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Kapitel 1

Einleitung

Besondere Eigenschaften von Schichtsilikaten werden am Beispiel des RUB-18 bespro-
chen, so verspricht es der Titel dieser Arbeit. Aber was sind iiberhaupt Schichtsilikate?
Und warum lohnt es, sich mit ihnen zu beschéftigen? Und weshalb wurde gerade RUB-18
zur Untersuchung ausgewéhlt? Diese und andere Fragen werden auf den folgenden, ersten
Seiten dieser Arbeit beantwortet. Und wenn an dieser Stelle die Fiille der Thematik auch
nur in Ansitzen erwahnt werden kann, so mag es doch gelingen, den Leser in die Mog-
lichkeiten und Begrenzungen einer Arbeit mit diesen Materialien einzufiihren und ihm so
einen Zugang zu den verschiedenartigen Untersuchungen zu schaffen, die in den folgenden
Kapiteln vorgestellt werden.

Schichtsilikate sind eine faszinierende und herausfordernde Gattung von Festkorpermate-
rialien. Wie es der Name bereits suggeriert, sind Schichtsilikate eine Untergruppe der Sili-
kate, der haufigsten Materialklasse der Erdkruste. Silikate bestehen allgemein aus [SiO4]-
Tetraedern, die entweder unverbunden als Inselsilikate auftreten konnen oder 1D-, 2D-
oder 3D-Netzwerke ausbilden. In Schichtsilikaten findet man entweder zweidimensionale
oder dreidimensionale Netzwerke von [SiO4]-Tetraedern, wobei im letzteren Fall die drei-
dimensionalen Netzwerke nur einige Atomlagen dick sind. Aus diesen Silikatschichten baut
sich der Kristall auf. Schichtsilikate sind somit im Prinzip so etwas wie eine Stapelung
vieler Oberflichen dreidimensional verkniipfter Kristalle aufeinander.

An der Oberfliche der Silikatschichten bilden sich aufgrund der einseitig fehlenden Bin-
dungspartner Siloxan (SiO7)- oder Silanol (SiOH)-Gruppen. Da benachbarte Schichten
nicht kovalent miteinander verkniipft sind, konnen sich leicht Wassermolekiile in die Zwi-
schenschichtbereiche einlagern und die Schichten etwas von einander entfernen. Oder es
lagern sich Kationen zum Ausgleich der negativen Ladung von Siloxan-Gruppen in die
Zwischenschichtbereiche. Nun kdnnen unterschiedliche Wassermengen verbunden mit un-
terschiedlichen Kationen oder Mischungen unterschiedlicher Kationen zum Ladungsaus-
gleich in den Zwischenschichtbereichen sein. Schichtsilikate zeigen daher eine grofe Varia-
bilitdt von Materialien, die zwar aus den gleichen Silikatschichten bestehen, aber aufgrund
der unterschiedlichen Zusammensetzung der Zwischenschichtbereiche ganzlich andere phy-
sikalische und chemische Eigenschaften haben.

Aufgrund der extrem grofen Oberfliche eignen sich Schichtsilikate hervorragend zur Un-
tersuchung von Strukturbildungsprozessen oder dynamischem Verhalten von Festkorper-
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Fliissigkeits-Grenzflichen. Dabei ldsst sich vergleichsweise leicht die Zusammensetzung
der Zwischenschichtbereiche variieren, so dass die z.T. deutlichen Effekte geringer Modi-
fikationen der Materialien untersucht werden kénnen. Schichtsilikate sind dabei aufgrund
ihrer periodischen Ordnung beugungsanalytischen Untersuchungen und der ansonsten we-
nig oberflichensensitiven NMR, zuginglich, was ein groler Vorteil gegeniiber der Unter-
suchung isolierter Oberflichen ist.

Wissenschaftliche Fragestellungen, fiir die sich Schichtsilikate als Studienobjekte beson-
ders eignen, sind z.B. Kristallisationsvorgange oder Materialtransport innerhalb der un-
belebten Natur oder auch im Bereich der Biomineralisation. Auch im Bereich der Geo-
wissenschaften sind Schichtsilikate von Interesse. So treten Schichtsilikate z.B. in Subduk-
tionszonen der Erdkruste auf, wo sie aufgrund der guten Gleitfihigkeit parallel zu ihren
Schichten als ,,Schmiermittel dienen, um Verspannungen zu lésen. Zudem kénnen wasser-
haltige Schichtsilikate in Abhéngigkeit vom duferen Druck dehydrieren und rehydrieren
und somit die Loslichkeitseigenschaften anderer Minerale stark beeinflussen. All diese Ei-
genschaften wirken sich stark auf Erdbeben und Erdbebengefihrdung aus. Ein genaueres
Verstédndnis der Schichtsilikate kann an dieser Stelle helfen, Erdbeben und Erdbebenge-
fahrdung besser abzuschitzen, und ggf. zu beeinflussen.

Die Kraftfeld-Simulation der Wechselwirkung von Festkorper - Fliissigkeits - Grenzflachen
ist auch heutzutage noch schwierig. Die Simulation eines perfekten Festkorpers bzw. des
Verhaltens von reinen Fliissigkeiten ist viel einfacher und bereits gut moglich. Beim Zu-
sammenfiigen beider Systeme treten jedoch Probleme der auf ihren Spezialbereich hin
erstellten Parameter auf. Schichtsilikate konnen aufgrund der vielen darin enthaltenen
Grenzflichen als Matrizen dienen, um geeignete Parametersitze fiir die Simulation von
Festkorper-Fliissigkeits-Grenzflichen zu erstellen.

Auch von industrieller Seite her sind Schichtsilikate von Interesse. Viele Schichtsilikate
zeichnen sich durch eine hohe Tonenaustauschkapazitit aus [1]. Sie kénnen gut zur Was-
serenthirtung oder zur Reinigung des Wassers von Schwermetallen eingesetzt werden.
Aber auch im Bereich heterogener Katalyse sind Schichtsilikate auf Interesse gestofen.
Durch Interkalation und Pillaring katalytisch aktiver Elemente kénnen Schichtsilikate zu
katalytisch wirksamen Systemen mit extrem grofer Oberfliche modifiziert werden [2|. Die
Materialien lassen sich dabei vergleichsweise leicht und kostengiinstig produzieren.

Leider haben Schichtsilikate einen gravierenden Nachteil, der ihre bisherige Anwendung
stark einschrankt. Aufgrund der vergleichsweise schwachen Bindungen in den Zwischen-
schichtbereichen sind die Kristalle oft sehr klein und in vielen Féllen stark fehlgeordnet.
Somit ist bis heute nur von wenigen Materialien iiberhaupt die Kristallstruktur im Prinzip
bekannt und noch weniger Materialien wurden umfassend charakterisiert. Die Kenntnis
der Kristallstruktur ist jedoch fiir die Interpretation vieler Messungen sowie fiir gezielte
Modifikationen der Materialien oft eine zwingende Voraussetzung.

In der vorliegenden Arbeit werden Untersuchungen zu einigen der oben angesproche-
nen besonderen Eigenschaften von Schichtsilikaten vorgestellt, die an dem wasserhaltigen
Schichtsilikat Na-RUB-18 bzw. an von ihm abgeleiteten Materialien durchgefiihrt wurden.
Na-RUB-18 unterscheidet sich durch eine im Vergleich hohe Kristallinitit von den mei-
sten anderen Schichtsilikaten, was einige ansonsten nicht durchfiihrbare Untersuchungen
ermoglichte. An vielen Stellen wurde jedoch Wert darauf gelegt, dass die verwendeten



Methoden, z.B. zur Strukturuntersuchung, exemplarischen Charakter haben und gut auf
andere Materialien iibertragen werden konnen, die aufgrund schlechterer Kristallinitit
bislang nicht untersucht wurden.

Im folgenden Kapitel werden kurz die in dieser Arbeit verwendeten experimentellen Me-
thoden und Gerite zusammenfassend dargestellt, um den Leser einerseits nicht zu lange
aufzuhalten aber andererseits ein Versténdnis fiir die Anwendungsbereiche der Techniken
in den Untersuchungen zu ermdoglichen.

Viele Fragestellungen, die in dieser Arbeit besprochen werden, wurden nicht allein auf
der Basis experimenteller Daten beantwortet. Als Ergéinzung oder zur Extrapolation lei-
sten Simulationsrechnungen oft essentielle Beitrage zur Beantwortung der offenen Fragen.
Im dritten Kapitel der Arbeit wird eine Einfiihrung in die beiden verwendeten Simulati-
onsmethoden, die Kraftfeld-Simulation und die dichtefunktionaltheoretische Simulation,
gegeben. Da fiir die Kraftfeld-Simulationen keine Kraftfeld-Parameter ausreichender Qua-
litdt erhéltlich waren, wurden als Teil dieser Arbeit Kraftfeld-Parameter fiir die Simulation
der Schichtsilikate am Modell des Na-RUB-18 entwickelt. Hierauf wird ebenso eingegan-
gen.

Im vierten Kapitel wird der Leser mit der Synthese und den grundlegenden Eigenschaften
des Schichtsilikats Na-RUB-18 vertraut gemacht. Eine typische Eigenschaft von Schicht-
silikaten ist die vergleichsweise schwache Bindung der Molekiile und Kationen der Zwi-
schenschichtbereiche an die Silikatschichten. Dieses bedingt, dass sich bei diesen Mate-
rialien temperatur- und druckabhéngig vielfache Umwandlungen (Phasenumwandlungen
und Anderungen der chemischen Zusammensetzung der Zwischenschichtbereiche) indu-
zieren lassen. Im fiinften Kapitel wird die grofe Vielfalt an Materialien vorgestellt, die
unter Temperatur- bzw. Druckvariation aus dem Na-RUB-18 entstehen.

Aufgrund seines hohen Hydratwasser-Anteils werden die Kristallstruktur und die Dy-
namik im Na-RUB-18 stark vom Wasser der Zwischenschichtbereiche beeinflusst. Vor
den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen waren durch Réntgen-
Diffraktionsexperimente jedoch nur die Schweratom-Positionen im Kristall bekannt. Wenn-
gleich dies eine viel genauere Kenntnis des atomaren Aufbaus der Struktur ist, als bei
vielen anderen Schichtsilikaten, so liefen sich allein anhand dieser Informationen eine
Reihe von Fragen nicht beantworten. Wie bleibt die Kristallinitdt in den Zwischenschicht-
bereichen erhalten? Wie lisst sich die Dynamik der Protonen in den Zwischenschicht-
bereichen verstehen, die spektroskopisch beobachtet wurde [3]?7 Um Antworten auf die-
se Fragen geben zu konnen war es notwendig, die Position der Protonen der Wasser-
molekiile im Na-RUB-18 zu kennen. In Kapitel 6 werden Experimente vorgestellt, die
durchgefiihrt wurden, um die Proton-Positionen zu bestimmen. Als eine Methode wur-
de die Neutronen-Pulverdiffraktometrie eingesetzt. Alternativ hierzu wurden Vorschla-
ge fiir Proton-Positionen durch Kraftfeld- und dichtefunktionaltheoretische Simulationen
der Na-RUB-18-Struktur erhalten. Die Resultate der Simulationen werden zum Abschluss
des Kapitels untereinander und mit den experimentellen Untersuchungen verglichen, um
Schlussfolgerungen auf die Einsatzmoglichkeiten der drei Herangehensweisen bei weiteren
Untersuchungen ziehen zu kénnen.

Na-RUB-18 weist ein ungemein interessantes temperaturabhingiges Dynamikverhalten
der Protonen in den Zwischenschichtbereichen auf. Nachdem die Proton-Positionen be-
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kannt waren, wurde es moglich, die experimentellen Indizien der Dynamikverhaltens zu
einem umfassenden Bild zusammenzufiigen. Wahrend bei tiefer Temperatur in den Zwi-
schenschichtbereichen des Na-RUB-18 nur lokale Wasserstoffbriicken existieren, bilden
sich bei Temperaturen oberhalb von 250 K vermehrt grofse, eindimensional delokalisierte
Wasserstoftbriickenbindungsnetzwerke aus. Die Experimente zum Dynamikverhalten der
Protonen im Na-RUB-18 werden im siebten Kapitel der Arbeit besprochen.

Als eine Stérke von Schichtsilikaten wurde bereits ihre hohe Ionenaustauschkapazitit er-
wahnt. Im Ausgangsmaterial der Untersuchungen, dem Na-RUB-18, sind Na™-Kationen
zum Ladungsausgleich in den Zwischenschichtbereichen angeordnet. Im achten Kapitel der
Arbeit werden Experimente vorgestellt, in denen die Na™-Kationen gegen andere mono-
bzw. bivalente Kationen ausgetauscht wurden, und es wird auf einige grundlegende Ei-
genschaften der Materialien eingegangen. Wenngleich die Materialien sich im Aufbau der
Silikatschichten nicht unterscheiden, so wird durch die verdnderte Zusammensetzung der
Kationen und Wassermolekiile in den Zwischenschichtbereichen die Struktur und Dyna-
mik in den ionenausgetauschten Materialien stark beeinflusst.

Ein besonders interessantes Material, das durch Ionenaustausch aus Na-RUB-18 syntheti-
siert werden kann, ist H-RUB-18; beim Ionenaustausch zu diesem Material werden samtli-
che Wassermolekiile und Kationen aus den Zwischenschichtbereichen verdréngt. H-RUB-
18 weist dabei die fiir Schichtsilikate typische hohe Stapelfehlordnung im Kristallverbund
auf. Die technische Verwertung des H-RUB-18 war durch die Unkenntnis seiner Struk-
tur bisher eingeschrinkt. Um dieses zu beheben und um exemplarisch fiir andere stark
fehlgeordnete Materialien eine Methode zu entwickeln, wie die Kristallstruktur in diesen
Materialien bestimmt werden kann, wurde die Struktur des H-RUB-18 durch eine Kom-
bination unterschiedlicher Methoden gelost. Die Strukturlosung wird im neunten Kapitel
dieser Arbeit dargestellt.



Kapitel 2

Instrumentelle Techniken

Bei den in der vorliegenden Arbeit vorgestellten Untersuchungen wurden nebeneinander
viele unterschiedliche instrumentelle Techniken angewandt. Jede einzelne Technik ermdog-
licht den Einblick in spezielle Eigenschaften der untersuchten Materialien, so dass sich
zusammen ein weitgehend umfassendes Bild ihrer Struktur und Dynamik ergibt.

In dem folgenden Kapitel werden die verwendeten Techniken kurz beschrieben und es
wird auf die Informationen eingegangen, die hierdurch zugénglich sind. Fiir weitergehen-
de Informationen wird auf die jeweils angegebenen Literaturstellen verwiesen.

2.1 Bestimmung der Materialzusammensetzung

2.1.1 Differenzthermoanalyse (DTA) / Thermogravimetrie (TG)

Bei der DTA [4] wird die zu untersuchende Substanz und parallel dazu ein inerter Stan-
dard langsam erwirmt. Die Temperaturdifferenz zwischen beiden Proben, die aus einer
unterschiedlichen Warmekapazitit der Materialien resultiert, wird kontinuierlich durch
Thermoelemente gemessen. Tritt in der untersuchten Probe bei einer Temperatur ein
enthalpisch wirksamer Prozess auf, wie z.B. die Zersetzung oder Verdampfung von Be-
standteilen oder auch Phasenumwandlungen durch strukturelle Reorganisation, so &ndert
sich kurzzeitig die Temperaturdifferenz zwischen der untersuchten Probe und der Refe-
renz. Dieses wird als Signal gemessen. Ublicherweise wird bei DTA-Messungen nicht die
Temperaturdifferenz zwischen der Probe und der Referenz aufgetragen, sondern direkt die
Spannungsdifferenz zwischen den Thermoelementen an beiden Proben. Diese Darstellung
wird auch in der vorliegenden Arbeit verwendet.

Fir die TG [4] werden die untersuchte Probe und ein inerter Standard auf eine feine
Waage montiert. Danach werden die Proben langsam erwirmt und wobei kontinuierlich
die Massendifferenz zwischen beiden Proben gemessen wird. Verdampfen bei einer be-
stimmten Temperatur in der untersuchten Probe fliichtige Substanzen oder zersetzen sich
organische Bestandteile, so ist dieses als Massenverlust zu erkennen.
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In vorgestellten Untersuchungen wurden TG und DTA verwendet, um Phasenumwandlun-
gen in den Materialien zu detektieren. Zudem wurde mit der TG exakt der Wassergehalt
(molekulares Wasser und kondensierende Silanolgruppen) der untersuchten Materialien
bestimmt. Die Temperatur an der ein Ereignis in der DTA bzw. der TG auftritt, wurde
bei den durchgefiihrten Messungen mit einer Unsicherheit von 5°C bestimmt. Die Unsi-
cherheit des Massenverlustes einer Probe, der mit der TG gemessen wurde, betrigt bei
den durchgefiihrten Messungen 50 ug.

Die DTA- und TG-Untersuchungen fiir diese Arbeit wurden an einem STA503 der Firma
Bihr-Thermoelemente GmbH durchgefiihrt, dass die parallele Messung beider Grofen
erlaubt.

2.1.2 Chemische Elementbestimmung

Moéglichkeiten, die chemische Zusammensetzung von Materialien zu bestimmen, sind z.B.
die Atom-Absorbtions-Spektroskopie (AAS) [5] und die Atom-Emissions-Spektroskopie
(ICP H6].

Fiir beide Methoden muss das zu untersuchende Material gelost werden. Um die silikati-
schen Materialien, die in dieser Arbeit vorgestellt werden, zu l6sen, mussten sie zunéchst
nasschemisch aufgeschlossen werden; der Aufschluss war dann wasserloslich.

Fiir die AAS wird der geloste Aufschluss verdampft und Licht, welches charakteristische
Absorptionswellenléingen eines in dem Material vermuteten Elements enthélt, durch den
Dampf geschickt. Die Héufigkeit des Elements ist proportional zur Schwéichung der aus-
gewahlten Absorptionsbande des eingestrahlten Lichts.

Bei der ICP wird der geloste Aufschluss in ein 8000-10000 °C heifses Plasma verdampft.
Durch die hohe Temperatur werden Elektroneniibergéinge in den Atomen angeregt. Die
Intensitit des emittierten Lichtes einer fiir ein Element charakteristischen Wellenlange ist
seiner Haufigkeit proportional.

