe 2
585 A MAS NMR 57.5 A MAS NMR
T e e
150 100 50 0 50  -100 -150 (ppm) 150 100 50 0 50 100 -150 (ppm)
58,0 Probe 3 58.1 Probe 4
27Al MAS NMR 2/Al MAS NMR
e T e
150 100 50 0 50 100 -150 (ppm) 150 100 50 0 50  -100 -150 (ppm)

Abbildung 6.27’Al MAS NMR-Spekiren der Proben 1 bis 4

75



6 UNTERSUCHUNGEN STRUKTURELLER EIGENSCHAFTEN

AlO,-Gruppen bei 57,5-58,5 ppm (ENGELHARDT und MICHEL 1987). Signale von
oktaedrisch koordiniertem Aluminium sind nicht vorhanden. IndahMAS NMR-Spektren

der Proben 3 und 4, die aus den natriumfreien Gelen hergestellt wurden ist ausschliel3lich
tetraerisch koordiniertes Aluminium vorhanden. Das in den Gelen O1 und O2 vorhandene
kationische Al" (s. Kap. 5.2.2), das den Ladungsausgleich des im amorphen Netzwerk
gebundenen anionischen Aluminiums tbernimmt, wird also vollkommen in tetraedrische
Koordination tberfuhrt und in das Cancrinitgertist eingebaut. Auch Reste von nicht vollstandig
umgesetztem Aluminium-Edukt sind nicht mehr vorhanden.

Die Na MAS NMR-Spektren der ausgewéahiten Cancrinit-Proben zeigen jeweils ein einziges
Signal mit einer leichten Asymmetrie bei einer chemischen Verschiebung von -9,1 bis
-10,4 ppm (Abb. 6.3). Diese chemische Verschiebung wird Resonanzen in Verbindungen mit
einem ausgeglichenen Verhéltnis von Silicium- und Aluminiumatomen im Gerilst zugeordnet
(DEBRAS et al. 1986, NAGY et al. 1986), womit von einer nahezu kugelsymmetrischen
Ladungsverteilung der Natriumkationen in den Proben ausgegangen werden kann. Eine
Unterscheidung der beiden Natriumplatze der Cancrinitstruktur (s. Kap. 3.2) ist aufgrund der
ahnlichen lokalen Koordination nicht moglich (FECHTELKORD et al. 2000b).

Probe 1 04 Probe 2
9.1 ZNa MAS NMR - 23 MAS NMR
200 100 0 -100 (ppm) 200 100 0 -100 (ppm)
Probe 3 Probe 4
-10.3
ZNa MAS NMR -96 2Na MAS NMR
200 100 0 -100 (ppm) 200 100 0 -100 (ppm)

Abbildung 6.37°Na MAS NMR-Spektren der Proben 1 bis 4
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0 #°Si MAS NMR-Spektroskopie

Ein Ziel der durchgefiihrten Synthesen war die Uberprifung der Méglichkeit zur Erhthung des
Siliciumanteils im Cancrinitgertst. Alumosilicatische Zeolithstrukturen, die ein Si/Al-Verhaltnis
groRRer 1 besitzen, zeigen in der Struktur eine statistische Verteilung veit &i@edern mit
unterschiedlicher Anzahl von Aluminiumpléatzen in der zweiten Koordinationsphére. Dies fuhrt
im *Si MAS NMR-Spektrum aufgrund der variienden Umgebung zum Auftreten einer
Verteilung von maximal 5°Si MAS NMR Resonanzen (s. Kap. 4.2.3). Bigi MAS NMR-
Spektren der ausgewahlten Cancrinite (Abb. 6.4) zeigen jedoch alle ein schmales Signal. Der
Bereich der chemischen Verschiebung fur die Signale liegt zwischen -87,2 und -89,2 ppm (s.
Tab. 6.3) und repréasentiert ausschlieRlic4@l)-Einheiten (ENGELHARDT und MICHEL

Probe 1 Probe 2
25 MAS NMR 295i MAS NMR

L
20 -20 -60 100 -140 (Ppm)

Probe 3 Probe 4
25 MAS NMR 25 MAS NMR

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 20 -60 -100 -140 (ppm) 20 20 -60 -100 140 (ppm)

Abbildung 6.47°Si MAS NMR-Spektren der Proben 1 bis 4

1987; s. Kap. 4.2.3). Die chemische Verschiebung wird hauptsachlich vom Tetraederwinkel
der Si(OAly-Tetraeder bestimmt und steht damit im direkten Zusammenhang mit der
Gitterkonstanten (ENGELHARDT et al. 1989). Auch die Halbwertsbreiten dieiur8-

Signale zeigen ein einheitliches Bild (s. Tab. 6.3). Lediglich die Probe 4 weist mit einer
Halbwertsbreite von 3,5 ppm eine Abweichung auf, die auf eine grofRere Variation der
Bindungslangen und -winkel der Si-O-T-Bindungen in dieser Probe hinweist. Teilweise sind in

den Spektren noch geringe Signalanteile bei -94,5 ppm zu sehen, bei denen es sich um
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minimale Anteile von nicht vollstandig

Tabelle 6.3: Chemische Verschiebung und
Halbwertsbreiten der Silicium-Signale aus
Kap. 5.3.1 und Abb. 5.16) oder aber ein den® Si MAS NMR-Spektren

Signal, das von Si(OSi)(OARTetraedern

hervorgerufen wird. Dann hatte sich im

umgesetzen Siliciundikt handeln kann (s.