Die relative Ungenauigkeit der durchgefiihrten Messungen betrigt 4 % fiir die AAS und
5% fiir die ICP.

Die in dieser Arbeit verwendeten AAS-Untersuchungen wurden an einem SpectrAA 300
Spektrometer der Firma Varian durchgefiihrt. Die [CP-Untersuchungen erfolgten an einem
PU 7000 Spektrometer der Firma Phillips-Unicam.

2.1.3 Wasserbestimmung nach Karl Fischer

Bei der Karl-Fischer-Titration (KFT) [7] wird ein Material in einem kontinuierlichen
Ar-Strom bis auf 1050 °C erwdrmt. Der Gasstrom wird hinter der Probe durch ein Me-
thanol /Pyridin /SO, /Tod-Gemisch geleitet. Entweicht aus der Probe in diesem Tempera-
turintervall Wasser, wird Iod zu lodid reduziert. Das lodid wird elektrolytisch wieder zu
lIod oxidiert und die dabei fliekende Ladungsmenge als Signal registriert.

lengl.: induced coupled plasma
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Der Reaktionsmechanismus lautet vereinfacht:

SO, + CH30H + CsHsN — CsH;NHSO3;CH;
H,O + I, + C5H5NHSO3CH3 + 2 C5H5N - C5H5NHSO4CH3 + 2 C5H5NHI
21~ = Iy, +2e”

Wasser kann bei Silikaten aus zwei Griinden freigesetzt werden:

1. Es verdampft Wasser, das bereits molekular in dem Material existiert. Das Wasser
kann als koordinativ gebundenes Kristallwasser im Material vorliegen oder durch
Sorption an die Oberfliche gebunden sein.

2. Je zwei Silanol (SiOH)-Gruppen kondensieren miteinander und setzen dabei ein Mo-
lekiil Wasser frei

Bei der KFT wird davon ausgegangen, dass bis zu einer Temperatur von 110 °C sdmtliches
molekulares Wasser des Materials verdampft und die bei hheren Temperaturen freige-
setzte Wassermenge durch die Kondensation von Silanol-Gruppen im Material entsteht.
Bei der Bestimmung des Wassergehaltes von Materialien nach der Karl-Fischer-Methode
existieren selbst bei sorgsamer Arbeit eine Reihe von Fehlerquellen:

e Bei langsamer Erwirmung der Probe oder bei nur sehr schwacher Wasserfreisetzung
kann der elektrische Stromfluss zu klein werden, um gemessen zu werden.

e Es ist unwahrscheinlich, dass in einem Material alle Silanol-Gruppen einen Partner
finden, um zu kondensieren.

e Die Probenpriparation fiir die KF'T erfolgt unter Normalatmosphére. Stark hygro-
skopische Materialien werden in dem Zeitraum bereits Wasser anlagern.

Die beiden ersten Fehlerquellen fiihren zu einem systematisch zu klein bestimmten Was-
sergehalt von Materialen, die dritte Fehlerquelle zu einem {iiberschitzten Wassergehalt.
Um den systematischen Fehler zu bestimmen, der aus den ersten beiden Fehlerquellen
folgt, wurden Materialien mit bekanntem Wassergehalt durch KFT untersucht. Anhand
dieser Untersuchungen ist von einer systematischen Unterbestimmung des Wassergehalts
um 25-30 % auszugehen. Die Reproduzierbarkeit von Messwerten betrigt dabei 5% [8].
In der vorliegenden Arbeit wurde die KFT als eine Methode zur Messung des Wasserge-
halts (molekulares Wasser und Silanolgruppen) in den untersuchten Materialien benutzt.
Aufgrund des hohen systematischen Fehlers wurden die Messwerte jedoch mit Vorsicht in
den Analysen behandelt.

Die KFT-Untersuchungen fiir diese Arbeit wurden an Geréten der Firma ABIMED durch-
gefiihrt.
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2.2 Raster-Elektronen-Mikroskopie

Die Materialien, deren Untersuchung in dieser Arbeit vorgestellt wird, bilden Kristalle von
wenigen pum Kantenlinge und sind daher mit lichtmikroskopischen Verfahren schlecht
zuganglich. Kristalle dieser Grofse lassen sich jedoch gut mit der Raster-Elektronen-
Mikroskopie (REM) [9] untersuchen.

Fiir die REM werden einzelne Kristalle oder ein fein verteiltes Pulver des Materials mit
einer diinnen Goldschicht bedampft. Die derart priaparierte Probe wird im Hochvakuum
mit einem Elektronenstrahl abgerastert und aus der Reflexion des Elektronenstrahls die
Oberflachenstruktur des Materials rekonstruiert.

Die in dieser Arbeit verwendeten Messungen wurden an einem LEO-1530 der Firma LEO
durchgefiihrt. Die maximale laterale Auflésung der Aufnahmen liegt bei diesem Gerét
unterhalb von 10 A, die maximale Tiefenauflésung unterhalb von 100 A.

2.3 Pulverdiffraktometrie

2.3.1 Rontgen-Pulverdiffraktion

Die Rontgen-Diffraktion ist die fundamentale Untersuchungsmethode der Beugungs-Kris-
tallographie [10, 11].

Wird ein Rontgenstrahl auf ein Material geschickt, so wird er an den Elektronen der
Atome gebeugt. Neben dem Primérstrahl treten somit Sekundéarstrahlen auf. Die Sekun-
dérstrahlen iiberlagern sich, wobei zwischen den einzelnen Sekundérstrahlen aufgrund
der unterschiedlichen Orte, an denen die Beugung stattfindet, Phasenunterschiede exi-
stieren. Durch den Phasenunterschied zwischen zwei Sekundérstrahlen kénnen sie sich
entweder positiv oder negativ iiberlagern, das heiftt, dass die Intensitét des Strahles nach
der Uberlagerung stirker oder schwiicher ist als die Intensitit der beiden einzelnen Sekun-
dirstrahlen. Im Grenzfall kann die Intensitéit des Strahles nach der Uberlagerung gleich
der Summe der Intensititen bzw. der Differenz der Intensititen beider Sekundarstrahlen
sein. Sind, wie bei einem Kristall, die Atome in festen, periodischen Abstdnden zueinander,
so iiberlagern sich die Sekundérstrahlen in speziellen Raumrichtungen ausschliefslich kon-
struktiv. In diesen Raumrichtungen wird eine deutlich héhere Streuintensitit gemessen
als in den restlichen Raumrichtungen. Man spricht von Beugungsreflexen. Die Streuin-
tensitit der einzelnen Beugungsreflexe wird durch die Atomanordnung in der Baueinheit
des Kristalls, der Elementarzelle, bestimmt. Es ist daher mdglich, aus den gemessenen
Intensitdten der Beugungsreflexe die Atomanordnung in der Elementarzelle des Materials
zu bestimmen. Bei der Diffraktion iiberlagern sich die Sekundéirstrahlen grofer Bereiche
des Kristalls. Daher kann aus der gemessenen Streuintensitit stets nur ein gemitteltes
Bild der Elementarzelle bestimmt werden. Lokale, leichte Abweichungen aus dieser Struk-
tur werden herausgemittelt. Die Abweichungen kénnen sich z.B. durch eine Fehlordnung
der Kristallstruktur ergeben. Solches wird bei vielen Materialien beobachtet, die in dieser
Arbeit untersucht werden.
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Erfolgt die Beugung des Rontgenstrahls nicht an einem Einkristall, sondern an einem Pul-
ver regellos angeordneter kleiner Kristalle, so geht die genaue Richtungsinformation eines
Beugungsreflexes verloren. Dieses ist leicht einsichtig, wenn man bedenkt, dass z.B. die
Drehung eines Kristalls senkrecht zur Einfallsrichtung des Rontgenstrahls keinen Einfluss
auf die Phasenbeziehung der Sekundérstrahlen hat. Anstelle einzelner Reflexe werden
bei Kristallpulvern Ringe mit erhohter Intensitit gemessen. Haufig iiberlagern sich bei
zwei zuvor getrennten Reflexen die zugehorigen Streuringe im Pulverdiffraktogramm. Ei-
ne Technik, die es ermdglicht, die Reflexintensitédten in Pulverdiffraktogrammen dennoch
quantitativ auszuwerten, ist die Rietveld-Methode [12, 13], auf die in Abschnitt 2.3.3 kurz
eingegangen wird.

Sind die Kristalle in der Probe bei der Pulverdiffraktometrie nicht zufillig verteilt, son-
dern in einer Vorzugsrichtung angeordnet, so treten einige Reflexpositionen hiufiger auf
als andere. Dieser Effekt, Textur genannt, verfilscht das Verhiltnis der gemessenen Re-
flexintensitéten (s. Abb. 2.1). Vorzugsorientierungen treten besonders dann auf, wenn die
Morphologie von Kristallen stark vom isotropen Fall abweicht. Bei den Schichtsilikaten,
die in dieser Arbeit untersucht werden, ist die Gefahr einer Vorzugsorientierung besonders
hoch. Bei der Priparation von Proben fiir eine Diffraktionsmessung muss daher besonde-
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Abbildung 2.1: Gegeniiberstellung von Rontgen-Pulverdiffraktogrammen, die in Debye-
Scherrer-Geometrie (ohne Textur) und Bragg-Brentano-Geometrie (mit
Textur) aufgenommen wurden.
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re Sorgfalt gelten. Der Einfluss unvermeidlicher Reste von Vorzugsorientierung der Probe
muss bei der Datenanalyse korrigiert werden.

Die Rontgen-Diffraktionsmessungen fiir diese Arbeit wurden an drei unterschiedlichen
Messaufbauten durchgefiihrt:

Bragg-Brentano-Geometrie: Fiir die Messungen in Bragg-Brentano-Geometrie [10]
werden die Proben auf einem Plattchen verteilt. Bei der Messung wird die Probe mit
dem Rontgenstrahl angeleuchtet und die Beugungsintensitit in Reflexion gemessen.
Durch die Art der Praparation der Probe auf dem Plittchen kann es sehr leicht zu
einer Vorzugsorientierung innerhalb der Probe kommen. Die Reflexintensititen der
Diffraktogramme, die mit diesem Aufbau gemessen wurden, sind unkorrigiert daher
nicht als quantitativ anzusehen.

Die Messungen in Bragg-Brentano-Geometrie wurden an einem PW 1050 der Firma
Philips durchgefiihrt (s. Tab. 2.1).

Debye-Scherrer-Geometrie: Fiir die Messung in Debye-Scherrer-Geometrie [10] wer-
den die Proben in ein Kieselglasrohrchen? gefiillt. Bei dieser Priparation ist der Grad
der Vorzugsorientierung in der Probe deutlich geringer als bei der Bragg-Brentano-
Methode. Bei der Messung wird das Réhrchen mit dem Rontgenstrahl beleuchtet
und die Reflexintensitdt in Transmission gemessen.

Die Messungen in Debye-Scherrer-Geometrie wurden an einem D5000-Diffraktometer
der Firma Siemens durchgefiihrt (s. Tab. 2.1). Die Streuintensitdt wurde mit einem
6° ortsempfindlichen Detektor gemessen.

’In dieser Arbeit wurden weitgehend Rohrchen mit 300 um AuRendurchmesser verwendet.

| Philips PW1050 | Siemens D 5000
Nutzstrahlung CuKa (A = 1,5418A) CuKa; (A = 1,540596 A)
Monochromatisierung Ni-Filter Ge-Einkristall
Detektor Szintilationszdhler 6° Ortsempfindlicher Detektor
Geometrie Bragg-Brentano Debye-Scherrer
Mess-Modus Schrittweise Schrittweise
Schrittweite [° 260] 0,02 0,0078 oder 0,0154
Probentriger Quarzplattchen Glaskapillare (& = 300um)
‘ I Guinier ‘
Nutzstrahlung CuKay (A = 1,540596 A)
Monochromatisierung Quarz-Einkristall
Detektor Rontgenfilm
Geometrie Guinier
Mess-Modus Gleichzeitig
Schrittweite [°20] —
Probentriger Platinnetz

Tabelle 2.1: Gerdteparameter der verwendeten Rontgen-Diffraktometer
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Guinier-Geometrie: Fiir die Messungen in Guinier-Geometrie [10] werden die Pro-
ben auf einem feinen Metallgitter verteilt. Bei der Messung wird dieses Gitter mit
dem Rontgenstrahl beleuchtet und die Reflexintensitit in Transmission gemessen.
Die Messungen in Guinier-Geometrie wurden an einer Guinier-Lenné-Heiz-Guinier-
Kamera der Firma Nonius durchgefiihrt (s. Tab. 2.1).

Die Streuintensitdt wird von den Geraten fiir die Messung in Bragg-Brentano- und Debye-
Scherrer-Geometrie in ein elektronisches Signal konvertiert und digital verarbeitet. Die
Messungen an diesen Aufbauten erfolgten seriell vom kleinsten bis zum grofsten unter-
suchten Reflexwinkel. Bei den Messungen in Guinier-Geometrie schwirzt der gebeugte
Rontgenstrahl einen Rontgenfilm. Der Zusammenhang zwischen der Rontgenintensitit
an einer Stelle des Films und der Filmschwirzung ist nicht linear. Die quantitative Aus-
wertung der Beugungsintensititen ist daher deutlich erschwert. Die Beugungsintensititen
werden fiir die Messungen in Guinier-Geometrie in dieser Arbeit nicht quantitativ aus-
gewertet. Die Filmschwirzung erfolgt bei den Messungen in Guinier-Geometrie parallel
im gesamten Streuwinkelbereich, was z.B. die Untersuchung von zeitabhéngigen Prozessen
durch die Diffraktion erlaubte. In den Untersuchungen fiir diese Arbeit wurden Messungen
in Guinier-Geometrie daher fiir die in situ Untersuchung von Phaseniibergingen einge-
setzt.

Wenn es nicht ausdriicklich anders angegeben ist, so wurden sdmtliche Diffraktionsunter-
suchungen bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

2.3.2 Neutronen-Diffraktion

Bei der Neutronen-Diffraktion [14] treten die streuenden Teilchen, die Neutronen, nicht
mit den Elektronen der Atome sondern mit den Atomkernen des untersuchten Materials
in Wechselwirkung. Dieses fiihrt zu einigen grundlegenden Unterschieden gegeniiber der
Rontgen-Diffraktion:

e Die ,Streuldnge”, die als Maf dafiir dient, wie stark ein Atom mit dem Neutronen-
strahl wechselwirkt, ist nicht proportional zur Ordnungszahl; speziell unterscheiden
sich unterschiedliche Isotope des gleichen Elements (z.B. 'H und ?H) deutlich in
ihren Streuldngen.

e Ebenso wie bei der Rontgen-Diffraktion unterscheidet man zwischen zwei Streubei-
tragen, einer ,kohédrenten Streuldnge* und einer ,inkoh&renten Streulinge. Wihrend
bei der Rontgen-Streuung die inkohérente Streuung oft vernachléssigbar ist, tragt
sie bei der Neutronen-Diffraktion immer merklich bei und ist bei einigen Isotopen,
z.B. 'H, der dominierende Beitrag. Das Signal /Rausch-Verhéltnis wird durch die
Anwesenheit von stark inkohérent streuenden Isotopen in einer Probe deutlich her-
abgesetzt.

e Das Signal/Rausch-Verhiltnis ist in der Neutronen-Diffraktion bei kleinen Winkeln
iiblicherweise niedriger als bei Rontgen-Diffraktion. Die Streuintensitit ist jedoch
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nicht winkelabhéngig, da die Streuung bei der Neutronen-Diffraktion an den punkt-
formigen Atomkernen und nicht an den ausgedehnten Elektronenwolken der Atome
erfolgt. Somit ist bei hohen Beugungswinkeln das Signal/Rausch-Verhéltnis in der
Neutronen-Diffraktion in der Regel besser als in der Rontgen-Diffraktion.

In dieser Arbeit wurde die Neutronen-Diffraktion eingesetzt, um gezielt die Positionen von
Protonen im Na-RUB-18 zu bestimmen (s. Kap. 6). Dieses wire mit Hilfe von Réntgen-
Diffraktion nicht moglich gewesen.

2.3.3 Rietveld-Methode

Wie in Abschnitt 2.3.1 angefiihrt, iiberlagern sich in Pulverdiffraktogrammen héufig meh-
rere Reflexe. Um die Intensitéit der einzelnen Reflexe quantitativ auswerten zu konnen, war
es frither notwendig, die Gesamtintensitit des iiberlagerten Signals zu einzelnen Reflexen
aufzuteilen. Eine Technik, bei der dieses nicht explizit notwendig ist, ist die Rietveld-
Methode [12]. In der Rietveld-Methode wird ein Pulverdiffraktogramm als Uberlagerung
von Profilfunktionen beschrieben. Die Intensitit eines Beugungsreflexes entspricht der in-
tegralen Intensitit unter dem zugehorigen Profil. Haufig verwendete Profilfunktionen sind
Gaufsche Glockenkurven, Lorentz-Linien sowie Pseudo-Voigt-Funktionen. Die Parameter
der Profilfunktionen werden zusammen mit den restlichen Parametern verfeinert. Im Prin-
zip ist es moglich, alternativ zur Verwendung analytischer Funktionen, das Profil eines
Reflexes allein aus den Einfliissen des Messaufbaus und der Probe vorherzusagen. Dieser
y,Fundamental-Parameter Ansatz* wird in dem Rietveld-Verfeinerungsprogramm TOPAS
[15] verwendet. Werden die Reflexprofile einzig durch Fundamental-Parameter beschrie-
ben, so ist es moglich, neben der Kristallstruktur des untersuchten Materials gleichzeitig
Informationen iiber z.B. Kristallitgrofe oder Spannungen im Kristall aus dem Diffrakto-
gramm zu erhalten.

In der Rietveld-Verfeinerung wird die Kristallstruktur eines Materials verfeinert, indem
iterativ die folgende Funktion minimiert wird:

N

SUM = Z(Y;’o - Y;C)Z (2'1)

i=1
mit

Anzahl der Messpunkte

gemessene Intensitdt am sten Messpunkt des Pulverdiffraktogramms

aus der Struktur und der Profilfunktion berechnete Gesamtintensitat
am iten Messpunkt des Pulverdiffraktogramms

Mz
> 1> 1

o

Gleichung 2.1 wird tiblicherweise mit der Methode der kleinsten Abstandsquadrate (least
square) minimiert. Bei schlechter Datenlage ist jedoch die Methode der grofsten Wahr-
scheinlichkeit (maximum likelyhood) vorzuziehen. Eine schlechte Datenlage kann unter
anderem aus schlechter Kristallinitdt des untersuchten Materials oder aus geringem Flux
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der Strahlenquelle resultieren. Letzteres fiihrte bei den in dieser Arbeit vorgestellten
Neutronen-Diffraktionsuntersuchungen zu einem geringen Signal/Rausch-Verhéltnis, so
dass bei diesen Daten die maximum likeleyhood-Methode verwendet wurde. Im Programm
TOPAS wird ein anderer Algorithmus der Minimierung erstmalig eingesetzt: die ,nicht-
lineare kleinste Abstandsquadrate Methode* [16,17]. Sie zeichnet sich durch eine extrem
stabile Verfeinerung aus, auch dann wenn das aktuelle Strukturmodell noch deutlich vom
Endresultat abweicht.

In Pulverdiffraktogrammen sind im Vergleich zu Einkristalldiffraktogrammen deutlich
weniger Informationen enthalten. Um Strukturen erfolgreich zu verfeinern, ist es daher
oft wichtig, neben dem Diffraktogramm zusétzliche kristallchemische Informationen zur
Struktur in die Verfeinerung mit einzubringen: z.B. betrigt die typische Lénge einer Si—
O-Bindung 1,6 A, die Linge einer O-H-Bindung 1 A. Diese Informationen werden als
Abstandsbeschrankung (Restraints) zweier Atome der Struktur in der Verfeinerung vor-
gegeben, wobei je nach der Stabilitit der Verfeinerung kleinere oder grofere Abweichungen
von den Nominalwerten zugelassen werden.

Der Grad der Ubereinstimmung zwischen dem gemessenen und dem auf Basis der aktu-
ellen Struktur berechneten Pulverdiffraktogramm wird durch verschiedene Residual (R)-
Werte angegeben.

In dieser Arbeit verwendete R-Werte sind:

Rexp = (2.2)

mit

Messpunkte

Anzahl verfeinerter Parameter
= Anzahl an Restraints

w; = Gewichtungsfaktor

> b Ib

N
P
R

Der erwartete R-Wert R, beruht auf der Zahlstatistik und der Anzahl unabhéngi-
ger Variablen. Er gibt den fiir das Diffraktogramm als bestmdglich angenommenen
R-Wert an. Der R, hdngt genauso wie der R, von der Anzahl der Datenpunkte
in der Verfeinerung ab. Er wird somit durch eng beieinanderliegende Datenpunk-
te oder einen grofen untersuchten Messbereich beeinflusst, obwohl die Menge der
Informationen iiber die Struktur sich z.B. durch Intensitédten an Stellen des Diffrak-
togramms nicht dndert, an denen keine Reflexe sind. In dem Programm TOPAS
werden die Streuintensititen im gesamten Diffraktogramm beriicksichtigt, bei dem
Programm FullProf wurden nur die Intensitdten im Bereich von 3,5 Halbwertsbrei-
ten um einen Reflex beriicksichtigt. Unterschiede zwischen den R-Werten beider
Programme erkliren sich dadurch.
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2.
N 2
w; (Yvio - szc)
et
Ryp= |* ~ (2.3)
>owiY
i=1
Der Ry, ist ein Mak fiir die Ubereinstimmung zwischen den gemessenen und be-
rechneten Intensititen zum aktuellen Zeitpunkt.
3.
ZRefle:re |IObS - IC&lC|
Rprage = i (2.4)
ZRefle:ve obs
mit
Iobs, Icae = gemessene und berechnete Intensitit eines Reflexes

Der Rprage enthélt die grofite strukturelle Aussage. Bei ihm wird explizit der inte-
grale Intensitidtsunterschied zwischen den gemessenen und den berechneten Reflexen
bewertet.

4. Neben den R-Werten ist der y2-Wert

R 2
= 2 2.5

v (w2) e

das wohl aussagekriftigste Maf fiir die Giite der Verfeinerung. Im Idealfall, in dem

nur noch statistische Schwankungen fiir den Unterschied zwischen den gemessenen
und den berechneten Daten sorgen, sollte y? = 1 gelten.

2.4 Spektroskopie

In dieser Arbeit werden spektroskopische Untersuchungen eingesetzt, um Informationen
iiber die Nahordnung der Atome und die Dynamik in den Materialien zu erhalten. Die Un-
tersuchungen sind dabei komplementéir zu den Diffraktionsuntersuchungen, welche Infor-
mationen iiber die globale Struktur liefern. Wenn es nicht ausdriicklich anders angegeben
ist, wurden die Untersuchungen bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

2.4.1 Infrarot (IR)-Spektroskopie

In der IR-Spektroskopie [18] wird Licht des infraroten Spektralbereichs auf eine Probe
geschickt. Durch Absorption spezifischer Wellenlédngen des Lichts konnen in dem Material
der Probe Schwingungen angeregt werden. Die Energieaufnahme ist dabei quantisiert. Das
Licht der Energie, die exakt zur Anregung einer Schwingung benétigt wird, wird maximal
absorbiert. Die Absorption wird als Signal detektiert.
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Am Auftreten eines Signals im Absorptionsspektrum eines Materials kann entschieden
werden, ob die zugehorige Schwingung in dem Material existiert oder nicht. Die Energie
einer Schwingung ist charakteristisch fiir die aneinander gebundenen Atome sowie ihre
chemische Umgebung. Mit der IR-Spektroskopie werden iiblicherweise Streck- (Valenz-)
schwingungen von Atom-Atom-Bindungen sowie Beugeschwingungen des Winkels einer
Drei-Atom-Bindung untersucht. Zuséatzlich zu diesen Grundschwingungen existieren Kom-
binationen z.B. von Streck- und Beugeschwingungen sowie Oberschwingungen. Um Ober-
schwingungen anregen zu kénnen, muss der Potentialverlauf der Schwingung bis zum
entsprechenden Energiebereich weitgehend parabolisch sein. Fiir isolierte Bindungen ist
dieses zumindest fiir die erste Oberschwingung immer erfiillt. Treten die an der Bindung
beteiligten Atome jedoch, wie z.B. bei einer O-H-Bindung im Fall von Wasserstoffbriicken,
stark in Wechselwirkung mit der Umgebung, so kann der Potentialverlauf dadurch so stark
verdndert werden, dass keine Oberschwingungen anregbar sind. Im Oberschwingungsbe-
reich lassen sich daher schwach mit der Umgebung wechselwirkende Bindungen gut unter-
suchen. Im Grundschwingungsbereich werden die Signale dieser Bindungen leicht von den
Signalen stiarker wechselwirkender Bindungen iiberdeckt, da letztere bei gleicher Anzahl
ein deutlich stirkeres Signal liefern.

Durch die Wechselwirkung einer Bindung mit der Umgebung verschiebt sich die Resonan-
zenergie der zugehorigen Valenzschwingung gegeniiber der einer isolierten Bindung. Im
Fall von Wasserstoffbriicken kommt es zusétzlich zu einer Linienverbreiterung. Anhand
der Resonanzverschiebung sind Auskiinfte iiber die Umgebung der beobachteten Bindung
moglich.

In den IR-Spektren wird selten das Absorptionssignal eines Materials direkt gegen die
Resonanzenergie F aufgetragen. Als Grofe fiir die Abszisse hat sich die ,Wellenzahl*“ 7
in der Einheit cm~! durchgesetzt, die sich gemiR 7 = % mit h = Plancksches Wirkungs-
quantum und ¢ = Lichtgeschwindigkeit berechnet.

In den Untersuchungen, die in der vorliegenden Arbeit vorgestellt werden, wurde die
IR-Spektroskopie vornehmlich eingesetzt, um Informationen iiber die Stirke von Was-
serstoffbriicken in den untersuchten Materialien zu erhalten. Weiterhin liefsen sich mit
der IR-Spektroskopie Phasenumwandlungen anhand charakteristischer Bandenverschie-
bungen beobachten.

Die IR-Untersuchungen fiir diese Arbeit wurden an einem Protaget der Firma Nicolet
durchgefiihrt.

2.4.2 Quasielastische Neutronen-Streuung

Da quasielastische Neutronen-Streuung kaum in den in dieser Arbeit vorgestellten Un-
tersuchungen verwendet wurde, wird auf eine detaillierte Beschreibung der Technik und
Theorie dieser Methode verzichtet. Details konnen unter [19] nachgelesen werden.

Es ist ausreichend zu wissen, dass in der quasielastischen Neutronen-Streuung der Ener-
gietransfer zwischen Neutronen und der untersuchten Probe gemessen wird. Ausreichend
energiereiche Neutronen konnen z.B. Rotationen und Translationen in der Probe anregen.
Andererseits konnen die Neutronen Energie aus angeregten Zustinden der Probe iiber-
tragen bekommen.
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Das gemessene Spektrum der quasielastischen Streuung setzt sich aus dem Signal ela-
stisch gestreuter Neutronen und dem quasielastisch gestreuter Neutronen zusammen. In
Abbildung 2.2 ist ein gemessenes Signal und die zugehorige Anpassung durch zwei Si-
gnale dargestellt. Bei einem idealen Messgerit sollte das Signal der elastisch gestreuten
Neutronen extrem schmal sein und nur von der Lebensdauer der Zustinde im Streuprozes
abhingen. Durch die begrenzte Auflésung des Spektrometers wird jedoch ein verbreitertes
Signal gemessen. Das zweite Signal entspricht dem der quasielastisch gestreuten Neutro-
nen. Die linke Flanke der Verteilung entspricht einer Energieabgabe, die rechte Flanke
einer Energieaufnahme der Neutronen. Erhoht man die Probentemperatur, so verbrei-
tert sich das Signal der quasielastisch gestreuten Neutronen, was darauf zuriickzufiihren
ist, dass energiereichere Zustinde angeregt werden kénnen oder aus ihnen Energie auf
die Neutronen iibertragen wird. Eine plotzliche starke Erhéhung der Linienbreite bei ei-
ner Temperatur weist auf eine plotzliche Erweiterung der Anregungsmoglichkeiten in der
Probe hin. Speziell fiihrt ein Ubergang von lokalen zu weitreichend translatorischen Bewe-
gungen zu einer starken Verbreiterung des gemessenen Signals, da nach der Umwandlung
grofe Energiemengen von den Teilchen aufgenommen werden kénnen. Dieses wird bei der
thermisch induzierten Umwandlung des Na-RUB-18 beobachtet (s. Abschn. 5.1.2).

Die quasielastische Neutronen-Streuung wurde am IN5-Spektrometer des ILL (Grenoble,
Frankreich) durchgefiihrt.
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Zusammensetzung des in quasielastischer
Neutronen-Streuung gemessenen Signals (Messpunkte und durchgezoge-
ne Linie) aus dem elastisch (gepunktete Linie) und dem quasielastisch
(gestrichelte Linie) gestreuten Anteil der Neutronen.
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2.4.3 Kernmagnetische Resonanzspektroskopie (NMR)

Die NMR?-Spektroskopie ist eine extrem vielseitige [20-22] Methode zur Untersuchung
der Nahordnung von Materialien.

Neben der Rontgen-Diffraktion ist sie die bei den Untersuchungen, die in dieser Arbeit
vorgestellt werden, am hiufigsten verwendete analytische Methode. Die Untersuchungen
lassen sich dabei auf die beiden Hauptfelder Struktur der Materialien und Dynamik der
Materialien aufteilen.

Die NMR-Spektroskopie nutzt aus, dass die Atomkerne vieler Isotope, die in der Natur
vorkommen, einen von Null verschiedenen Drehimpuls L haben. Es gilt:

|L| =h-I(I+1) (2.6)
mit

Plancksches Wirkungsquantum dividiert durch 27

h
1 Spinquantenzahl, ein ganzzahliges Vielfaches von %

~
~

Aus dem Drehimpuls und der Ladungsverteilung der Kerne folgt direkt, dass der entspre-
chende Kern ein magnetisches Moment p besitzt:

p=--L (2.7)

Hierbei ist 7 das gyromagnetische Verhéltnis, eine isotopenabhédngige Proportionalitits-
konstante zwischen dem Drehimpuls und dem magnetischen Moment eines Kerns.
Es sei nun die z-Richtung eine ausgezeichnete Raumrichtung, dann gilt fiir die z-Kompo-

nente des Drehimpulses L,:
L,=m-h (2.8)

mit

m  =-I,-I+1...1-1, 1
Im Normalfall ist die Energie F,, der Kerne mit unterschiedlichen Werten von L, gleich.
Ist jedoch ein Magnetfeld By in z-Richtung angeschaltet, so spalten die entarteten Ener-

gieniveaus auf:
E,, = —ymhB, (2.9)

Der Energieunterschied AE zweier benachbarter Zusténde ist

wy, wird als Larmor-Kreisfrequenz bezeichnet. Im klassischen Bild entspricht wy, der Pra-
zessionsfrequenz des Magnetisierungsvektors der Atomkerne.
Aufgrund des Energieunterschieds sind in einer Probe unterschiedlich viele Kerne in den

3engl.: nuclear magnetic resonance
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unterschiedlichen Zustéinden FE,,. Die Besetzung der Zustinde gehorcht einer Boltzmann-
Verteilung:

Em,
e kT
— m
e kT
m=—1I
Fiir einen Kern mit L = % ergibt sich daraus eine Magnetisierung M, von
21hBg 21hBg
56 2kT — 5@_ 2kT
My = Nyh=—5; B (2.12)
€ 2kT — @ 2kT

wobei NV der Anzahl an Atomkernen des untersuchten Isotops in der Probe entspricht.

Bei Raumtemperatur ist der Quotient 72?0 in der GroRenordnung von 107°, so dass M,
wie folgt vereinfacht werden kann:
N~2h%B,
My=———"— 2.13
° ART (2.13)

Die Magnetisierung einer Probe und weiter das gemessene Signal ist also invers proportio-
nal zur Temperatur. Dieses Verhalten wird als Curie-Gesetz bezeichnet. Um die Intensi-
tét eines Signals vergleichen zu kénnen, die bei unterschiedlichen Temperaturen gemessen
wird, muss die Temperaturabhéngigkeit korrigiert werden.

Werden die Atomkerne in dem Magnetfeld einem elektromagnetischen Wechselfeld, z.B.
in z-Richtung ausgesetzt, so tritt der Magnetisierungsvektor der Probe mit dem des elek-
tromagnetischen Feldes in Wechselwirkung. Als Folge wird der Magnetisierungsvektor
um einen Winkel © aus der z-Achse herausgedreht. Von Interesse sind bei den meisten
Experimenten Winkel von © —90° bzw. 180°, was im ersten Fall einer Drehung des Ma-
gnetisierungsvektors in die x, y-Ebene und im zweiten Fall einer Umkehr des Vektors in
die -z-Richtung entspricht (s. Abb. 2.3). Der Magnetisierungsvektor préizediert dabei stets
mit der Kreisfrequenz wy, um die z-Achse.

Wird die Kreisfrequenz wy, in der x, y-Ebene gemessen, so kann anhand von Gleichung 2.10
auf das I[sotop geschlossen werden, das die Magnetisierung aufbaut. Experimente, bei de-
nen einfach der Magnetisierungsvektor des untersuchten Kerns in die z, y-Ebene geklappt
und danach die Prizession des Magnetisierungsvektors gemessen wird, werden im Folgen-
den als ,Einpuls-Experimente” bezeichnet. Auf kompliziertere Pulsfolgen, die aus mehre-
ren nacheinander folgenden Hochfrequenzpulsen bestehen, wird spéter eingegangen. Es ist
im Prinzip moéglich, anhand der beobachteten Werte von w;, mit der NMR-Spektroskopie
eine Elementaranalyse von Materialien durchzufiihren. Insbesondere kann bei quantitati-
ver Analyse der Signalintensitit auf Mengenunterschiede eines Isotops in unterschiedlichen
Proben geschlossen werden (s. Anhang B); eine Eigenschaft, die in der vorliegenden Ar-
beit vielfach ausgenutzt wird.

Nachdem die Kernspins durch das elektromagnetische Wechselfeld aus der z-Achse heraus-
geklappt wurden, richten sie sich durch Wechselwirkung mit der Kernumgebung langsam
wieder in z-Richtung aus. Die longitudinale Relaxationszeit T ist ein Mafs fiir die Zeit,
die fiir das Wiederaufrichten der Kernspins bendtigt wird. 7} héngt dabei stark von der
Kopplung der Kernspins an ihre Umgebung ab. Bei NMR-Untersuchungen werden iib-
licherweise die Signale aus vielen nacheinander folgenden Anregungen aufsummiert, um
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ein ausreichendes Signal /Rausch-Verhiltnis zu erhalten. Zwischen zwei Anregungen wird
iiblicherweise eine Zeit von mehr als 577 gewartet, damit das untersuchte System wie-
der in den Ausgangszustand zuriickkehren kann. Dieser Zeitraum wird im Folgenden als
s+Wiederholungszeit® bezeichnet.

Die Larmorkreisfrequenz eines Isotops
ist nicht exakt konstant, sondern &n-
dert sich leicht in Abhéngigkeit von
der chemischen Umgebung der Ato-
me. Der Grund dafiir ist folgender: das
aukere Magnetfeld By induziert in der egg(g
Elektronenhiille der Atome einen Kreis- /
strom, der zu einem schwachen, ent-

gegengerichteten Feld fiihrt (Lenzsche

Regel). Wenngleich die relative Ande- O= 188
rung o von By in der Grofenordnung \
107° ist, lisst sie sich oftmals nach-

weisen. Somit ist es moglich, Atome

des gleichen Isotops in unterschiedli-

chen chemischen Umgebungen zu un-

terscheiden. Die Anderung von wy, ge- Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der
geniiber einem Standardwert hat da- Orientierung des Magnetisie-
bei fiir einzelne chemische Gruppen ty- rungsvektors einer Probe vor
pische Werte. Man definiert hierzu die dem Hochfrequenzpuls und nach
Groke der chemischen Verschiebung ¢ dem Einstrahlen eines 90°- bzw.
mit 0 = OReferenz —OProbe- Die gebrauch- 180°-Pulses.

liche Einheit von ¢ ist ppm *. In Ta-

belle 2.2 sind die Referenzsubstanzen

aufgelistet, die in dieser Arbeit verwendet wurden. Ist die Resonanzfrequenz eines Signals
im Vergleich zu einem anderen zu hoheren Frequenzen hin verschoben (= Ad§ > 0), so
spricht man von , Tieffeld-Verschiebung®; ist Ad < 0, wird von ,Hochfeld-Verschiebung*
gesprochen.