Probe-Nr. &[ppm]  FWHH [ppm]

Cancrinit-Gerust ein leicht erhdhtes Si/Al- 1 87,3 2.7
-89,2 2,9
Verhaltnis (>1) eingestellt. Die Struk-
. ) . 3 -87,5 2,8
turverfeinerung des basischen Cancrinits
4 -87,2 3,5

(s. Kap. 6.4) deutet jedoch nicht auf ein
erhohtes Si/Al-Verhdltnis hin. Eine signifikante Erh6éhung des Siliciumanteils der

synthetisierten Cancrinitverbindungen ist somit nicht gelungen.

0 'H und {H}**C CP MAS NMR-Spektroskopie

Zur genaueren Beschreibung der Kafig- und der Porenfillungen wikidend {*H}*°C CP

MAS NMR-Messungen durchgefiihrt. Von grof3em Interesse war hierbei die Frage, inwiefern
die organischen Losungsmittel- bzw. Eduktbestandteile eine Templatwirkung haben.

Die '"H MAS NMR-Spektren der Proben (Abb. 6.5) zeigen alle ein sehr breites,

43 Probe 1 4.3 Probe 2
’ H MAS NMR 'H MAS NMR
“““““ TP PP P T e e LT SR L
40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40 (ppm) 40 30 20 10 0 10 -20 30 -40 (ppm)
3.4 Probe 3 Probe 4
14 MAS NMR 33 'H MAS NMR
45 43
LIRSS —— I — E— S E— U S — B —————

4 30 20 10 0 -0 -20 -30 -40 (ppm) 40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40 (ppm)

Abbildung 6.5:'H MAS NMR-Spektren der Proben 1 bis 4
78



6 UNTERSUCHUNGEN STRUKTURELLER EIGENSCHAFTEN

intensitatsstarkes Signal bei 4,3 ppm. Die Resonanz weist starke Rotationsseitenbanden auf,
woraus zu schlief3en ist, dass hier die Protonen einer starken homonuklearen Wechselwirkung
unterliegen. Dies ruhrt vermutlich von den in den Kandlen und Kéafigen des Cancrinits
lokalisierten Wassermolekilen her. Im selben Bereich sollten auch Hydroxid-Anionen, die in
die Kanéle eingelagert sind, zur Resonanz kommen. Eine Trennung der Signale ist jedoch
aufgrund der grof3en Breite des Signals nicht mdglich.

In den Spektren der aus den natriumfreien Sol-Gelen synthetisierten Proben ist ein zweites
Signal bei einer chemischen Verschiebung von 3,3 bzw. 3,4 ppm zu beobachten (Abb. 6.5,
Probe 3 und 4), und die Spektren aller vier Proben zeigen eine Schulter bei 7,3 ppm. Diese
Signale stammen vermutlich von aciden Protonen in verbrickenden SiOHAI-Bindungen des
Gels (HUNGER 1991, PFEIFER und ERNST 1994). Die chemische Verschiebung ist stark
von der Lange der H-Al-Brickenbindungen abh&ngig. Dass es sich hier um im Gerst
lokalisierte isolierte SIOH-Gruppen handelt, ist auch an dem sehr schmalen Signal ohne
Seitenbanden zu erkennen. Die homonukleare Wechselwirkung ist demnach sehr gering.
Protonensignale von Methyl- oder Methylengruppen aus dem L&sungsmittel Butan-Diol sind
nicht zu beobachten.

Die {"H}'®*C CP MAS NMR-Spektren zeigen

Probe 4
aufgrund des sehr niedrigen Kohlenstoffgehaltes {*H}*C CP MAS NMR

der Cancrinite auch bei langer
Akkumulationszeit nur auf3erst geringe Signal-
anteile. Abbildung 6.6 zeigt exemplarisch das 171.2
Kohlenstoffspektrum der Probe 4. Das Signal

bei einer chemischen Verschiebung von ! WMWWWWWWWWAW

R e BN R R AR
300 200

171,2 ppm kann eingelagerten Carbonatanioner'lb\bbilolung 6.6:{1H}131;:OCP M(jAS N::/Ipn;
zugeordnet werden (SIEGER et al. Spektrum der Probe 4

1995, FECHTELKORD 1997). Auch hier sind

Resonanzen von organischen Molekilen aus den Edukten oder dem L&sungsmittel nicht
nachzuweisen. Eine Einlagerung von Diol-Molekilen bzw. Fragmenten in die Kanéle kann

somit ausgeschlossen werden, da die ausgewéhlten Proben nicht calciniert wurden.
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6.1.3IR-Spektroskopie