Die magnetischen Momente der einzelnen Kerne einer Probe sind nicht isoliert, sondern
stehen iiber Dipol-Dipol-Wechselwirkungen in Kontakt. Das Dipol-Feld eines Kerns be-
wirkt am Ort eines anderen Kerns eine leichte Anderung des dort wirkenden Magnetfelds

*engl.: parts per million

‘ untersuchter Kern ‘ Referenzsubstanz ‘
'H Tetramethylsilan (TMS)
13C TMS
2 Na NaCl(s)
2Si TMS

Tabelle 2.2: Referenzsubstanzen fiir die Kerne, die in der vorliegenden Arbeit untersucht
wurden
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und damit eine Anderung der Resonanzfrequenz. Die Wechselwirkung findet sowohl zwi-
schen Kernen des gleichen Isotops als auch mit Kernen anderer Isotope statt. Bei einer
pulverférmigen Probe nimmt der Verbindungsvektor von zwei beispielhaft herausgegriffe-
nen Atomen alle moglichen Orientierungen an. Die Grofe der Dipol-Dipol-Wechselwirkung
ist von dem Winkel das Verbindungsvektors der Atome zur Richtung der dufseren Magnet-
felds abhéngig. Fiir eine spezielle Atomposition wird daher anstelle eines nadelférmigen
Signals bei der chemischen Verschiebung § im NMR-Spektrum eine Verteilung von Re-
sonanzfrequenzen gemessen, die umso breiter ist, je stirker Kerne miteinander wechsel-
wirken. Die Verbreiterung des Signals ist dabei symmetrisch, so dass sich seine chemische
Verschiebung nicht &ndert.

Ein zweiter Effekt, der zu einer Signalverbreiterung fiihrt, ist die Anisotropie der chemi-
schen Verschiebung. Diese tritt auf, wenn die Abschirmungskonstante o richtungsabhéngig
ist. Die Anisotropie der chemischen Verschiebung fiihrt zu einer asymmetrischen Linien-
verbreiterung, ohne jedoch den Schwerpunkt des Signals, die chemische Verschiebung, zu
verdndern.

Eine Methode diese beiden Verbreiterungen riickgéingig zu machen, ist die schnelle Rotati-
on der Probe in einem Winkel von 54,7° zur Magnetfeldrichtung, die als MAS® bezeichnet
wird. Bei einem Verbindungsvektor zweier Atome von 54,7° zur Magnetfeldrichtung wird
die Dipol-Dipol-Wechselwirkung und die Anisotropie der chemischen Verschiebung gerade
gleich Null. Eine hinreichend schnelle Rotation bewirkt, dass sich alle Verbindungsvekto-
ren im zeitlichen Mittel von einigen Millisekunden, in denen die Datennahme im NMR-
Experiment ablauft, zu 54,7° ergeben. Bei der NMR-Spektroskopie von Fliissigkeiten ist
diese Rotation der Probe nicht notwendig, da sich dort die einzelnen Komponenten ther-
misch aktiviert bereits schnell genug bewegen. Im Fall, dass die Rotationsfrequenz vrogation
der Probe nicht grofs genug ist, werden neben dem Signal bei einer chemischen Verschie-
bung von § Signale im Abstand von =£n - Vreation (7 = natiirliche Zahl) gemessen (s.
Abb. 2.4), sogenannte Seitenbanden.

Haben Atomkerne einen Spin S > %, so kommt es nicht nur zu einer Wechselwirkung
der Kerns mit dem dufleren Magnetfeld, sondern zusitzlich auch mit dem Gradienten
des elektrischen Feldes am Kernort. Diese sogenannte Quadrupol-Wechselwirkung kann
in Abhéngigkeit vom untersuchten Kern und dem lokalen Gradienten des elektrischen
Feldes zu sehr starken, allgemein nicht symmetrischen Signalverbreiterungen fiihren. Diese
Linienverbreiterung verschwindet jedoch, wenn aufgrund symmetrischer Umgebung des
betrachteten Kerns kein resultierender elektrischer Feldgradient existiert. In dieser Arbeit
wird die aus der Quadrupol-Wechselwirkung resultierende Linienverbreiterung eingesetzt,
um eine Aussage iiber die Art der Koordination von Nat-Kationen zu treffen, die in
einigen untersuchten Materialien vorliegen.

Nachdem bisher die Grundlagen der MAS NMR-Spektroskopie erkliart wurden, werden in
den folgenden Unterpunkten einige spezielle Techniken besprochen, die fiir Experimente
in der vorliegenden Arbeit verwendet wurden:

Sengl.: magic angle spinning
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Abbildung 2.4: 'H MAS NMR-Spektrum: Neben den Zentralbanden Z der Signale ist auf
jeder Seite noch ein Paar an Rotationsseitenbanden S zu erkennen.

Kreuzpolarisations (CP)-Experimente

In dem vorangegangenen Abschnitt wurde die Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen Ker-
nen als ein Grund fiir die Breite von Signalen angegeben, sie war dort nicht erwiinscht.
Bei manchen Experimenten wird jedoch gerade diese Wechselwirkung ausgenutzt:

1. Aufgrund unterschiedlich grofer Werte von v werden, unabhéngig von der Haufig-
keit eines Isotops, unterschiedlich starke Signale gemessen (s. Formel 2.13). Hieraus
ergibt sich ein Einsatzbereich der Kreuzpolarisation (CP)°. Sie wird verwendet, um
gezielt Magnetisierung von einem Kern mit groRem v, z.B. 'H, auf einen Kern mit
kleinem v, z.B. 2°Si, zu iibertragen. Hiufig wird hierdurch ein deutlich stiirkeres
Signal des zweiten Kerns gemessen als bei direkter Anregung. Abbildung 2.5 zeigt
schematisch die Pulsfolge fiir ein CP-Experiment. Fiir den S-Kern ist zusétzlich der
Aufbau und Abfall der Magnetisierung dargestellt. Dem Anregungspuls im Kanal
des I-Kerns folgt ein als Kontaktzeit tcp bezeichneter Zeitraum, in dem Magneti-
sierung durch Flip-Flop-Mechanismen vom Kern I auf den Kern S iibertragen wird.
Damit der Magnetisierungstransfer zwischen den beiden unterschiedlichen Isotopen
erfolgt, muss der Energieunterschied AFE zwischen zwei Spinorientierungszustinden
fiir beide Isotope gleich sein, was als Hartmann-Hahn-Beziehung bezeichnet wird.
In Abbildung 2.5 ist zu erkennen, dass in der Kontaktzeit tcp Hochfrequenzimpulse,
die die Hartmann-Hahn-Bedingung erfiillen, fiir beide Kerne eingestrahlt werden.
Fiir den Fall, dass beide Isotope den Spin % haben, gilt fiir die eingestrahlten Hoch-

Sengl.: cross-polarization
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I tcp Entkopplung

Abbildung 2.5: Pulsschema eines CP-Experiments; dem Anregungspuls Py, auf die I-

Kerne folgt eine Zeit tcp, in der die Magnetisierung von den I-Kernen
auf die S-Kerne iibertragen wird. Danach wird das angeh&ufte Signal im
S-Kanal gemessen. Wihrend der Messung des Signals wird iiblicherweise
ein Entkopplungspuls auf die I-Kerne eingestrahlt. Dieser unterdriickt die
dipolare Wechselwirkung zwischen den I- und S-Kernen und reduziert
damit die Halbwertsbreite der Signale im S-Spektrum.

frequenzwellen:
AE; = AFEg
S W = Ws
B B
oL = ZEin (2.14)
V1 s
mit
Wrot = Rotationsfrequenz bei der MAS NMR
n = ganze Zahl

AFE;, AEs = Energieunterschied zwischen zwei Spin-Zustinden
im Isotop [ und S

wr, Ws = Larmor-Kreisfrequenz fiir den Kern I und S

By, Bg = durch das elektrische Wechselfeld wirkendes Magnetfeld
fiir die Kerne I und S

Nach der Zeit tcp wird das Signal im S-Kanal gemessen. Wahrend der Messzeit wird
ein Entkopplungspuls auf den I-Kern eingestrahlt. Dieser unterdriickt die dipolare
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Wechselwirkung zwischen I und S und reduziert dadurch die Halbwertsbreite der
Signale im Spektrum des S-Kerns.

Die Stirke der Dipol-Dipol-Wechselwirkung hingt iiber 72 vom Abstand r der Ker-
ne ab. Das Signal von Kernen des Typs S, die ndher an Kernen des Typs I sind, ist
aus diesem Grund bei gleicher Haufigkeit der Positionen stérker. Zudem tritt das
Signal bei kiirzeren tcp-Zeiten auf. Die Intensitéit der Signale in CP-Experimenten
lasst aus diesem Grund keine quantitativen Riickschliisse auf die Besetzung unter-
schiedlicher Positionen des S-Kerns zu.

Die in dieser Arbeit vorgestellten CP MAS-Experimente nutzen diese Eigenschaft
der Signalverstirkung und der Abstandsabhingigkeit der tcp-Zeit aus.

2. Die Abstandsabhingigkeit der Dipol-Dipol-Wechselwirkung kann genutzt werden,
um gezielt festzustellen, ob zwei Kerne in der Probe benachbart vorkommen oder
nicht. Im Prinzip kann aus der Abhéngigkeit der Signalintensitit von tcp der Ab-
stand der Kerne berechnet werden.

2-dimensionale Austauschspektroskopie

Auf die Theorie der 2D-Spektroskopie soll an dieser Stelle nicht genauer eingegangen
werden. Sie kann z.B. unter [21,22] nachgelesen werden. Fiir den kundigen Leser ist in
Abbildung 2.6 die in dieser Arbeit verwendete Pulsfolge fiir homonukleare 2D-'H-'H-
Austauschspektroskopie dargestellt.

Fiir die Analyse bringt die 2D-Austauschspektroskopie gegeniiber der 1D-Spektroskopie
die Information, Kerne welcher chemischen Verschiebung miteinander in Wechselwirkung
stehen. Es ist dabei moglich, homonuklear die Signale eines Isotops zu korrelieren, oder
heteronuklear die Signale eines Isotops (z.B. 'H) mit denen eines anderen (z.B. #*Si). Im
1D-Experiment ist im Unterschied hierzu nur die Summe aller Wechselwirkungen messbar.
Das Resultat des Austauschexperiments ist eine 2D-Matrix, in der die beiden Achsen die
chemische Verschiebung der Kerne bezeichnen von denen und zu denen Magnetisierung
tibertragen wird (s. Abb. 2.7). Stehen Kerne unterschiedlicher chemischer Verschiebungen
in Wechselwirkung, so ist am Kreuzungspunkt der Achsensenkrechten ein Signal zu erken-
nen. Die Informationen der 2D-Austauschspektroskopie erlauben Aussagen iiber chemi-
schen Austausch oder einen Austausch von Spinzustdnden (Spindiffusion) im untersuchten
Material. Dieses ist der Aspekt, unter dem die 2D-Austauschspektroskopie in den in die-
ser Arbeit vorgestellten Experimenten verwendet wird. Durch die ,Mischungszeit®, die der
Kontaktzeit im CP-Experiment entspricht, kann der Zeitbereich festgelegt werden, in dem
Spindiffusion und chemischer Austausch untersucht werden sollen. Die Mischungszeiten
liegen iiblicherweise im Bereich zwischen 1ms fiir schnellen Austausch und 500 ms fiir
extrem langsame Prozesse des chemischen Austauschs.

Relaxationszeit-Bestimmung
Bei NMR-Messungen unterscheidet man zwei unterschiedliche Relaxationszeiten |20, 22:

1. Kurze Zeit nachdem die Magnetisierung durch den Anregungspuls in die z, y-Ebene
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Abbildung 2.6: Pulsschema eines 2D-'H-'H-Austauschexperiments: Dem Anregungspuls
Py, , folgt eine innerhalb des Experiments inkrementierte Zeit ¢;, die
nach einer Fourier-Transformation fiir die Signalaufspaltung in der zwei-
ten Achse sorgt. Nach einem weiteren 90°-Puls, mit dem der eigentliche
Austausch gestartet wird, folgt die Zeit ty5x, in welcher chemischer Aus-
tausch bzw. Spindiffusion stattfinden. Durch den dritten 90°-Puls wird
die Signalauslese gestartet.

geklappt wurde, ist kein Signal mehr zu messen. Diese Relaxationszeit T, wird als
transversale Relaxationszeit bezeichnet. Fiir sie sind unterschiedliche Griinde ver-
antwortlich. Die wichtigsten Griinde sind folgende:

e Probeninhomogenitit: Durch die Orientierungsabhéngigkeit der Wechselwir-
kungen zwischen den Kernen (s.0.) prizedieren alle Kerne mit individuellen
Larmorfrequenzen; der am Ende des Anregungspulses scharf gebiindelte Ma-

Abbildung 2.7: Beispiel fiir ein 2D-'H-'H-Austauschspektrum. Zur besseren Verdeutli-
chung wurden Parallelen zu den beiden Koordinatenachsen und eine Dia-
gonale eingezeichnet. Ohne Austausch liegen alle Signale auf der Diago-
nalen des Spektrums. Es ist zu erkennen, dass an zwei Stellen Austausch-
signale auftreten.
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gnetisierungsvektor ,fachert immer weiter auf.

e Magnetfeldinhomogenitit: Das Magnetfeld By ist im Bereich der Probe nicht
exakt homogen, so dass ansonsten gleiche Kerne leicht unterschiedliche Larmor-
kreisfrequenzen erhalten. Durch das unterschiedlich grofse w;, bei der Prézession
fachert der urspriinglich gebiindelte Magnetisierungsvektor auf.

2. Nach der Anregung ist das Spinsystem im Probenmaterial nicht mehr im thermi-
schen Gleichgewicht. Durch Wechselwirkung der Kernspins mit dem Gitter rela-
xiert das Spin-System, bis der Magnetisierungsvektor wieder in z-Richtung zeigt.
Im einfachsten Fall gehorcht dieser Prozess einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ord-
nung, wobei die charakteristische Zeitkonstante, die longitudinale oder Spin-Gitter-
Relaxationszeit T}, wie folgt definiert ist:

dM, My,— M,
a T

(2.15)
mit

M, Magnetisierung des Spinsystems im Ausgangszustand

M, Magnetisierung des Spinsystems zu einem Zeitpunkt nach der Anregung

Zu der Relaxation kommt es durch Dipol-Dipol-Wechselwirkung der einzelnen Kern-
spins mit fluktuierenden Magnetfeldern im Gitter. Diese fluktuierenden Magnetfel-
der (magnetisches Rauschen) entstehen, durch Rotations- und Translationsbewe-
gungen. Es ist somit leicht verstindlich, dass die Ti-Zeit eines Kerns primér von
zwel Faktoren abhingt:

e vom Ausmaf der Bewegungsméglichkeit

e von der Temperatur

Anhand der Bewegungsmoglichkeit kann die Mobilitdt unterschiedlicher Gitter ver-
glichen werden. Die Temperaturabhingigkeit kommt dadurch zustande, dass bei
hoheren Temperaturen schnellere Bewegungen angeregt werden.

Die Auswirkung beider Einfliisse auf 7} ldsst sich anhand ihrer Temperaturabhéin-
gigkeit trennen. Wiahrend die einfache, thermisch bedingte Verringerung von 77 zu
einem Gradienten C}ilTl im gesamten Temperaturbereich fiihrt, tritt die Anderung von
Ty durch eine Anderung der Bewegungsfreiheit der Protonen nur in einem umgrenz-
ten Temperaturbereich auf.

In den T}-Untersuchungen, die in dieser Arbeit vorgestellt werden, ist gerade dieser
2. Term von Interesse. Durch auffallend starke Anderungen von 7; mit der Tempe-
ratur war es so moglich, Anderungen der Dynamik festzustellen.

Eine Moglichkeit, T7 zu bestimmen, ist die Methode der ,inversion recovery“. Die
Schemazeichnung eines moglichen Pulsprogramms ist in Abbildung 2.8 dargestellt.
Zu Beginn jedes Teilexperiments wird die Magnetisierung der Probe durch einen
180°-Puls umgekehrt: M, (t = 0) = —M,. Nach unterschiedlich langen Zeiten ¢ wird
die Magnetisierung der Probe durch einen 90°-Puls in die z, y-Ebene geklappt und
gemessen. Die Abhéngigkeit der Signalintensitét von ¢ ergibt nach Gleichung 2.15:

M(t) =My (1—2-¢T) (2.16)
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Abbildung 2.8: Schema eines Pulsprogramms zur Ti-Zeit-Bestimmung (inversion recove-
ry): Zu Beginn wird die Magnetisierung des Systems durch einen 180°-Puls
negiert. Dem Puls folgt eine Zeit ¢, in der sich die Magnetisierung teilwei-
se wieder in z-Richtung ausrichtet. Die Messung der Magnetisierung des
Systems nach der Zeit ¢t wird durch den 90°-Puls gestartet. Unterhalb des
Pulsprogramms ist schematisch die Orientierung des Magnetisierungsvek-
tors der Probe dargestellt.

Quantitative Elementbestimmung

In der vorliegenden Arbeit wird die NMR-Spektroskopie hiufig eingesetzt, um den Was-
sergehalt und die Kationenzusammensetzung von Materialien zu bestimmen. Als Refe-
renzsubstanz mit angenommener bekannter Zusammensetzung wurde Na-RUB-18,
Nag[SizeO64(OH)g] %32 HyO benutzt. Zur quantitativen Elementbestimmung der unter-
suchten Materialien waren im allgemeinen Fall folgende Messungen notwendig:

1. Messung der 2*Na-Spektren des Na-RUB-18 und des Materials unbekannter Zusam-
mensetzung.

2. Messung des 'H-Spektren des Na-RUB-18 und des Materials unbekannter Zusam-
mensetzung

3. Messung der Masse an Probe des Na-RUB-18 und des Materials unbekannter Zu-
sammensetzung, die fiir die NMR-Messung eingesetzt wurden.