Die Infrarotspektroskopie lasst gleichzeitig Aussagen Uber die Geruststruktur des Cancrinits
als auch uber die Natur der Gastmolekiile zu. Abbildung 6.7 zeigt die MIR-Spektren der
ausgewahlten Proben. Die Schwingungen des alumosilicatischen Gerists sind im Fingerprint
bereich bei Wellenzahlen unterhalb 1100'cmu sehen. Hier ist die fiir den Cancrinit
charakteristische symmetrische Streckschwingung als Triplett im Bereich von 500-800 cm
erkennbar (FLANIGEN et al1971). Bei Wellenzahlen von ca. 1680 “trst die fur in
Kafigstrukturen eingelagerte Wassermolekiile typische Schwingungsbande zu erkennen.
Zusatzlich zeigen sich die Carbonateinlagerungen in Form einer Streckschwingung um
1410 e (HESSE, MEIER und ZEEH 1995). Je nach Art und Anzahl der Bindungen der
COs-Gruppe kann es zu einer Symmetrieerniedrigung kommen, die sich in einer Aufspaltung
dieser Schwingung bemerkbar macht (BUHL 1991), was im MIR-Spektrum der Probe 2 an
einer starken Verbreiterung dieser Bande zu erkennen ist. Wasser verursacht hauptsachlich die
Valenzschwingungen im Bereich von 3100-3600 ‘cmBanden von eingelagerten
Hydroxidanionen, die normalerweise eine scharfe Schwingungsbande bei 3500-3600 cm
erzeugen (HESSE, MEIER und ZEEH 1995), sind nur schwach nachweisbar. Schwingungen
von organischen Moleklilen dagegen sind nicht zu erkennen, womit die NMR-

spektroskopischen Ergebnisse (s. Kap. 6.1.2) bestatigt werden.
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Abbildung 6.7: MIR-Spektren der Proben 1 bis 4
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6.1.4 REM-Untersuchungen

REM-Untersuchungen geben Aufschluss tber die Morphologie der Kristalle und lassen auch
bei polykristallinen Materialien eine GroRenbestimmung der Kristallite zu. Abbildung 6.8 zeigt
die REM-Aufnahmen der ausgewéhiten Proben. Diese unterstitzen die in Kapitel 5
beobachteten Unterschiede der Wachstumsbedingungen der Cancrinite abhangig von den
eingesetzten Synthese-Edukten. Probe 1 und 2, die in der direkten Synthesereihe dargestellt
wurden, zeigen keine ausgepragte Morphologie. Die Kristallitgrof3en sind besonders fir
Probe 1 mit TEOS als sehr reaktiver, flissiger Siliciumquelle sehr klein. Dies ist eine

Bestatigung der Annahme einer schnellen Wachstumsgeschwindigkeit der Kristallite, die

Probe 3

Abbildung 6.8: REM-Aufnahmen ausgewahlter Cancrinite

hervorgerufen wird durch rasche Zufuhr von Baueinheiten. Fur die Gel-Produkte (Probe 3
und 4) zeigen die REM-Aufnahmen dagegen gut ausgebildete Cancrinithadeln mit
hexagonalem Habitus, die teilweise in Bischeln gewachsen sind. Diese werden durch eine
geringere Keimbildungsrate und ein langsames Kristallitwachstum bedingt durch eine

entsprechende langsame Materialzufuhr gebildet. Die durchschnittliche KristallitgroRe betragt
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1-2 pm. Auf diese Kkleinen KristallgréRen sind mal3geblich die sehr schlechten
Reflexintensitaten in den Rontgenbeugungdiagrammen zurtickzufuhren.
Hinweise auf eine verunreinigende Fremdphase konnten in den REM-Aufnahmen nicht

gefunden werden.

6.2 Temperaturabhangige Untersuchungen

6.2.1 Rontgenographische Untersuchungen

Rontgenheizmessungen geben in erster Linie Informationen tber die thermische Stabilitat des
untersuchten Materials. Bei den hier untersuchten Cancriniten ist zusatzlich eine Aussage uber
das Verhalten des alumosilicatischen Strukturgerists wahrend des Entweichens der Templat-
molektle maglich.

Von allen ausgewahlten Proben wurden Messungen mit einem Rontgenpulverdiffraktometer
bei erhdhter Temperatur durchgefiihrt. Abbildung 6.9 zeigt exemplarisch den Verlauf einer

solchen Rd&ntgenheizmessung von 20-900°C. Die Diffraktogramme wurden mit

MoKa;-Stahlung im 2-Theta-Bereich von 7°-17° aufgenommen. Bei Raumtemperatur sind in

Absolute Intensity

(101) (210) (300) (211) (400) 100.0

0.0 I I I I I
9.0 11.0 13.0 15.0 17.0

2Theta [°]

Abbildung 6.9:R6ntgenheizmessung der Probe 4 von 20-900°C
(1 Fremdreflex des Platinheizbandes)

83



6 UNTERSUCHUNGEN STRUKTURELLER EIGENSCHAFTEN

diesem Bereich 8 intensitatsstarke Cancrinit-Reflexe zu finden: (101), (210), (300), (211),
(400), (131/002), (401). Zusatzlich ist bei ca. 12° 2-Theta ein geratebedingter Reflex zu sehen,
der vom Platinheizband hervorgerufen wird (Abb. 6.9).

Mit ansteigender Temperatur zeigt besonders der (400)-Reflex eine deutliche Abnahme der
Intensitat. Daneben erfahren alle Reflexe eine Verschiebung zu geringeren 2-Theta-Werten, als
Folge der Entwasserung und der thermischen Ausdehnung (s. auch Kap. 6.2.2 und Kap. 6.2.3).
Die Dehydratation auf3ert sich aber im Vergleich zur thermischen Ausdehnung in einer weit
grolReren Zunahme des Zellvolumens mit ansteigender Temperatur. Bei einer Temperatur von
ca. 680°C (Probe 1 und 4) bzw. 710°C (Probe 2 und 3) tritt die Zersetzung des
Cancrinitgeriists ein. Ahnliche Beobachtungen machte HASSAN (1996) bei der Untersuchung
eines natirlichen Carbonat-Cancrinits. Bei Temperaturen um 700°C erfolgte ein Anstieg der
Reflexintensitaten; der Zerstérung der Cancrinit-Struktur durch Aufschmelzen ordnet er
allerdings eine Temperatur von 1255°C zu. In den hier untersuchten Proben sind oberhalb der
Temperatur von 680°C bzw. 710°C nur noch intensitatsschwache Reflexe einer nephelinartigen

Phase vorhanden. (Die Proben 1, 2 und 3 zeigen ein analoges Temperaturverhalten)
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6.2.2IR- Spektroskopie

Infrarot-spektroskopische Messungen bei erhdhter Temperatur geben erganzend zu den
Rontgenheizmessungen Auskunft Gber das Zersetzungsverhalten der Template (Temperatur
und Produkte). In Abbildung 6.10 wird der Verlauf einer IR-Heizmessung der Probe 4 im
mittleren Infrarot zwischen Raumtemperatur und 600°C gezeigt. Alle Proben weisen in ihren
Spektren einen vergleichbaren Verlauf auf.

Eindeutig sind in diesen Messungen zwei Effekte nachzuweisen: Zum einen verlassen die
eingelagerten Wassermolekile die Cancrinit-Kanale und-#igfige. Dies zeigt sich in den
deutlich abnehmenden Intensitaten der Schwingungsbanden bei Wellenzahlen von 3100-
3600 cn und 1680 crft in einem Temperaturbereich zwischen 100 und 500°C. Zum anderen
verschwindet die noch bei Raumtemperatur vorhandene Aufspaltung der Carbonatschwingung
bei 1410 crif (s. auch Kap. 4.2.2 und Kap. 5.4). Durch die Abnahme des Wasseranteils in der
Struktur wird die Symmetrie-Erniedrigung der £Gruppe aufgehoben und eine einzelne
Carbonatschwingungsbande mit starkerer Intensitat tritt deutlich hervor. Bei 600°C sind zwei
sich Uberlagernde Prozesse zu beobachten: Es erfolgt bereits ein sukzessiver Abbau des
alumosilicatischen Geriists (s. Abb. 6.10). Daneben setzt der Schmelzprozess der
Presslingsmatrix KBr ein (s. Kap. 4.2.2), wodurch die Form der Gerilistschwingungen im

Fingerprintbereich des Spektrum verzerrt wird.

600°C

500°C
400°C

300°C

200°C
T 1007
M

) ' ) ' ) ' ) ' ) ' ) ' ) '
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Wellenzahcnitl

Abbildung 6.10: IR-Heiz-Messung der Probe 4 von 20-600°C
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6.2.3 Wasserbestimmung

Der Wassergehalt der Proben wurde mittels Tabelle 6.4: Wasser- und Kohlenstoff-
Karl-Fischer-Titration (KFT) bestimmt. In gehalte augewabhiter Cancrinite

Verbindung mit dem Kohlenstoffgehalt der

Probe H,O-Gehalt C-Gehalt

jeweiligen Probe lasst sich so eine indirekte [Gew.%)] [Gew.%]
Aussage Uber das zugéngliche Porenvolume 1 7,17(6) 0,328(2)
treffen, das fiur diese Arbeit von besonderem 2 9,73(8) 0,357(2)
Interesse ist. Da die Titration halbautomatiscl 3 8,86(6) 0,265(1)
Uber einen elektronischen Titrator erfolgt, ist es 4 8,26(6) 0,281(1)

moglich, den Wasserverlust in Abhangigkeit der Temperatur aufzutragen (Abb. 6.11).

Die Dehydratisierung der Cancrinite findet in einem Temperaturbereich von 100-550°C statt,
was die Ergebnisse der IR-Heizmessungen bestétigt. Tabelle 6.4 stellt den Wasser- und den
Kohlenstoffgehalt der ausgewahiten Proben gegeniber. Die Produkte der Gelsynthesereihe
zeigen die geringsten Kohlenstoffgehalte (< 3 Gew.%) in Verbindung mit recht hohen
Wassergehalten von 8,86(6) bzw. 8,26(6) Gew.%, was auf eine gute Zuganglichkeit der Poren

in diesen Cancriniten schlieRen lasst.