Auf Basis der Messungen war es moglich, fiir simtliche Materialien, die sich vom Na-
RUB-18 ableiten, den Gehalt an molekularem Wasser sowie die Zusammensetzung der
ladungskompensierenden Kationen zu bestimmen. Da die notwendige Berechnung etwas
umfangreich ist, ist sie nicht an dieser Stelle, sondern in Anhang B dargestellt. Bei der
Berechnung ist es notwendig einige Annahmen zu machen:
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1. Die chemische Zusammensetzung der Silikatschichten [SigO16(O)]| &ndert sich nicht.

2. In der Referenzsubstanz Na-RUB-18 sind, wie stochiometrisch gefordert, 32 Was-
sermolekiile und 8 Na*™-Kationen pro Elementarzelle.
Um dieses zu iiberpriifen, wurde der Gesamtwassergehalt des Ausgangsmaterials
durch TG bestimmt (s. Abb. 5.2). Es wurden bis zu einer Temperatur von 1000°C
insgesamt 34,9+0,2 Wassermolekiile aus dem Na-RUB-18 freigesetzt. Nominell soll-
ten 32 Wassermolekiile des molekularen Wassers der Zwischenschichtbereiche und
vier Wassermolekiile durch Kondensation von Silanolgruppen freigesetzt werden. Ei-
ne vollstindige Kondensation aller Silanolgruppen ist jedoch duferst unwahrschein-
lich. Insofern stimmt die gemessene Wassermenge in der TG mit der stochiometri-
schen Vorgabe gut iiberein. Der Na-Gehalt des Na-RUB-18 konnte durch chemische
Analytik mittels AAS verifiziert werden.

Es scheint, dass beide Annahmen gerechtfertigt sind und sich somit die NMR-Spektro-
skopie zur quantitativen Bestimmung der Elementzusammensetzung einsetzen lisst.
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Kapitel 3

Grundlage der Simulationsrechnungen
an Schichtsilikaten des RUB-18-Typs

Bei vielen in dieser Arbeit angesprochenen Fragestellungen wurden Na-RUB-18 und ande-
re Materialien des RUB-18-Typs durch Simulationsrechnungen beschrieben. Dabei wurden
zwei unterschiedliche Simulationsmethoden verwendet: Kraftfeld-Simulationen und dich-
tefunktionaltheoretische Berechnungen. Die Methodik sowie die Vor- und Nachteile beider
Herangehensweisen werden in den folgenden Abschnitten dargestellt. Die Problemstellun-
gen, bei denen Simulationsrechnungen in dieser Arbeit angewendet wurden, finden sich in
den Kapiteln 6 und 7.

Werden die Eigenschaften von Schichtsilikaten experimentell untersucht, so treten hiufig
Probleme auf, die aus ihren spezifischen Eigenschaften resultieren. Zum Beispiel ist es fiir
die Analyse vieler Eigenschaften notwendig, den strukturellen Aufbau der Materialien zu
kennen. Dieser ist jedoch oft allein auf der Basis experimenteller Untersuchungen nicht zu
bestimmen (s. Kap. 9), da die Kristallinitét der Materialien unzureichend ist. Und selbst
in den Fillen, in denen die Kristallstruktur eines Materials bekannt ist, ist die Deutung
ihres Dynamik-Verhaltens meist nur auf Indizien gestiitzt, da sich der molekulare Ablauf
nur in den seltensten Fillen direkt aus Experimenten erschlieffen lasst. In diesen Fillen,
in denen die experimentellen Methoden an ihre Grenzen stofsen, ist es moglich, unter
Zuhilfenahme von Simulationsrechnungen zuséitzlich wichtige Informationen zu erhalten.
Weiterhin bietet sich die Anwendung von Simulationsrechnungen bei Problemstellungen
an, bei denen es praktisch unmoglich ist, alle interessanten Eigenschaften eines Materials
durch Experimente zu bestimmen. Griinde dafiir konnen z.B. sein, dass die Experimente
zu teuer sind, zu lange dauern oder sich mit dem aktuell zur Verfiigung stehenden Know-
how gar nicht durchfiihren lassen.

In Simulationsrechnungen wird ein System von Atomen auf der Basis theoretischer Uber-
legungen modelliert. Ublicherweise werden dabei vereinfachende Niherungen des tatsich-
lichen Verhaltens benutzt, um in akzeptabler Zeit zu einem Ergebnis der Rechnungen
zu kommen. Die Ansétze der Simulationsrechnungen unterscheiden sich in dem Kompro-
miss zwischen der Genauigkeit der berechneten Resultate und der aufgewendeten Zeit.
Eine Bewertung, ob die Genauigkeit einer Methode fiir die Beantwortung einer bestimm-
ten Fragestellung ausreichend ist, ldsst sich oft durch den Vergleich mit experimentellen
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Resultaten treffen. So kdnnen sich Experiment und Simulation gegenseitig ergéinzen.

3.1 Kraftfeld-Simulationen

Bei Kraftfeld-Simulationen [23] werden die Atome eines Systems als starre, punktfor-
mige Objekte angenommen, die miteinander wechselwirken. Hierbei wird allgemein zwi-
schen bindenden Wechselwirkungen, die in der Natur kovalenten Bindungen entsprechen,
und nicht-bindenden Wechselwirkungen unterschieden. Nicht-bindende Wechselwirkungen
sind van-der-Waals- und Coulomb-Wechselwirkungen. Die bindenden Wechselwirkungen
werden bei dem Kraftfeld-Ansatz durch einfache analytische Funktionen, wie z.B. Federpo-
tentiale, angendhrt. Obwohl diese Annahme nur eine grobe Ndherung an die tatsidchlichen
Zustinde darstellt, lassen sich bereits viele Fragestellungen beantworten. Die vereinfach-
te Beschreibung hat zur Folge, dass Kraftfeld-Simulationen deutlich schneller zu einem
Ergebnis kommen, als aufwendigere Methoden, wie z.B. die quantenmechanischen Simu-
lationen. Hierin liegt die Stirke dieser Simulationsmethode.

Die Energie eines Systems ist in Simulationsrechnungen die entscheidende Grofe. Aus ihr
wird das weitere Verhalten des Systems berechnet: z.B. wird ein System versuchen, alle
Bindungsldngen und -winkel so zu relaxieren, dass seine Gesamtenergie minimal wird. Die
Gesamtenergie berechnet sich als Summe aller Wechselwirkungsenergien. Die Berechnung
der Energiebeitrige aus den bindenden Wechselwirkungen ist unproblematisch, da hierbei
jedes Atom nur mit sehr wenigen anderen Atomen wechselwirkt: z.B. berechnet sich der
Beitrag Egindung aller Bindungen zur Gesamtenergie geméaf:

EBindung - Z k - (b - bU)

Bindungen

Hierbei sind b und by die aktuelle bzw. nominelle Linge der Bindung zweier Atome und
k eine Proportionalitdtskonstante. Coulomb- und van-der-Waals-Wechselwirkungen sind
langreichweitig. Das fithrt dazu, dass jedes Atom im simulierten System im Prinzip mit al-
len anderen Atomen in Wechselwirkung tritt. Insbesondere ist die Grofe beider Felder an
den Grenzen des Systems bei weitem nicht vernachlédssigbar. Haufig ist man jedoch nicht
an den Eigenschaften einer isolierten kleinen Einheit interessiert, die in den Simulationen
berechnet wird. Vielmehr soll das beschriebene System als Ausschnitt aus einem grofse-
ren Ganzen exemplarisch untersucht werden; ein Beispiel wére eine Elementarzelle aus
einem Kristall. An den Grenzen des Systems tritt durch die fehlenden Wechselwirkungs-
partner eine Verfilschung gegeniiber der Natur auf. Um diesen Fehler zu beheben, wurde
die Methode der ,periodischen Randbedingungen® eingefiihrt. Bei der Berechnung wird
das System in allen drei Raumrichtungen virtuell periodisch fortgesetzt (s. Abb. 3.1). Die
Atome in den virtuellen Einheiten bewegen sich dabei als Kopien der Originale. Durch
die periodischen Randbedingungen kénnen die langreichweitigen Wechselwirkungen der
Atome des Systems iiber die eigentlichen Grenzen hinaus berechnet werden, die Abbruch-
effekte werden behoben. Die Stéarke der Wechselwirkung eines Atoms iiber die langreich-
weitigen Wechselwirkungen nimmt mit der Entfernung ab. In der Praxis wird daher nicht
die Wechselwirkung eines Atoms mit sdmtlichen anderen Atomen aller virtuellen Syste-
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Abbildung 3.1: 2D-Darstellung der Anordnung von virtuellen Abbildern um das simulier-
te System durch die Technik der periodischen Randbedingungen.

me berechnet, was auch gar nicht mdoglich wére, sondern es wird nur die Wechselwir-
kung mit Atomen beriicksichtigt, die weniger als ein Maximalabstand ,Cutoff-Radius®
entfernt sind. Durch die Wahl des Cutoff-Radius ist es moglich zwischen der Genauig-
keit und der Geschwindigkeit der Simulation abzuwigen. Eine Technik, die Genauigkeit
der Simulation bei konstantem Cutoff-Radius zu erhohen, ist die Ewald-Summation [24].
Hierbei wird der Verlauf der langreichweitigen Wechselwirkungen mit einer schnell mit
dem Radius abfallenden Funktion ®(7) multipliziert. Die Wechselwirkungen werden da-
durch bei kiirzeren Abstinden vernachlissigbar. Der Anteil der Wechselwirkungsenergie,
der durch die Multiplikation mit der stark abfallende Funktion nicht beriicksichtigt wird,
wird als zweiter, nach einer Fourier-Transformation ebenso schnell konvergierender Term
(1 — ®(7)) hinzusummiert. Die Genauigkeit, mit der die Summation durchgefiihrt wird,
bestimmt entscheidend die Genauigkeit der Simulation. Bei einer Ewald-Summation mit
einem Cutoff-Radius von 9,5 A und einer Rechengenauigkeit von e ¢ kcal-mol * wird der
Energiebeitrag der langreichweitigen Wechselwirkungen nahezu fehlerfrei berechnet [25].
Eine weitere Verbesserung der Beschreibung der langreichweitigen Wechselwirkungen ist
dann moglich, wenn bei der Ewald-Summation zusétzlich mogliche Dipolmomente beriick-
sichtigt werden, die sich in dem simulierten System aufbauen.

In der Natur bestehen Atome im Unterschied zur Annahme bei der Kraftfeld-Simulation
aus Atomkernen und Elektronen. Wird eine Ladung in die Ndhe dieser Atome gebracht,
so bilden sich durch die Verschiebung der Elektronen Dipolmomente aus, die das elek-
trische Feld der Ladung abschirmen. Dadurch fillt das elektrische Feld einer Ladung
in Materialien schneller ab als im Vakuum. Die Abschwichung wird durch die spezielle
Dielektrizitdtskonstante €, ausgedriickt. In Simulationen wird die Auswirkung der Pola-
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risierung von Atomen oft nicht beriicksichtigt und e, gleich Eins gesetzt. In Systemen,
die Atome mit stark polarisierbaren Elektronenwolken enthalten, kann sich hierdurch ein
Fehler ergeben.

Die bindenden Wechselwirkungen (z.B. Bindungsldnge, Bindungswinkel) sowie die nicht-
bindenden Wechselwirkungen sind fiir die Atome unterschiedlicher Elemente verschieden.
Zudem unterscheiden sie sich fiir Atome des gleichen Elements in Abhéngigkeit der che-
mischen Umgebung. Zum Beispiel sind die Bindungswinkel in dreibindigem und vierbin-
digem Kohlenstoff deutlich verschieden. Um die Qualitit einer Kraftfeld-Simulation zu
erhohen, miissen daher fiir alle Elemente individuelle Kraftfeldparameter entwickelt wer-
den, z.T. zusétzlich nach unterschiedlichen chemischen Umgebungen der Elemente unter-
teilt. Die Parameter werden dabei so gewahlt, dass z.B. die Bindungsldngen und -winkel,
die fiir einen Atomtyp (z.B. einen dreibindigen Kohlenstoff) in Kraftfeld-Simulationen
berechnet werden, moglichst gut mit denen iibereinstimmen, die in Experimenten gemes-
sen oder in quantenmechanischen ab initio Berechnungen erhalten wurden. Wenn mit
den Kraftfeld-Parametern die bekannten experimentellen Gréfen nachvollzogen werden
konnen, ist zu hoffen, dass auch unbekannte Eigenschaften der Systeme vertrauenswiirdig
simuliert werden. Kraftfeld-Parameter eines Atomtyps konnen weiterhin ohne grofsen Auf-
wand fiir die Simulation anderer Systeme benutzt werden, die diesen Atomtyp enthalten.
Fiir Systeme, die entweder rein durch bindende Wechselwirkungen oder hauptséichlich
durch nicht-bindende Wechselwirkungen bestimmt werden, existieren erprobte Sammlun-
gen von Kraftfeld-Parametern. Die Parameter wurden jedoch weitgehend fiir ihren An-
wendungsbereich entwickelt und sind fiir Systeme, in denen bindende und nicht-bindende
Wechselwirkungen gleichermafsen das Verhalten bestimmen, wie es z.B. bei Schichtsili-
katen zutrifft, nicht zufriedenstellend einsetzbar. Um die Materialien der RUB-18-Typs
durch Kraftfeld-Simulationen beschreiben zu kénnen, war es somit notwendig Kraftfeld-
Parameter fiir diesen Typ von Materialien zu entwickeln. In Abschnitt 3.1.3 wird die
Entwicklung und Uberpriifung von Kraftfeld-Parametern ausgehend vom Na-RUB-18 be-
schrieben. Die Herangehensweise kann dabei gut auf andere Stoffklassen {ibertragen wer-
den. Fiir die Stoffklasse der Schichtsilikate sind die entwickelten Parameter wahrscheinlich
iiber die Materialien des RUB-18-Typs hinaus anwendbar, wobei ggf. kleinere Anpassun-
gen vorzunehmen sind.

Abschliefsend ist eine Einschrinkung aller Kraftfeld-Simulationen zu erwidhnen: In dem
untersuchten Prozess diirfen sich keine neuen Bindungen zwischen Atomen ausbilden oder
16sen. Solche Prozesse konnen grundsétzlich nicht simuliert werden.

Die Simulation eines Systems erfolgt iiblicherweise auf eine von zwei Methoden: Geometrie-
Optimierung oder Molekular-Dynamik (MD) -Simulation.



3.1. Kraftfeld-Simulationen 33

3.1.1 Geometrie-Optimierung

Bei der Geometrie-Optimierung wird ein System bei 0 K simuliert. Bei dieser Methode
wird neben der Gesamtenergie

E= ZEAF) (3.1)

mit
E = Gesamtenergie des Systems
E; = Beitrag einer Wechselwirkungsenergie (z.B. der Coulomb-Energie)
zur Gesamtenergie
7 = Vektor mit allen Koordinaten der Atome des Systems
N = Gesamtzahl der Teilenergien

die Anderung
OFE

o

der Gesamtenergie bei der Anderung einer Koordinate r; berechnet. Entlang dieser Gra-
dienten wird die Energie des Systems minimiert. Zur Minimierung wurden neben der
einfachen Methode, dem stéirksten Gradienten zu folgen, eine Reihe verfeinerter Techni-
ken entwickelt, wie z.B. die Methode der konjugierten Gradienten [26] oder das Newton-
Raphson-Verfahren |17, 26, 27].

Das Ergebnis der Geometrie-Optimierung kann durch einige Effekte verfialscht werden:
Bei der Minimierung ist es moglich in einem lokalen Minimum zu verharren und nicht
das globale Minimum zu finden. Weiterhin kann der Vergleich mit experimentellen Re-
sultaten verfilscht werden, wenn sich das untersuchte System bei tiefen Temperaturen
deutlich von dem Zustand bei der Temperatur unterscheidet, bei der die Experimente
durchgefiihrt wurden, z.B. durch eine Phasenumwandlung.

(3.2)

3.1.2 MD-Simulation

Im Unterschied zur oben beschriebenen Geometrie-Optimierung wird bei der MD-Simu-
lation ein System bei endlichen Temperaturen simuliert. Jedes Atom des Systems wird
dazu zusitzlich zu den Raumkoordinaten durch einen Geschwindigkeitsvektor beschrie-
ben. Die Bewegung der Atome lisst sich durch die Losung der klassischen Newtonschen
Bewegungsgleichungen fiir das gesamte System berechnen:

Fy = m; - a(t) (3.3)
mit
F = Kraft, die auf das Atom i wirkt
m; = Masse des Atoms 7
a; = resultierende Beschleunigung des Atoms ¢
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F; berechnet sich aus dem Gradienten der Energiehyperfliche:

L OF
F;, = o (3.4)
Die Krifte und daraus resultierend die Anderung der Geschwindigkeit 7 der Atome wer-
den in kurzen Abstdnden in der Gréfenordnung von Femtosekunden berechnet. Zwischen
zwei Berechnungen wird die Bewegung der Atome als gradlinig gleichférmig angenommen.
Der hierdurch auftretende Fehler ist bei ausreichend kleinen Zeitschritten vernachlassig-
bar. Es gibt unterschiedliche Moglichkeiten, die zeitliche Entwicklung eines Systems, eine
Trajektorie, zu berechnen. In dieser Arbeit wurde die Verlet-Geschwindigkeits-Methode
[28] verwendet, bei der sich der Ort 7;, die Geschwindigkeit 0; und die Beschleunigung d;

eines Atoms ¢ wie folgt berechnen:

At? - a(t
F(t+ Af) = r}(t)+At-v}(t)++() (3.5)
1
vi(t+ Aty = vi(t) + 3 Atlai(t) + a;(t + At)] (3.6)
Fi(t + At
a;(t + At) = Q (3.7)
m
mit
t = beliebiger Zeitpunkt in der Simulation
At = Zeitschritt bei der Simulation

Es ist leicht einzusehen, dass MD-Simulationen deutlich zeitaufwendiger sind, als Geome-
trie-Optimierungen. Eine durch MD-Simulationen beschriebene Struktur hat jedoch eher
Ahnlichkeit mit derjenigen, die bei endlichen Temperaturen in Experimenten untersucht
wird. Zudem wird durch die thermische Energie der Atome verhindert, dass das System
in einem physikalisch nicht sinnvollen energetischen Nebenminimum gefangen bleibt.
Um die Temperatur des Systems im Mittel auf dem gewiinschten Wert zu halten, miissen
Korrekturen vorgenommen werden. In den fiir diese Arbeit durchgefiihrten Simulationen
wurde die Temperatur des Systems, definiert durch die kinetische Energie der Atome,
durch direkte Geschwindigkeitsskalierung korrigiert:

<Uneu ) ? _ Tnominell (3 8)

Valt Tiktuell

mit

etrag der Geschwindigkeiten vor bzw. nach der Korrektur

Valts Uneu B
Nominaltemperatur und aktuelle Temperatur des Systems

Tnominella Taktuell =
Die Korrektur erfolgte, wenn Thiiuen um mehr als 10 K von 7},ominen abwich.