10

H,O [Gew%)]
(6)]

47 —O—Probe 1

34 —l— Probe 2
—&x— Probe 3

2+ —&—Probe 4

1 1

0 T T T T T T T T T T

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
T[°C]

Abbildung 6.11: Wasserverlust der Proben ermittelt durch KFT
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6.3Rontgenpulverstrukturverfeinerung

Die Rontgenpulverdiagramme und die spektroskopischen Untersuchungen, sowie Wasser- und
Kohlenstoffbestimmung weisen auf eine Struktur der Cancrinitproben hin, die durch ein
alumosilicatisches Geriist mit streng alternierender Silicium/Aluminium-Ordnung und einem
Tabelle 6.5: Messbedingungen, relevante Si/Al-Verhaltnis von 1 charakterisiert ist. Die
kristallographische Daten und Gutewerte 513 me enthalten neben Natriumkationen,

der Rietveld-Verfeinerung des basischen

Cancrinits (Probe 1) Wasser und Hydroxylanionen. Um die

strukturellen Merkmale der Cancrinite besser

Basischer Cancrinit
Na7,32[AISiO 4] G(OH)1,68 (H20)7,59
Kristallographische Daten :

beurteilen zu konnen, wurde an der Probe 1

eine Rietveld-Verfeinerung durchgefinhrt.

Kristallsystem hexagonal Die Strukturverfeinerung wurde in der hexa-
Raumgruppe P63 gonalen Raumgrupp®6; durchgefuhrt. Als
Z 1 Startmodell fur die Rietveld-Analyse diente
% 12,7557(3) A das Modell des Hydroxyl-Cancrinit von
@ 5,1985(2) A HASSAN und GRUNDY (1991
M 1031,38 g/mol un (1991).
vV 732,51(4) R Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.5 zusam-
T 296 K mengestellt. Die Lange der Si-O-Bindung
P 2,338 g/em (1,61A = 0,005A) und der Al-O-Bindung
Messparameter: (1,72A + 0,005A) wurden ,soft* constraint,
20-Messbereich: 7<20 < 96,7 o ) )
. . wobei die Beschrénkung in den letzten Zyklen

Schrittweite: 0,00777°® _ _ _
Rietveld Verfeinerung: vermindert wurde. Die z-Koordinate
Zahl der Reflexe 205 der Si(1)-Position ist festgehalten worden.
Zahl der verfeinertel = Nachdem die Gerustpositionen verfeinert
P

arameter waren, erfolgte die Verfeinerung der Atom-
Alo <0,01 R
Rup 0.0163 Positionen von Na, des Hydroxyl-Sauerstoffs
R, 0,0108 und der Sauerstoffe vom Wasser. Als letztes
Rexp 0,0095 wurde die Besetzung des Natriums, des-OH
R(F) 0,0372 und des HO-Sauerstoffs ebenso wie die
D2VVd LS Auslenkungsparameter in getrennten Zyklen

3,031

A verfeinert. Die Verfeinerung wurde mit, R
APrax +0,38 e / R
Ao 027elR 0,0108 und R(® =0,0372 abgeschlossen

(FECHTELKORD et al. 2000c).
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Abbildung 6.12:Réntgenpulverdiagramm, Differenzkurve deietveld-Verfeinerung
und Bragg-Reflex-Positionen der Probe 1

Tabelle 6.6: Atomparameter des basischen Cancrinit bei Raumtemperatur

Atom P6, Besetzungs- X y 7 Uieo
faktor
Na(l) 2b 1,00(6) 1/3 2/3 0,633(5) 0,006(4)
Na(2) 6c 0,89(4) 0,144(3) 0,2885(7) 0,285(4)  0,029(3)
Si(1)  6c¢ 1,0 0,0808(14) 0,4165(12) 0,75  0,0047(10)
Al(1) 6¢C 1,0 0,3339(14) 0,4133(13) 0,749(7)  0,0047
O(1) 6¢C 1,0 0,1980(17) 0,4028(9) 0,683(4) 0,014(2J
0(2) 6¢C 1,0 0,1216(8) 0,5579(18) 0,745(5) 0,014
0(3) 6¢C 1,0 0,0461(19) 0,3691(24) 0,056(4) 0,014
0O(4) 6¢C 1,0 0,3314(29) 0,3546(23) 0,055(6) 0,014
OH2(1) 6c 0,38(1) 0,131(6) 0,107(14) 0,972(22) 0,054(14)
OH2(2) 6c 0,49(1) 0,097(4) 0,096(4) 0,789(11) 0,054
OH(1) 2a  0,84(1) 0 0 0,111(8) 0,033(15)
OH2(3) 6¢ 0,39(3) 0,619(4) 0,290(3) 0,682(7) 0,018(16)

"Die Koordinate wurde festgehalten
'Die Auslenkungsparameter von Si(1) and Al(1), O(1), O(2), O(3) and O(4), OH2(1) and
OH2(2) wurden constrained
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Abbildung 6.12 zeigt das Pulverdiagramm, die Bragg-Positionen und die Differenzkurve der
Verfeinerung. Die Lagekoordinaten der Atome und die isotropen thermischen Auslenkungs-
parameter des basischen Cancrinit sind in Tabelle 6.6 aufgelistet. Eine Ubersicht ausgewahlter

Bindungslangen und Bindungswinkel geben Tab. 6.7 und Tab. 6.8.