Bei einigen Simulationen wurde das Verhalten von Systemen unter erhhtem Druck be-
rechnet. Die Kontrolle des Drucks erfolgte nach der Methode von Parinello und Rahman
[29].
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3.1.3 Simulationsmethodik und Parameter

Die Kraftfeld-Simulationsrechnungen, die in dieser Arbeit vorgestellt werden, wurden mit
dem Programmpaket InsightII [30] vorgenommen.

Als System wurde, wenn nicht anders erwihnt, eine Elementarzelle der Materialien simu-
liert, die durch periodische Randbedingungen zu einem Kristall erweitert wurde. Die lang-
reichweitigen Wechselwirkungen (Coulomb und van-der-Waals) wurden durch die Ewald-
Summation mit einer Rechengenauigkeit von e ¢ kcal-mol~! und einem Cutoff-Radius von
9,5 A berechnet. Mogliche Auswirkungen eines Dipolmoments, das sich in dem Kristall
aufbaut, wurden bei der Ewald-Summation beriicksichtigt. Die spezielle Dielektrizitits-
konstante wurde fiir die Simulation bei ¢, = 1 belassen. Experimentelle Simulationen, bei
denen ¢, variiert wurde, erbrachten keine besseren Resultate.

Die Kraftfeld-Parameter wurden ausgehend von dem ,constant valence force field“ (CVFF)-
Kraftfeld entwickelt, dass im Insight/l Programm vorhanden ist. Die potentielle Energie
E eines Systems wird im CVFF-Kraftfeld wie folgt berechnet:

E = Z D[l — ¢ *b-00)] 4 ZH@(@ —0g)* + Z Hg[l + scos(n®)] + ZHXX2

A Y Fw (= b))V = bp) + > Foor (0 — 65) (0 — )

e o
+3 Y Feb—0)(0—60)+ > D> Y Fooer cos B(O — Og)(6' — 6))
b © ¢ © o
' NT Y 4iq;
3 P+ XA -2 1+ S8 (39)
mit
b, by = aktuelle / nominelle Linge einer Atom-Atom-Bindung
0,0, = aktueller / nomineller Winkel einer Drei-Atom-Bindung
P = Torsionswinkel einer Vier-Atom-Bindung
X = Torsionswinkel einer out-of-plane Verschiebung
D,o,Heg, Hs, s, Hy, = Kraftfeld-Parameter der Terme
Fyw , Feer, Fyro, Fooor, Fyy zur Beschreibung der bindenen Wechselwirkungen
Tij = Abstand der Atome ¢ und j
Gis = Partialladung der Atome 7 und j
T, = Kraftfeld-Parameter der Terme zur Beschreibung
der nicht-bindenden Wechselwirkungen

€ = Dielektrizitdtskonstante

Das CVFF-Kraftfeld ist urspriinglich fiir die Simulation von Peptiden und Nukleinséduren
entwickelt worden. Fiir diese Stoffklassen stehen sehr viele experimentelle Daten zur Ver-
fiigung. Daher ist es moglich, fiir viele der vorkommenden Atomspezies neben den Termen,
die zur Beschreibung von Bindungen, Winkeln usw. benotigt werden, auch Kreuzterme zu
beriicksichtigen, z.B. die Auswirkung einer Winkeldnderung auf eine Bindungsldnge. Die
Kreuzterme treten in Gleichung 3.9 in den Termen 5-9 auf. Bei der von mir vorgenomme-
nen Parametrisierung der Kraftfeld-Parameter fiir die Schichtsilikate der RUB-18-Familie
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standen an experimentellen Daten nur die Atomkoordinaten der Kristallstruktur des Na-
RUB-18 sowie die Elastizitdtsmodule des Na-RUB-18 (s. Abschn. 5.2) zur Verfiigung.
Das sind nicht ausreichend Messdaten, um die Kreuzterme sinnvoll zu parametrisieren.
Die Parameter der Terme 5-9 wurden daher in den Simulationen auf Null gesetzt. Die
Terme selber lieflen sich nicht explizit aus dem Kraftfeld entfernen.

Vor Beginn der Simulationen wurde die Partialladungsverteilung im Na-RUB-18 mit dem
Kraftfeld-Simulationsprogramm GULP [31] berechnet. Die mit dem Programm berech-
nete Partialladungsverteilung liefs sich nicht direkt in die Partialladungen iibernehmen,
die in dem Coulomb-Term der Kraftfeld-Parameter auftreten (s. Formel 3.9); sie waren
allesamt zu grofs, um bei der Simulation die Struktur des Na-RUB-18 zu reproduzieren.
Nachdem der Betrag aller Ladungen herunterskaliert war, konnten sie als Startwerte ver-
wendet werden.

Im Na-RUB-18 existieren fiir die Atome der Elemente, ausgenommen den Na™-Kationen,
mehrere kristallographisch und chemisch unterschiedliche Positionen [32]. Um den Na-
RUB-18-Kristall ausreichend zu beschreiben, ist es notwendig, diese Unterschiede durch
unterschiedliche Atomtypen in der Simulation zu beriicksichtigen, wenn auch z.T. unter-
schiedliche Atomtypen in Teilen ihrer Kraftfeld-Parameter iibereinstimmen (s. Anhang A).
An Atomtypen wurden ausgewihlt:

Sz = @Q* Silizium-Atome

szoh = @? Silizium-Atome

0z = Sauerstoffe, die @* und @Q*® bzw. Q* und Q* Silizium-Atome
miteinander verbinden

ozc = Sauerstoffe, die @* und Q* Silizium-Atome
miteinander verbinden

ozh = Sauerstoffe, die zu Silanolgruppen gehoren

o* = Sauerstoff der Wasser-Molekiile

hb = Wasserstoffe in der Mitte der Drei-Zentren-Bindung
an den Silanolgruppen des Na-RUB-18

h* = Wasserstoffe der Wasser-Molekiile

na = Na'-Kationen

In Abbildung 3.2 sind die unterschiedlichen Atomtypen in einer Darstellung der Kri-
stallstruktur des Na-RUB-18 kenntlich gemacht. Die Atomtypen sz, szoh, oz, ozh und ozc
bilden das Silikatgeriist. Die Atomtypen o* und h* bilden das molekulare Wasser der Zwi-
schengitterbereiche. Eine Ausnahmestellung nimmt der Atomtyp hb des Protons an den
Silanolgruppen ein. In *O und ?*Si NMR-Spektren sind die Silanol-Sauerstoffe bzw. die
Q? Silizium-Atome nicht unterscheidbar [3, 33]. Dieses deutet darauf hin, dass die Silanol-
Protonen nicht explizit an eines der beiden Silanol-Sauerstoffe gebunden sind, sondern in
der Mitte einer Drei-Zentren-Bindung liegen. Eine quantenmechanische Berechnung der
Na-RUB-18-Kristallstruktur sowie das Ergebnis der Strukturbestimmung des Na-RUB-
18 anhand von Neutronen-Diffraktionsdaten stiitzen diese Annahme (s. Kap. 6). Wird
der speziellen Position des hb-Atoms nicht Rechnung getragen, sondern die Protonen in
der Simulation an eines der beiden benachbarten Silanol-Sauerstoffe gebunden, kann die
Struktur des Na-RUB-18 nicht reproduziert werden. In Abbildung 3.3 ist die so berechne-
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Abbildung 3.2: Veranschaulichung der unterschiedlichen Atomtypen, die in der Kraftfeld-
Simulation verwendet wurden, an charakteristischen Positionen der Na-
RUB-18-Kristallstruktur.

te Struktur derjenigen gegeniibergestellt, die durch die Rontgenstrukturanalyse bestimmt
wurde [32]. Es ist dabei zu beriicksichtigen, dass bei der Rontgenstrukturbestimmung
die Position der Protonen im Na-RUB-18-Kristall nicht ermittelt werden konnte. Abbil-
dung 3.3/b enthilt daher nur die Schweratom-Positionen.

Um die Na-RUB-18-Struktur hinreichend zu beschreiben, wurden die hb-Atome aus der
festen Bindung an die ozh-Sauerstoffe gelost. Anstelle dessen wurden sie iiber eine Ab-
standsbeschriinkung (Restraint) in der Form eines Federpotentials (V = k(d — dp)?, mit
d,dy als aktuellem und nominellem Abstand und der Federkonstanten k) an beide be-
nachbarten ozh-Sauerstoffe gebunden. Der Wert von dy und k£ wurde zusammen mit den
Kraftfeld-Parametern der Atomtypen verfeinert, um die experimentellen Daten des Na-
RUB-18 ideal zu reproduzieren.

Die Simulationen wurden, wenn nicht anders erwéihnt, als MD-Simulationen durchgefiihrt.
Gegeniiber den Geometrie-Optimierungen haben MD-Simulationen fiir die Schichtsilikate
des RUB-18-Typs einige entscheidende Vorteile:

1. In Abschnitt 5.1.2 wird gezeigt, dass Na-RUB-18 bei ca. 160 K einen Phaseniibergang
zum (3-Na-RUB-18 vollzieht. Diese Phase, deren Struktur bislang unbekannt ist,
sollte bei einer Geometrie-Optimierung als Ergebnis resultieren.
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Abbildung 3.3: a: Struktur des Na-RUB-18, die simuliert wird, wenn
. Na die Silanol-Protonen hb wahlweise an einen der Silanol-
. Si Sauerstoffe ozh gebunden werden.
b: Struktur der Na-RUB-18, die durch Réntgenstrukturana-
* 0 lyse bestimmt wurde [32].
Q H Es ist zu erkennen, dass das experimentelle Resultat nicht

nachvollzogen werden kann.
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2. Der hohe Wassergehalt des Na-RUB-18 stellt einen weiteren Grund fiir die MD-
Simulation dar. Das molekulare Wasser hat bei Raumtemperatur, bei der die Dif-
fraktionsdaten fiir die Strukturanalyse gemessen wurden, eine hohe Dynamik. Der
Einfluss der Dynamik wird bei der Geometrie-Optimierung nicht beriicksichtigt.

Bei der Entwicklung der Kraftfeld-Parameter wurden die MD-Simulationen an Systemen
bei konstanter Temperatur und konstantem Druck durchgefiihrt. Die Gitterparameter der
Elementarzelle konnten frei variieren. Randeffekte, die durch ein fixiertes Gitter auftreten
wiirden, werden so vermieden.

Die MD-Simulationen wurden in zwei Teile aufgesplittet:

1. 0,2ps Simulation bei 0,2fs Schrittweite; in diesem Abschnitt dquilibrierte System
weitgehend.

2. 20 ps Simulation bei 0,1 fs Schrittweite; in diesem Abschnitt wurden die Daten zur
Analyse gesammelt. Hierzu wurde alle 50 fs Simulationszeit die aktuelle Struktur
(Frame) gespeichert.
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Abbildung 3.4: Darstellung des typischen Verlaufs von Energiebeitrigen wihrend einer
Simulation: Coulomb-Energie (a), van-der-Waals-Energie (b), Bindungs-
energie (c), Energie des Winkelterms (d)
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Abbildung 3.4 zeigt eine typische Abhéngigkeit bindender und nicht-bindender Energiean-
teile von der simulierten Zeit. Fiir die Auswertung wurde jeweils der Bereich der Simulatio-
nen gewahlt, in dem die Energiebeitrage dquilibriert waren. Es wurde angenommen, dass
in diesem Teil der Simulationen die Struktur insgesamt dquilibriert war. Bei den Energie-
verldufen in Abbildung 3.4 wiirde der Teil der Simulation ab dem 100sten gespeicherten
Frame, was 500fs Simulationszeit im zweiten Simulationsabschnitt entspricht, benutzt.
Bei der Entwicklung der Kraftfeld-Parameter wurde jeweils die iiber den ausgewerteten
Simulationszeitraum gemittelte Struktur berechnet. Die Atomabstinde und Bindungs-
winkel der gemittelten Struktur wurden mit der auf Basis von Réntgen-Diffraktionsdaten
ermittelten Struktur des Na-RUB-18 verglichen und ggf. die Kraftfeld-Parameter modifi-
ziert. Die gemittelte Struktur der Simulation ldsst sich gut mit den Resultaten der Ront-
genstrukturanalyse vergleichen, da aus dem Diffraktogramm durch die lange Messzeit und
die Mittelung iiber Streubeitrige des gesamten Kristalls auch nur eine gemittelte Struktur
bestimmt wird.

Die fertig verfeinerten Kraftfeld-Parameter sind in Anhang A aufgelistet. Unter Verwen-
dung dieser Parameter wurde die folgende Ubereinstimmung der Strukturen aus der Si-
mulation und dem Experiment erreicht:

| Vergleichswert | Simulation | Experiment[32] |

a [A] 7,303(2) 7,3276(1)

b [A] 7,307(2) 7,3276(1)

¢ [A] 43,23(3) 44,3191(6)

a 7] 90,22(7) 90,00

317 90,06(8) 90,00

v [l 90,02(4) 90,00
Bindungsliangenunterschied 1,164 0,06 %
Bindungswinkelunterschied 1,7+0,1 %

Tabelle 3.1: Gegeniiberstellung von Strukturparametern des Na-RUB-18, die durch
Kraftfeld-MD-Simulationen mit den zu FKEnde verfeinerten Kraftfeld-
Parametern simuliert werden, und den experimentell ermittelten Werten.

Die zugehorige simulierte Struktur ist in Abbildung 3.5 der Vorgabe aus der Réntgen-
strukturanalyse [32| gegeniibergestellt. Anhand der obigen Tabelle sowie Abbildung 3.5
ist zu ersehen, dass die Struktur des Na-RUB-18 bei einer Kraftfeld-Simulation mit den
verfeinerten Parametern gut reproduziert wird.

3.1.4 TUberpriifung der Kraftfeld-Parameter

Mit Kraftfeld-Parametern, die in der Lage sind, eine Struktur zu reproduzieren, muss nicht
zwangslaufig auch dynamisches Verhalten beschrieben werden kénnen. Um zu testen, ob
die entwickelten Parameter iiber die reine Strukturbeschreibung hinaus anwendbar sind,
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Si Abbildung 3.5: Gegeniiberstellung der Struktur des Na-RUB-18, die mit
den zu Ende verfeinerten Kraftfeld-Parametern simuliert
wird (a) und der durch Rontgenstrukturanalyse bestimm-
() H ten Struktur (b) [32].
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Abbildung 3.6: Typischer Verlauf des iiber den Zeitraum zwischen zwei Frames gemittel-
ten Drucks.

wurde die Qualitét iiberpriift, mit der sich die experimentell bestimmten Elastizitdtsmo-
dule des Na-RUB-18 (s. Abschn. 5.2) durch Simulationen reproduzieren lassen.

Es wurden hierzu Simulationsrechnungen nach der in Abschnitt 3.1.3 beschriebenen Me-
thode durchgefiihrt, wobei das simulierte System Driicken von bis zu 6 GPa ausgesetzt
wurde. Bei der Analyse wurde iiber die Systeme gemittelt, bei denen zusétzlich zur Ener-
gie der Druck im System &quilibriert war. Der iiber den Zeitraum zwischen zwei Frames
gemittelte Druck P ist in Abhéingigkeit von der Simulationszeit in Abbildung 3.6 dar-
gestellt. Bereits nach weniger als 20 Frames (= 40fs) war der Druck dquilibriert. Die
Verteilung von P um den Nominalwert ist gaukformig (s. Abb. 3.7). Die Breite der Ver-
teilung betrug unabhéngig vom Absolutwert des Drucks ca. 0,2 GPa.

Die Abhéngigkeit der Gitterparameter des simulierten Systems vom mittleren Druck ist
in Abbildung 3.8 dargestellt. Die Winkel der Elementarzelle weichen bei allen Driicken
nur wenig von 90° ab, wobei die Abweichung bei steigendem Druck zunimmt. In der
Abhéngigkeit der Gitterkonstanten vom Druck fillt Folgendes auf:

1. Der Zusammenhang zwischen den Gitterkonstanten und dem Druck hat allgemein
den erwarteten Verlauf, wobei bei Driicken unterhalb von 1GPa ein ideal linearer
Zusammenhang besteht. Bei hoheren Driicken streuen die Daten in wachsendem
Mafe. Dieses deutet auf Bereiche unterschiedlich guter Anwendbarkeit der Kraftfeld-
Parameter hin.

2. Die Druckabhéngigkeit des Gitterparameters c ist im gesamten Druckbereich weit-
gehend linear. Dieses steht im Widerspruch zu dem experimentellen Ergebnis (s.
Abb. 5.28). Dort wurde im Druckbereich zwischen 2 GPa und 3 GPa eine Umwand-
lung des Na-RUB-18 unter partieller Entwisserung beobachtet. Der Unterschied zum
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Abbildung 3.7: Typische Verteilung des iiber den Zeitraum zwischen zwei Frames gemit-
telten Drucks. Der gemessenen Verteilung ist eine Gaufskurve als durch-
gezogene Linie iiberlagert.

Experiment verwundert nicht, da es bei der Simulation prinzipiell nicht mdglich ist,
den Wasserverlust von Na-RUB-18 bei der Umwandlung zu simulieren. Durch die
periodischen Randbedingungen existieren bei der durchgefiihrten Simulation keine
Grenzflichen, an der Wassermolekiile aus dem Kristall austreten kénnten.

3. Die Druckabhéngigkeit der a,b-Gitterkonstanten ist bei Driicken unterhalb von
2 GPa nahezu linear. Bei hoheren Driicken wird der Zusammenhang zunéchst weni-
ger steil, bevor bei weiterer Druckerhéhung die Gitterkonstanten wieder anwachsen.
Dieses Verhalten ist nicht plausibel. Es ist anzunehmen, das bei Driicken oberhalb
von 2 GPa die Kraftfeld-Parameter die Struktur nicht hinreichend beschreiben.