Tabelle 6.7: Ausgewahlte Bindungslangen des basischen Cancrinits (Probe 1) bei

Raumtemperatur
Atome Abstand [A] Atome Abstand [A]
Si(1)-0(1) 1,63(1)7 Na(1)-O(1) 3x  2,93(1)
Si(1)-0(2) 1,61(2) Na(1)-0(2) 3x  2,411(9)
Si(1)-O(3) 1,68(1) Na(1)-OH2(3) 3x  2,42(3)
Si(1)-O(4) 1,59(3) Na(1)-OH2(3) 3x  2,91(2)
Durchschnitt 1,63
Al(1)-0(1) 1,71(1) Na(2)-O(1) 2,42(2)
Al(1)-0(2) 1,71(2) Na(2)-0(3) 2,31(4)
Al(1)-0(3) 1,75(3) Na(2)-0(3) 3,02(4)
Al(1)-O(4) 1,75(2) Na(2)-0O(4) 2,41(4)
Durchschnitt: 1,73 Na(2)-0(4) 2,83(4)
OH2(1)-OH2(2) 1,03(9) Na(2)-OH2(1) 2,76(9)
OH2(1)-OH2(2) 2,05(10) Na(2)-OH2(1) 2,10(9)
OH2(1)-OH(1) 1,70(8) Na(2)-OH2(2) 2,20(5)
OH2(2)-OH(1) 2,08(5)
OH2(2)-OH(1) 1,54(5)

Die verfeinerte Struktur (Abb. 6.13) zeigt Unterschiede zu der als Startmodell verwendeten
Struktur von HASSAN und GRUNDY (1981):

Die Besetzungsfaktoren der Sauerstoffpositionen OH2(1) und OH2(2) sind doppelt so hoch
und die zweite Position ist in den x- und y-Koordinaten verschoben. Allerdings zeigen die
Besetzungsfaktoren eine gute Ubereinstimmung mit den Strukturmodellen von BARRER et al.
(1970) und PAHOR et al. (1982). Eine eindeutige Zuordnung der verfeinerten Sauerstoff-
positionen im Kanal zu den Wassermolekilen bzw. den Hydroxylanionen ist jedoch nicht
maoglich. Aufgrund der verfeinerten Besetzungsfaktoren kann das Sauerstoffzentrum der
Wyckoff 2a-Position (OH(1)) den Hydroxyl-Anionen und die 6c-Positionen (OH2(1), OH2(2))

den Wassermolekiilen zuge ordnet werden.
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Tabelle 6.8: Ausgewahlte Valenzwinkel des Der  durch  die  Strukturverfeinerung

basischen Cancrinits (Probe 1) bei ermittelte Wassergehalt liegt mit 12 Gew.%

Raumtemperatur
H,O deutlich hdher als der durch die Karl-

Atome Winkel [°] . o . L

- Fischer-Titration bestimmte und mit einer
0O(1)-Si(1)-0(2) 109(1)
0(1)-Si(1)-O(3) 105(1) Thermogravimetrie bestéatigte Wert von
0(1)-Si(1)-O(4) 107(1) 7,2 Gew.%. Daflur kann es mehrere Grinde
0(2)-8!(1)-0(3) 107(2) geben:
0(2)-Si(1)-0(4) 117(2)
0(3)-Si(1)-0(4) 112(2) Da die Cancrinit-Kanale hauptsachlich mit
Durchschnitt: 109,5 Wasser gefillt sind, die Elektronen des
O(1)-Al(1)-0(2) 108(1) Wasserstoffs aber nicht in der Verfeinerung
O(1)-Al(2)-O(3) 115(1) o
0(1)-Al(1)-O(4) 110(1) berucksichtigt werden, versucht der
0(2)-Al(1)-O(3) 114(2) Verfeinerungsalgorithmus dies durch héhere
O(2)-Al(1)-0(4) 109(2) Besetzungsfaktoren  auszugleichen.  Ein
O(3)-Al(1)-O(4) 101(2) _ _ _
Durchschnitt: 109,5 weiterer Grund kann die hohe Dynamik der

Wassermolekile sein. Diese verursacht eine
Delokalisierung der Atompositionen und somit eine Verteilung der Elektronendichte entlang

des Kanals. So ist die Verfeinerung der Besetzungsfaktoren der Wasserposition problematisch

Abbildung 6.13: Strukturplot des verfeinerten Hydroxylcancrinit in defFg$&

und vermutlich zu hoch. Daneben weisen die IR- und NMR-spektroskopischen
Untersuchungen Carbonatverunreinigungen nach (s. Kap. 5.4 und Kap. 6.1.2). Der Gehalt war

jedoch zu gering, um die Carbonatposition in der Verfeinerung zu bertcksichtigen. Sie tragen
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allerdings auch zur Elektronendichte bei und fiihren ebenfalls zu einer Erhéhung der

Besetzungsfaktoren fur die Wasserpositionen.