Aus der Druckabhingigkeit der Gitterparameter wurden nach Formel 5.2 die Elastizitéts-
module in den Raumrichtungen berechnet:

‘ Elastizititsmodul | Simulation ‘ Experiment ‘
E.. |GPa| 91,940,3 73+£2
Ey, |GPa] 100,0+0,4 73+£2
E.. |GPa] 69 +2 6543

Tabelle 3.2: Gegeniiberstellung der Elastizitdtsmodule des Na-RUB-18, die auf Basis der
Kraftfeld-Simulationen berechnet bzw. experimentell bestimmt wurden.
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Abbildung 3.8: Druckabhingigkeit der Gitterkonstanten des Na-RUB-18 bei der
Kraftfeld-Simulation.

Die Simulation iiberschiitzt die Elastizititsmodule in der a- und b-Richtung. Die Uber-
einstimmung ist hier nicht ideal. Es kann dennoch angenommen werden, dass die wesent-
lichen Vorhersagen der Simulationen hierdurch nicht verhindert werden, speziell deshalb,
weil sich die grofste Dynamik in den Zwischenschichtbereichen abspielt. Dieser Teil der
Struktur wirkt sich wenig auf die Elastizitdtsmodule in a- und b-Richtung aus. Auch die
Anderung der Struktur bei der Umwandlung des Na-RUB-18 zu anderen Materialien des
RUB-18-Typs findet hauptsichlich in den Zwischenschichtbereichen statt. Eine Aussa-
ge iiber die Qualitdt der Beschreibung der Zwischenschichtbereiche ist anhand von FE,.
moglich. Das experimentell bestimmte E.. wird von der Simulation ideal reproduziert.
Dieses ist besonders bemerkenswert, da in c-Richtung durch den hidufigen Wechsel von Si-
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likatschichten und Zwischenschichtbereichen, also dem Wechsel zwischen kovalenten und
nicht-kovalenten Bindungen, eine hinreichende Beschreibung des Verhaltens in der Simu-
lation nicht zu erwarten war.

Die Ubereinstimmung lisst vermuten, dass die Kraftfeld-Parameter gut fiir eine Beschrei-
bung des Na-RUB-18 brauchbar sind.

3.2 Dichtefunktionaltheoretische Berechnungen

Die in diesem Abschnitt gegebene Einfiihrung in die Theorie und Methodik der Dichte-
funktionaltheorie (DFT) ist bewusst auf die Informationen beschrinkt worden, die not-
wendig sind, um die durchgefiihrten Rechnungen zu verstehen. Weitergehende Informa-
tionen sind unter [34-37| nachzulesen.

In quantenmechanischen Simulationen wird davon ausgegangen, dass das Problem der Be-
rechnung der Atomanordnung in einem Vielteilchensystem in zwei Teilprobleme zerlegt
werden kann (adiabatische Ndherung):

1. Die Elektronen im simulierten System bewegen sich unter der Wechselwirkung mit
den anderen Elektronen und den Atomkernen. In diesem Teilschritt wird die Position
der Atomkerne festgehalten.

2. Die Atomkerne bewegen sich in einem Potential, dass von den Elektronen und den
anderen Atomkernen gebildet wird. In diesem Teilschritt wird die Elektronendich-
teverteilung festgehalten.

Die Aufteilung in zwei separierte Teilprobleme ist moglich, da die Bewegung der Elektro-
nen um ein vielfaches schneller ist, als die der Ionenriimpfe, so dass beide Bewegungen als
entkoppelt angesehen werden konnen.

Um die Elektronendichteverteilung in einem System zu berechnen muss die Wechselwir-
kung jedes Elektrons mit den Atomkernen, sowie mit simtlichen anderen Elektronen be-
riicksichtigt werden. Wahrend der erste Anteil problemlos berechenbar ist, ldsst sich die
Elektron-Elektron-Wechselwirkung mit Ausnahme der einfachsten Systeme nicht exakt
16sen.

Ein Ansatz, mit dem zumindest der Grundzustand der Elektronendichteverteilung eines
Systems berechnet werden kann, ist die Dichtefunktionaltheorie (DFT) [38,39] und die
daraus weiterentwickelte ,lokale Dichte-Approximation“ (LDA) [40,41]. Die LDA geht
bei der Berechnung der Elektronendichteverteilung von einem System nicht wechselwir-
kender Teilchen aus, die sich unter dem Einfluss eines lokalen Potentials bewegen. Das
lokale Potential hingt von der Elektronendichte am aktuellen Teilchenort ab. Hierdurch
wird die Elektron-Elektron-Wechselwirkung beriicksichtigt, ohne dass simtliche Wechsel-
wirkungen individuell berechnet werden miissen. Die wichtigsten nicht-lokalen Beitrige
der Wechselwirkung werden durch ein ,effektives, lokales Potential“ beschrieben, das als
Anpassung an eine exemplarische, sehr genaue Berechnung unter individueller Beriick-
sichtigung aller Elektronen erhalten wurde. Das urspriingliche Vielteilchenproblem wird
durch die LDA auf ein Einteilchenproblem reduziert, das selbstkonsistent gelost werden
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muss. Die Selbstkonsistenz entsteht dadurch, dass das Potential von der Elektronendich-
teverteilung abhingt, welche wiederum von der Potentialverteilung im System abhingt.
In vielen Ansétzen zur Beschreibung wird die Austausch-Wechselwirkung der Elektronen
nicht allein durch die Elektronendichte an einem Ort, sondern auch durch den dortigen
Gradienten der Dichte beschrieben. Im Programm SIESTA [42], mit dem die in dieser Ar-
beit vorgestellten Berechnungen durchgefiihrt wurden, wird die ,,generalisierte Gradienten
Approximation“ [43| verwendet.

Das oben beschriebene Problem der
Elektronendichteverteilung wird durch
einen Satz von Basiswellenfunktio-
nen und zugehorigen Koeffizienten
gelost. SIESTA benutzt als Basis-
satz Atomorbitale der Atome des si-
mulierten Systems (LCAO!-Ansatz).
Der Hamiltonian, der die Energie \/
des Systems beschreibt, ergibt zu-
sammen mit den Basiswellenfunktio-
nen eine Matrix. Diese wird solan-
ge iterativ verfeinert, bis Selbstkonsi-
stenz ereicht ist. Die Matrixelemente
der 2-Teilchen-Wechselwirkungen wer-
den dabei direkt integriert. Bei den
Termen, die die Wechselwirkung ei-
nes Elektrons mit simtlichen anderen /
Elektronen beriicksichtigen, wird das
Integral durch eine Summation iiber

Knotenpunkte auf einem feinen Git- Abbildung 3.9: Schematische Darstellung des

v

ter ersetzt. Der Abstand zweier Kno- Verlaufes einer Pseudopotential-
tenpunkte, bei dem das Ergebnis nicht Funktion [37]. Es ist zu erkennen,
merklich beeinflusst wird, ist durch dass die Pseudopotentialfunktion
die Kriitmmung der Wellenfunktion der Wpseudo aullerhalb des Kern-Ra-
Elektronendichteverteilung in diesem dius 7. mit der wirklichen
Raumbereich bestimmt. Eine starke Wellenfunktion ¥  i{iberein-
Kriimmung verlangt nahe beieinander stimmt. Bei kleineren r ist ihr
liegende Punkte. Beriicksichtigt man Verlauf jedoch deutlich glatter
bei der Simulation simtliche Elektro- und daher fiir die Beschreibung
nen individuell, so sind im Bereich der besser geeignet. Vpgeudo gibt den
Atomkerne extrem feine Gitter not- zugehorigen Potentialverlauf des
wendig um die Energien korrekt zu be- Pseudopotentials an.

rechnen, da die Core-Elektronen sehr
stark verdnderliche Wellenfunktionen

U haben (s. Abb. 3.9). In SIESTA wird nicht explizit der Raumabstand zweier Knoten-
punkte angegeben; vielmehr wird in dem Parameter ,MeshCutoff“ der Cutoff definiert,

lengl.: linear combination of atomic orbitals
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der bei einer ,plane wave“-Simulation angewendet werden miisste, um die gleiche Qualitét
der Rechnung zu erreichen.

Der hohe Rechenaufwand bei der individuellen Beriicksichtigung aller Core-Elektronen
steht in keinem Verhiltnis zur Verbesserung des Ergebnisses, da die Core-Elektronen
durch sich &ndernde chemische Umgebungen kaum beeinflust werden. Ein Ansatz, um den
Rechenaufwand zu reduzieren, besteht darin, die Core-Elektronen durch parametrisierte
~Pseudopotentiale zu beschreiben. Die Pseudopotentiale werden durch numerische An-
passung an die Elektronenverteilung erhalten, die aus Rechnungen unter Beriicksichtigung
aller Elektronen resultieren. Auferhalb des direkten Kernbereichs entspricht der Verlauf
der Pseudopotentialfunktion dem einer Rechnung mit allen Elektronen (s. Abb. 3.9).
Unterhalb eines festgelegten Radius r. variieren die Pseudopotentiale jedoch deutlich
schwécher als die urspriingliche Wellenfunktion. Ein fiir ein Atom einmal entwickeltes
und getestetes Pseudopotential kann fiir die Simulation des Atoms in unterschiedlichen
chemischen Umgebungen verwendet werden. Dieses unterscheidet Pseudopotentiale von
Kraftfeld-Parametern, bei denen fiir Atome in unterschiedlichen chemischen Umgebungen
unterschiedliche Parametersétze entwickelt werden miissen. Eine verbesserte Beschreibung
des Systems wird erreicht, wenn die Pseudopotentiale in mehrere sogenannte (-Potentiale
aufgespalten werden. SIESTA verwendet in zwei Teile aufgespaltene (-Potentiale. Das er-
ste Potential beschreibt den Verlauf der Wellenfunktion in Kernndhe. Es geht jedoch mit
wachsendem Kernabstand sehr schnell gegen Null. Die zweite (-Funktion beschreibt den
langreichweitigen Anteil des Pseudopotentials. Weiterhin erlaubt SIESTA die Polarisation
der (-Potentiale durch lokale elektrische Felder. Diese Potentiale werden als ,polarisierba-
re Multi-(-Funktionen® bezeichnet.

Um Abbrucheffekte am Rand des simulierten Systems zu vermeiden, werden periodische
Randbedingungen verwendet. Die Elektronen-Wellenfunktionen in den Systemen ist im
Prinzip unendlich weitreichend, wenngleich die Wechselwirkungsenergien bei grofen Ab-
stinden vom Zentrum der Wellenfunktion vernachlissigbar klein werden. Es ist bei den
quantenmechanischen Berechnungen im Unterschied zu den Kraftfeld-Simulationen jedoch
nicht moglich, einfach einen Cutoff-Radius anzugeben und Wechselwirkungen mit weiter
entfernten Teilchen zu ignorieren. Dieses fiihrt zur Inkonsistenz der berechneten Gesamt-
energie des Systems. Um dennoch nicht unnétig viele Berechnungen zu machen, werden die
Wellenfunktionen bei SIESTA-Simulationen innerhalb eines festgelegten Cutoff-Radius
auf Null herabgesenkt. Dieser Eingriff beeinflusst das System vergleichsweise wenig. Den-
noch fithrt er zu einer Herabsenkung der Wechselwirkungsenergien und dadurch zu einer
Erhohung des Energieinhaltes im System. Diese Energieerh6hung Fcyio¢ wird bei STESTA
verwendet, um indirekt den Cutoff-Radius festzulegen.

Unter Beriicksichtigung der oben beschriebenen Aspekte lisst sich die Elektronendich-
teverteilung in einem System selbstkonsistent berechnen. Ist die Selbstkonsistenz der
Elektronendichteverteilung fiir einen Zustand erreicht, kann ein Schritt einer Geometrie-
Optimierung oder ein MD-Schritt folgen. Dieser zweite Teilschritt unterscheidet sich nicht
von dem bei der Verwendung von Kraftfeldern. Die Atomkerne bewegen sich unter dem
Einfluss eines Potentials, nur dass das Potential in diesem Fall von der Elektronendichte-
verteilung abhangt.
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Allgemein gilt, dass DF'T-Simulationen durch die fundamentalere Beschreibung der simu-
lierten Systeme eine weit hohere Ubereinstimmung mit der Realitiit erreichen, als es bei
iblichen Kraftfeldsimulationen méglich ist. Weiterhin ergeben sich aus DFT-Simulationen
detaillierte Informationen iiber die Elektronenverteilung im simulierten Material, so dass
elektronische Eigenschaften untersucht, sowie mit spektroskopischen Untersuchungen (z.B.
XPS, UPS, EXAFS, ...) verglichen werden kénnen. Auch Phononen sowie IR-Spektren
lassen sich mit z.T. hoher Prézision berechnen. Im Fall einer Verwendung von Pseudo-
potentialen wird durch die vereinfachte Beschreibung ein Unsicherheitsfaktor eingefiihrt.
Die Qualitat der verwendeten Pseudopotentiale bestimmt in diesem Fall wesentlich die
Genauigkeit der Simulation. Die von mir verwendeten Pseudopotentiale sind an vielen
Systemen als gut brauchbar gestestet worden. Als Einschrankung gilt allerdings, dass sy-
stematisch die Si—-O-Absténde in der Lange iiberschitzt werden. Dieses ist bei der Analyse
der Ergebnisse zu beriicksichtigen.



Kapitel 4

Synthese und Voruntersuchungen des
Schichtsilikats Na-RUB-18

Die in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen wurden an dem Schichtsilikat Na-RUB-
18 [32] oder anderen, von ihm abgeleiteten Materialien durchgefiihrt. Dieses Kapitel soll
den Leser mit dem Material Na-RUB-18 und seinen grundlegenden Eigenschaften vertraut
machen. Zusitzlich werden Optimierungsmoglichkeiten der in der Literatur erwihnten
Synthesebedingungen [32,44| vorgestellt. Abschlieflend werden unterschiedliche Techni-
ken zur Deuterierung des Materials beschrieben. Deuteriertes Na-RUB-18 wird fiir einige
Experimente benotigt, die in spateren Kapiteln vorgestellt werden.

4.1 Synthese von Na-RUB-18

Na-RUB-18, Nag|Siz2O64(OH)g|- 32H50, wurde im System 4 NaOH /29 Nay,O;Siz /18
Hexamethylentetramin /4 Triethanolamin / 1800 HoO nach der Vorschrift von Kleinsorge
[44] synthetisiert. Die Zusammensetzung der Mischung weicht dabei von der unter [32]
beschriebenen Methode insofern ab, als auf eine Zugabe von CsOH verzichtet wurde.
Hierdurch wird ein unerwiinschter Einbau geringer Anteile von Cs™-Tonen in das Kris-
tallgitter verhindert (s. Abschn. 8.1.3). Zur Synthese wurden alle Chemikalien bis auf
das Triethanolamin unter Riihren zusammengegeben und bis zum Entstehen einer klaren
Losung auf 50 °C erwdrmt. Die Losung wurde in Polyethylen (PE)-Flaschen gefiillt und
das Triethanolamin zugegeben. Nach ca. vier Wochen Synthesedauer der geschlossenen
Flaschen bei 100 °C hatte sich weifes, feinkristallines Na-RUB-18 gebildet. Das Produkt
wurde durch Waschen mit H,O und Ethanol von der Restlosung gereinigt und bei 40—
50 °C getrocknet.

49
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4.2 Charakterisierung von Na-RUB-18

Das kristalline Produkt der Synthese wurde mittels Rontgen-Pulverdiffraktion (s. Abb. 4.1)
als Na-RUB-18 identifiziert.
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Abbildung 4.1: Rontgen-Pulverdiffraktogramm des Na-RUB-18, aufgenommen in Debye-
Scherrer-Geometrie.

Abbildung 4.2 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Na-RUB-18-Kris-
tallen. Es ist zu erkennen, dass das Material plattige Kristalle mit den Ausdehnungen
12pm x 1-2pum x < 0, 1pm ausbildet.

Abbildung 4.2: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Na-RUB-18-Kristallen.
Die plattige Morphologie ist gut zu erkennen [32].
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Na-RUB-18 kristallisiert in der Raumgruppe I4;/amd mit a,b =7,328 A und ¢ =44,319A.
In Abbildung 4.3 ist die Kristallstruktur von Na-RUB-18 dargestellt, wie die von Vort-
mann et al. auf der Basis von Rontgen-Pulverdiffraktionsdaten ermittelt wurde [32]. Na-
RUB-18 besteht aus einer alternierenden Abfolge von Silikatschichten und Schichten inter-
kalierten Wassers. Die Wassermolekiile koordinieren in den Zwischenschichtbereichen Na™*-
Kationen oktaedrisch, wobei die Oktaeder eindimensional unendliche kantenverkniipfte
Ketten bilden. In Abbildung 4.3 sind die Na*-Kationen nicht separat dargestellt. Sie be-
finden sich mittig in den gezeichneten Koordinationsoktaedern.

Abbildung 4.3:

Kristallstruktur von Na-RUB-
18: Die Silikatschichten mit den
Silanolgruppen sind als Strich-
modell dargestellt. Zur besseren
Ubersicht wurden die Briicken-
Sauerstoffatome, Si-O-Si, inner-
halb der Schichten und sémtliche
Wasserstoffe  nicht  dargestellt.
In den Zwischenschichtbereichen
werden Na'-Kationen oktaedrisch
von Wassermolekiilen koordiniert.
In dieser Abbildung sind die Ko-
ordinationsoktaeder schematisch
dargestellt. Sie sind kantenver-
kniipft und bilden eindimensional
unendliche Ketten.
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In Abbildung 4.4 sind 'H, 22Na und 2°Si MASNMR-Spektren des Na-RUB-18 darge-
stellt. Tm #*Na-Spektrum (s. Abb. 4.4/rechts-oben) ist ein Signal bei einer chemischen
Verschiebung von -9,0 ppm zu erkennen, welches aufgrund der hohen Symmetrie der Ko-
ordinationsoktaeder nur eine schwache Quadrupolaufspaltung aufweist.