6.5 Zusammenfassung der Charakterisierungsergebnisse

Die kristallstrukturellen Untersuchungen ergeben, dass es sich bei den ausgewéhlten Proben
um reine Cancrinitphasen handelt. Das Si/Al-Verhaltnis des Gerusts ist fur alle Proben 1. Somit
ist eine signifikante Erhéhung des Siliciumanteils unter den untersuchten Synthesebedingungen
nicht moglich. Als Template sind neben Na-Kationen, Wassermolekile und OH-Gruppen in die
Cancrinitstruktur eingelagert. Daneben wird eine geringe Carbonat-Verunreinigung der
Produkte festgestellt (s. Kap. 5.4). Eine Einlagerung von organischen Molekilen aus den
Lésungsmitteln oder den Edukten kann ausgeschlossen werden. DillinkriQaalitat der
Cancrinitproben zeigt deutliche Unterschiede, die von den eingesetzten Ausgangsstoffen
beeinflusst werden: Die Verwendung von vorstrukturierten Sol-Gelen als Edukte (s. Kap.
5.3.2) fuhrt zu Kristallten mit deutlich ausgepragtem Habitus (GroRem), wahrend die
Korngré3en von den Cancrinitprodukten der direkten Synthesereihe (s. Kap. 5.3.1) deutlich
geringer sind (< 0,5 pm).

Die temperaturabhangigen Untersuchungen weisen einen hohen Wassergehalt (bis zu
9,7 Gew%.) der Proben nach. Beim Heizen der Cancrinite wird die Struktur zwischen 100 und
ca. 500°C dehydratisiert bis sie schlie3lich bei Temperaturen um 700°C zu einer nephelin-
artigen Phase umgewandelt wird. Die Rdntgenpulverstrukturverfeinerung weist schlief3lich
einen basischen Cancrinit der Zusammensetzung ; /SO )6(OH);6dH20)750 hnach
(RGP6;, Ryp=0,0163; B = 0,0108; R(F?) = 0,0372), in dessen Kanalen neben
Natriumkationen ausschlie3lich Wassermolekile und Hydroxylanionen lokalisiert sind (die

Carbonatverunreinigung ist zu gering, um sie in der Verfeinerung zu berticksichtigen).
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A) Computerprogramme

APD-Software: APD 1700 (Phillips, Einhoven, NL), Version 4.0 (1989), Software Package

for Automated Powder Diffraction.

Korgui: MOLLER, M. (1983), Programm zur Berechnung von Reflexlagen, modifiziert durch
GESING, T. (1997), MS-DOS-Version basierend auf VAX-Quellcode.

Asin: MOLLER, M. (1983), Programm zur Verfeinerung von Gitterkonstanten, modifiziert
durch GESING, T. (1997), MS-DOS-Version basierend auf VAX-Quellcode.

OPUS Spektroskopie-Software OPUS/IR, Version 3.0 (1995), Bruker Analytische
Messtechnik GmbH, Karlsruhe.

WIN-NMR : Spektroskopie-Software NMR, Version 6.0 (1999), Bruker-Franzen Analytik
GmbH, Karlsruhe.

GSAS LARSON und Van DREELE (1985), General Structure Analysis System.

Diamond: BRANDENBURG, K. (1995), Version 2.1c, Crystal Impact GbR, Visuelles

Informationssystem fir Kristallstrukturen.
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B) Reflexlisten der ausgewahlten Cancrinite

(Guinier-Kamera, Cuk-Strahlung, Filme von Hand vermessen)

Probe 1:

hexagonal, a=12,75(1) A, ¢=5,20(2) A

hkl Intensitat* 2-Theta[°] 2-Theta[?] 2-Theta[°] d[A] d [A]
(calc)) (obs?)  (obs.-calc) (calc.) (obs.)
110 st 13,877 13,773 0,104 6,3764  6,4244
200 sch 16,037 15,985 0,052 5,5221 5,5400
210 m 21,268 21,163 0,105 4,1743  4,1948
300 sst 24,156 24,078 0,078 3,6814 3,6931
211 sst 27,356 27,396 0,040 3,2575  3,2529
400 m 32,399 32,322 0,077 2,7611 2,7675
311 st 33,923 33,830 0,093 2,6405 2,6475
002 m 34,404 34,333 0,071 2,6047 2,6099
102 sch 35,378 35,288 0,090 2,5351 2,5414
401 m 36,812 36,746 0,066 2,4396 2,4438
321 ssch 39,519 39,460 0,059 2,2785 2,2818
411 ssch 41,240 41,128 0,070 2,1873 2,1909
302 sch 42,480 42,477 0,003 2,1263 2,1264
402 ssch 47,979 47,956 0,023 1,8946 1,8955
322 ssch 50,192 50,318 0,126 1,8162 11,8119
412 ssch 51,628 51,625 0,003 1,7690 1,7691
103 ssch 53,367 53,335 0,032 1,7154 1,7163
113 ssch 54,744 54,843 0,099 1,6754 1,6726
611 ssch 57,458 57,457 0,001 1,6026 1,6026
701 ssch 61,345 61,378 0,033 1,5100 1,5093
423 ssch 70,488 70,490 0,012 1,3349 1,3351
433 ssch 75,733 75,704 0,029 1,2549 1,2553

* sst: sehr stark, st: stark, m: mittel, sch: schwach, ssch: sehr schwach

* calc.: berechnet, obs.. beobachtet, obs.-calc.: Differenz
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Probe 2:
hexagonal, a=12,77(1) A, ¢=5,23(5)

hkl Intensitat* 2-Theta[°] 2-Theta[?] 2-Theta[°] d[A] d [A]

(calc) (obs?)  (obs.-calc) (calc.) (obs.)
110 st 13,856 13,667 0,189 6,3859 6,4739
200 ssch 16,013 15,877 0,136 5,5303 55774
101 sst 18,746 18,590 0,156 4,7299  4,7691
210 m 21,236 21,052 0,184 4,1805 4,2166
300 st 24,119 24,016 0,103 3,6869  3,7025
211 sst 27,283 27,231 0,052 3,2661 3,2722
400 m 32,350 32,255 0,095 2,7652  2,7731
311 m 33,845 33,762 0,083 2,6464 2,6527
002 m 34,247 34,164 0,083 2,6162 2,6224
401 m 36,731 36,676 0,055 2,4448 2,4483
321 ssch 39,435 39,339 0,096 2,2832  2,2885
302 sch 42,327 42,303 0,024 2,1336 2,1348
402 ssch 47,824 47,729 0,095 1,9004  1,9040
322 ssch 50,035 50,090 0,055 1,8215 1,8196
412 sch 51,471 51,547 0,076 1,7740 1,7716
103 ssch 53,116 53,155 0,039 1,7229 1,7217

* sst: sehr stark, st: stark, m: mittel, sch: schwach, ssch: sehr schwach
* calc.: berechnet, obs.. beobachtet, obs.-calc.: Differenz
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Probe 3:
hexagonal, a=12,77(7) A, ¢=5,22(2) A

hkl Intensitat* 2-Theta[°] 2-Theta[?] 2-Theta[°] d[A] d [A]

(calc) (obs?)  (obs.-calc) (calc.) (obs.)
110 st 13,855 13,823 0,032 6,3867 6,4012
220 ssch 16,011 16,035 0,024 5,5311 505228
101 Sst 18,774 18,649 0,125 4,7229 4,7542
300 sst 24,116 24,028 0,088 3,6874 3,7007
211 sst 27,301 27,295 0,006 3,2640  3,2647
400 m 32,346 32,322 0,024 2,7655 2,7675
311 m 33,858 33,830 0,028 2,6454  6,6475
002 m 34,312 34,283 0,029 2,6114 2,6136
401 m 36,743 36,746 0,003 2,4440 2,0038
321 sch 39,445 39,511 0,066 2,2826 2,2789
302 m 42,379 42,426 0,047 2,1311 2,1289
402 ssch 47,870 47,906 0,036 1,89987 1,8973
511 ssch 49,015 49,011 0,004 1,8570 1,8571
322 ssch 50,079 50,117 0,038 1,8200 1,8187
412 ssch 51,514 51,525 0,011 1,7726 1,7723
213 ssch 57,277 57,556 0,021 1,6072 1,6077
403 ssch 63,045 63,036 0,009 1,4733 1,4735
623 ssch 77,583 77,564 0,019 1,2296 1,2298

* sst: sehr stark, st: stark, m: mittel, sch: schwach, ssch: sehr schwach
* calc.: berechnet, obs.. beobachtet, obs.-calc.: Differenz
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Probe 4:
hexagonal, a=12,75(1) A, ¢=5,21(3) A

hkl Intensitat* 2-Theta[°] 2-Theta[?] 2-Theta[°] d[A] d [A]

(calc) (obs?)  (obs.-calc) (calc.) (obs.)
110 st 13,873 13,754 0,119 6,3784  6,4332
200 ssch 16,032 15,964 0,68 5,5239 5,5472
101 sst 18,812 18,676 0,136 4,7133 4,7474
210 m 21,261 21,086 0,175 4,1757 4,2099
300 st 24,148 24,099 0,049 3,6826  3,6899
211 sst 27,347 27,313 0,034 3,2586 3,2626
400 m 32,389 32,335 0,054 2,7619 2,7664
311 st 33,911 33,892 0,019 2,6414 2,6428
002 m 34,390 34,244 0,146 2,6057 2,6164
102 ssch 35,364 35,298 0,066 2,5361 2,5407
401 st 36,800 36,654 0,146 2,4404  2,4497
321 sch 39,505 39,466 0,039 2,2793 2,2814
411 ssch 41,226 41,174 0,052 2,1880 2,1907
302 m 42,464 42,479 0,015 2,1271 2,1263
511 ssch 49,089 49,108 0,019 1,8544 1,8537
322 ssch 50,173 50,213 0,040 1,8168 1,8154
412 sch 51,609 51,619 0,010 1,7696  1,7693
113 ssch 54,721 54,733 0,012 1,6761 1,6757
701 ssch 61,323 61,362 0,039 1,5105 1,5096
423 ssch 70,459 70,501 0,042 1,3354 1,3347

* sst: sehr stark, st: stark, m: mittel, sch: schwach, ssch: sehr schwach
* calc.: berechnet, obs.. beobachtet, obs.-calc.: Differenz
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