In den Silikatschichten besteht ein 1:1 Verhiltnis von Q* Silizium-Atomen, die mit drei
[SiO4]-Baueinheiten und einer OH-Gruppe verkniipft sind, und Q* Silizium-Atomen, wel-
che ausschlieflich mit [SiO4]-Baueinheiten verkniipft sind. Die beiden unterschiedlichen
Si-Positionen resultieren in 2°Si MAS NMR-Spektrum des Na-RUB-18 in zwei Signalen im
nominellen Verhéltnis von 1:1 (s. Abb. 4.4/b). Das Signal bei ~ —100 ppm wird von den
@Q? Silizium-Atomen'® erzeugt, das Signal der Q* Silizium-Atome liegt bei ~ —111 ppm.
Die positive Ladung der Na*-Tonen wird durch eine Deprotonierung jeder zweiten Sila-
nolgruppe der Silikatschichten ausgeglichen. Der Abstand zwischen dem Sauerstoff einer
protonierten und dem einer deprotonierten Silanolgruppe betrigt ca. 2,3 A. Dieser kurze
Abstand ermoglicht es, dass sich eine extrem starke Wasserstoffbriicke zwischen den beiden
Sauerstoffen ausbildet. Im "H MAS NMR-Spektrum liegt das Signal der zugehorigen Pro-
tonen bei einer chemischen Verschiebung von ca. 16,3 ppm, was auf eine im Vergleich sehr
kleine Abschirmung der Protonen hinweist (s. Abb. 4.4/c¢). Im #Si MAS NMR-Spektrum
ist, wie bereits erwithnt, bei Raumtemperatur nur ein Q3-Signal aufzulésen und nicht zwei,
wie es fiir chemisch unterscheidbare Umgebungen Si-OH bzw. Si-O~ zu erwarten ist. Die-
ses deutet darauf hin, dass das Proton der Silanolgruppen zu gleichen Teilen auf beide
Sauerstoffe verteilt ist. Neutronen-Diffraktionsuntersuchungen und DFT-Berechnungen
der Struktur unterstiitzen diese Annahme (s. Kap. 6). Im 'H MAS NMR-Spektrum des
Na-RUB-18 ist ein zweites Signal bei ca. 3,7 ppm chemischer Verschiebung zu erkennen.
Dieses Signal stammt von den Protonen der interkalierten Wassermolekiile, die aus Sicht
der NMR bei Raumtemperatur ununterscheidbar sind.

!Genauer wire es, von den ,Kernen der % Si-Atome* zu reden. Der einfacheren Lesbarkeit wegen,
wird jedoch hier, wie auch im Weiteren, die etwas ungenauere Ausdrucksweise verwendet,.
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Abbildung 4.4: #Si, 2Na und '"H MAS NMR-Spektren des Na-RUB-18:
a: Im »Si Spektrum sind Signale gleicher integraler Intensitiit bei -
100 ppm (Q?) und -111 ppm (Q*) zu erkennen.
b: Im 2*Na-Spektrum ist ein Signal bei einer chemischen Verschiebung von
-9,0 ppm zu beobachten. Die Schulter hin zu héherem Feld ist als schwa-
che quadrupolare Verbreiterung zu deuten.
c: Neben den Zentralsignalen im '"H MAS NMR-Spektrum ist jeweils die
erste rechte und linke Rotationsseitenbande (*) dargestellt, die bei ca.
8,4kHz (= 21 ppm) Rotationsfrequenz auftritt; es sind zwei Protonenposi-
tionen mit chem. Verschiebungen von 3,7 ppm bzw. 16,3 ppm zu erkennen.
Das Signal bei 16,3 ppm ist den Protonen der Silanolgruppe zuzuordnen;
das Signal bei 3,7 ppm gehort zu den Protonen des Wassers.
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Abbildung 4.5: TR-Reflexionsspektrum des Na-RUB-18; Die Absorptionsbanden bei ca.
2330 cm ! stammen von CO, in der Messzelle.

Abbildung 4.5 zeigt ein IR-Spektrum des Na-RUB-18. Das Spektrum wird dominiert von
den Absorptionssignalen der Wassermolekiile und der Silanolgruppen. Der ausgedehn-
te Bereich hoher Absorption zwischen 2900 cm ' und 3700 cm ! stammt von den O-H-
Valenzschwingungen im Na-RUB-18. Isolierte Silanolgruppen bzw. Wassermolekiile haben
charakteristische, schmale Absorptionsbanden im Bereich von 3740 cm~! mit einer Brei-
te von ca. 50cm™!. Bildet die beobachtete OH-Gruppe jedoch Wasserstoffbriicken aus,
so verbreitert sich das Absorptionssignal und verschiebt sich zu kleineren Wellenzahlen.
Je stirker die Verschiebung und je grofer die Breite des Signals ist, desto stirker ist
die zugehorige Wasserstoffbriicke. Der konstante Bereich hoher Absorption im Na-RUB-
18 stammt von vielen starken Wasserstoftbriicken, die sich in der chemischen Umgebung
leicht unterscheiden. Das Signal bei 5250 cm™! gehoért zu den Kombinationsschwingungen
des Wassers. Dieses Signal ist im Fall des Na-RUB-18 vergleichsweise unspezifisch. Bei
7080 cm ! tritt die erste Oberschwingung der OH-Valenzschwingungen auf. Das Signal
starker Wasserstoffbriicken gebundener OH-Gruppen ist im Oberschwingungsbereich nur
als schwache Schulter bei ca. 6800 cm~! zu erkennen. Aus diesem Grund kénnen hier OH-
Gruppen mit schwachen Wasserstoffbriicken nachgewiesen werden. Im Absorptionssignal
der Valenzgrundschwingung wird das Signal dieser Gruppen von dem Signal der stark
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wasserstoffbriickengebundenen OH-Gruppen iiberdeckt, die einen weit hoheren Absorpti-
onskoeffizienten haben. Untersuchungen der Struktur (s. Abschn. 6) und der Dynamik
(s. Kap. 7) des Na-RUB-18 zeigen, dass der Anteil der schwach wechselwirkenden OH-
Gruppen zu den Wassermolekiilen gehort, die apikal die Nat-Kationen koordinieren.
Die Signale bei Wellenzahlen unterhalb von ca. 1500 cm ! entsprechen den Gitterschwin-
gungen im Na-RUB-18. Sie wurden nicht ausgewertet.

4.3 Optimierung der Synthesebedingungen

Neben dem Hauptprodukt werden bei der Synthese von Na-RUB-18 geringe amorphe
Anteile erhalten. Diese Nebenprodukte waren bei der Produktaufbereitung als gelartige
Kugeln meist gut zu erkennen und abzutrennen. Es zeigte sich, dass der amorphe Anteil
bei der Synthese minimiert werden konnte, wenn die Synthesedauer verlingert wurde.
Dieses ist damit zu erkldren, dass eine verldngerte Zeit zur Ausbildung des kristallinen
Produkts zur Verfiigung stand. Der Anteil niedermolekularer Polysilikatanionen in der
Syntheselosung wird in diesem Fall kleiner als das Loslichkeitsprodukt bei Raumtempe-
ratur und fallt daher nicht als Gel aus. Eine Umwandlung von Na-RUB-18 in ein weiteres
Produkt wurde bei Synthesezeiten von bis zu 12 Wochen nicht beobachtet.

Eine schnellere Kristallisation und eine erhohte Kristallinitdt des Endprodukts wurde bei
der Zugabe geringer Mengen von Impfkristallen beobachtet:

Synthesedauer Ausbeute
[g] / [mol% des eingesetzten SiO,)]
[d] ohne Impfkristalle | mit Impfkristallen
13 <0,1 / <0,65 0,4 / 2,6
A1 0,85 / 5,5 4,95 / 31,9

Die erhohte Kristallinitdt wurde in Rontgen-Pulverdiffraktogrammen der Materialien an-
hand einer Abnahme der Linienbreite der Reflexe festgestellt.

Als Impfkristalle wurden Na-RUB-18 Kristalle verwendet, die in einer vorhergehenden
Synthese erzeugt und anhand ihrer Diffraktogramme als gut kristallin bestimmt worden
waren.

4.4 Kontrolle von Syntheseeinfliissen

Die Molekiile und Kationen (H,O und Na') in den Zwischenschichtbereichen des Na-
RUB-18 sind nur durch nicht-kovalente, vergleichsweise schwache Wechselwirkungen im
Kristall gebunden. Hierin liegt ein grofes Potential zur Modifizierung des Materials, da
[onenaustausch und Hydratations-Dehydratations-Vorginge vergleichsweise leicht vorge-
nommen werden kénnen. Die schwachen Bindungen machten es andererseits unsicher, ob
bei der Synthese stochiometrisch aufgebaute Kristalle entstehen, oder ob nicht bei der
Probenaufbereitung mit HoO und Ethanol (s. Abschn. 4.1) Anteile der Na*™-Kationen aus
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den Zwischenschichtbereichen ausgewaschen werden. In solch einem Fall wéren die Na-
RUB-18-Kristalle allein durch die Aufbereitung mit Defektstellen durchsetzt.
Defektstellen verdndern das Dynamikverhalten gegeniiber dem Idealkristall. Dieser Ein-
fluss musste fiir die in Kapitel 7 beschriebenen Dynamikuntersuchungen ausgeschlossen
werden.

Experimentelle Durchfiihrung

Na-RUB-18 wurde in einer Versuchsreihe zunéchst fiinfmal in 1 M NaCl-Losung suspen-
diert und dort fiir je ca. eine Stunde bei Raumtemperatur unter Riihren belassen. Danach
wurde die Probe fiinfmal in H,O suspendiert und die Suspension je ca. 10 min geriihrt.
Nach jedem Schritt wurden die Kristalle durch Zentrifugation von der Fliissigkeit abge-
trennt und etwas der Festsubstanz zur Analyse entnommen.

Der H,O- und Na-Gehalt der Proben wurde mit '"H bzw. ?Na MASNMR bestimmt.

Ergebnis

Die gemessene Signalintensitéit In, rup-1g im Spektrum eines Nuklids wurde auf die in den
Rotor eingewogene Probenmenge nxa rup.18 = m normiert, wobei m die eingewo-
a

gene Masse der Probe und My, rup.1s die Molmasse von Na-RUB-18 ist.
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Abbildung 4.6: *Na-Spektrum der Na-RUB-18 Proben nach verschiedenen Behandlungs-
schritten. Das unterste Spektrum ist das der Ausgangsprobe. Die folgen-
den fiinf unteren Spektren gehéren zu Proben, die nach dem Suspendieren
in NaCl-Losung erhalten wurden. Die oberen fiinf Spektren gehdren zu
Proben, die nach dem Waschen mit HoO erhalten wurden. Das Signal bei
0 ppm stammt von NaCl-Kristallen, die sich auf der Probe niedergeschla-
gen haben.
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Die Na-Spektren der Proben sind in Abbildung 4.6 gegeniibergestellt. Bei einigen Pro-
ben ist neben dem Signal der Na®™-Kationen des Na-RUB-18 noch ein Signal Iy.c bei
0 ppm chemischer Verschiebung zu erkennen. Dieses stammt von NaCl-Kristallen, die sich
auf den Kristallen des Na-RUB-18 niedergeschlagen haben. Fiir die Proben, die neben
dem Na-RUB-18 NaCl enthalten, wurde die eingewogene Masse um den NaCl-Anteil der
Probe korrigiert. Dieses geschah unter Zuhilfenahme einer Eichmessung an einer reinen
NaCl-Probe, aus der der Massen-Signal-Zusammenhang zy,c) = m}fam von NaCl bestimmt
wurde. Die eingewogene Stoffmenge Na-RUB-18 berechnet sich fiir diese Proben geméfs:

m — Inaci * TNacl

N'Na-RUB-18 =

MyaruB-18
mit
m = eingewogene Stoffmasse
NNa-RUB-18, MnarUB.1s = eingewogene Stoffmenge und Molmasse von Na-RUB-18
Inact, TNacl = gemessenes Signal und Massen-Signal-Zusammenhang
von NaCl

Die Intensitétsdichte #\'“‘M des Na-Signals und des Signals der HyO-Protonen ist fiir

die unterschiedlichen Proben in Abbildung 4.7 gegeniibergestellt. Fiir die beiden Kerne
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Abbildung 4.7: Intensitiitsdichte der **Na-Signale (oben) und der 'H-Signale (unten)
der Wasser-Protonen des Na-RUB-18 nach unterschiedlichen Stufen des
Waschens mit NaCl-Losung bzw. H,O. Es ist keine Anderung der ?Na-
bzw. der 'H-Intensititsdichte nachzuweisen.
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lasst sich keine signifikante Beeinflussung der Intensititsdichte durch die Probenbehand-
lung nachweisen. Daraus ist zu schliefen, das weder der Na-Gehalt noch der HoO-Gehalt
der Proben signifikant durch die Probenbehandlung beeinflusst wird. Im Rahmen der
Messgenauigkeit? ist kein Hinweis auf mogliche Defektstellen in Na-RUB-18-Kristallen zu
bekommen, die durch ein Auswaschen von Nat bzw. H,O entstehen.

4.5 Deuterierung des Na-RUB-18

Einige der Experimente, die in spiteren Kapiteln dieser Arbeit vorgestellt werden, wurden
an Na-RUB-18-Proben durchgefiihrt, bei denen die Protonen des Wassers und die Silanol-
Protonen gegen Deuteronen ausgetauscht waren. Die Griinde hierfiir waren zweierlei:

1. Ein weitgehender Austausch der Protonen gegen Deuteronen verringert die dipolare

Kopplung der 'H-Kerne untereinander. Hierdurch verringern sich die Linienbreiten
der Signale in '"H MAS NMR-Spektren, was zu einer deutlich erhthten Auflssung
fithrt (s. Abb. 4.8). Nachteilig wirkt sich bei deuterierten Proben natiirlich aus, dass
die Signalintensitit linear mit dem Deuterierungsgrad der Probe abnimmt. Hieraus
resultieren entweder lingere Messzeiten oder ein verringertes Signal / Rauschverhélt-
nis.
In Abbildung 4.8 ist die relative Intensitit der 'H MAS NMR-Spektren einer deu-
terierten und und einer undeuterierten Probe gegeniibergestellt. Die Verringerung
der Linienbreite durch die Deuterierung ist offensichtlich. Weiterhin ist zu erkennen,
dass bei der deuterierten Probe das Signal bei 16 ppm im Vergleich zum Signal der
Wasser-Protonen an Intensitit zugenommen hat. Offensichtlich werden die Proton-
Positionen im Na-RUB-18 nicht gleich stark deuteriert.

2. 'H und ?H unterscheiden sich in der Neutronen-Streuung erheblich. 'H hat eine
hohe inkohiirente, jedoch nur eine geringe kohirente Streuliinge. Bei 2H ist es direkt
umgekehrt. Fiir die in Kapitel 6 beschriebenen Neutronen-Diffraktionsexperimente
wurden daher weitgehend deuterierte Proben verwendet.

Die Proben wurden nach zwei unterschiedlichen Methoden deuteriert:

1. Die zu deuterierenden Proben wurden mehrfach hintereinander in D,O suspendiert
und die Suspension fiir mehrere Stunden bei bei ca. 100 °C unter Riickfluss geriihrt.
Nach jedem Austauschschritt wurde die Festsubstanz durch Zentrifugation in einem
abgeschlossenen Geféfs von der Fliissigkeit getrennt. Die Proben wurden bei ca. 40 °C
im Vakuum getrocknet, um einen Riicktausch mit dem Wasser der Luftfeuchtigkeit
zu verhindern. Die Aufbewahrung der Proben erfolgte in verschlossenen Glasgefifsen
oder in DyO gesittigter Atmosphire.

Der Vorteil dieser Deuterierungsmethode gegeniiber der unten beschriebenen ist die

’Die angenommenen Fehler sind zum einen die Messgenauigkeit der Waage von 5 ug und zum anderen
die Ungenauigkeit bei der Intensitdtsbestimmung von global 5 %
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Abbildung 4.8: Gegeniiberstellung der 'H-Spektren einer 71 % deuterierten (durchgezo-
gene Linie) und einer undeuterierten (gepunktete Linie) Na-RUB-18
Probe. Zum besseren Vergleich sind relative Intensititen dargestellt.

schnelle und unkomplizierte Durchfiihrung. Der Nachteil der Methode ist eine leichte
Verringerung der Kristallinitit des Produkts gegeniiber der Ausgangssubstanz.

2. Bei dieser Methode wurde Na-RUB-18 durch eine weitgehende Verwendung deute-
rierter Chemikalien direkt deuteriert synthetisiert. Als Synthesegefifie wurden Tef-
lonflaschen anstelle der PE-Flaschen benutzt, um einen Austausch mit den Protonen
der Gefifswand zu verhindern. Die Proben wurden, wie bei der ersten Deuterierungs-
methode beschrieben, getrocknet und gelagert. Unter Beriicksichtigung der Protonen
in Chemikalien, die nicht deuteriert erhéltlich waren, lisst sich ein maximaler Deu-
terierungsgrad der Proben von 94,3 % abschéitzen.

Der Nachteil der direkten Deuterierung gegeniiber der zuvor beschriebenen Methode
besteht in dem ungleich héheren Aufwand und erhohten Kosten. Es werden jedoch
im Vergleich besser kristalline Materialien erhalten.
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Kapitel 5

Temperatur- und druckinduzierte
Umwandlungen des Na-RUB-18

In dem vorherigen Kapitel wurde die Kristallstruktur des Na-RUB-18 vorgestellt. Da-
bei wurde bereits erwdhnt, dass durch die vergleichsweise schwachen Bindungen zwischen
den Molekiilen in den Zwischenschichtbereichen und den Silikatschichten eine Vielzahl
von Umwandlungen des Materials temperatur- und druckabhéngig induzierbar sind.

Im Folgenden werden die bislang durch Temperatur- bzw. Druckvariation aus dem Na-
RUB-18 erzeugten Materialien vorgestellt. Neben Phaseniibergingen unter Beibehaltung
der chemischen Zusammensetzung wurden dabei etliche Umwandlungen des Na-RUB-18
beobachtet, die mit einer Anderung des Wassergehalts verbunden sind. Diese Untersu-
chungen sind nicht allein von akademischem Interesse. Betrachtet man die Gesteinszu-
sammensetzung der Subduktionszone des Erdmantels, so treten dort oftmals Schichtsili-
kate auf, die jedoch nicht so detailliert wie das Na-RUB-18 untersucht sind. Eine druck-
oder temperaturinduzierte Entwisserung dieser Materialien kann zu plotzlich erniedrig-
ten Reibungswidersténden und dadurch zum Spannungsabbau fiihren. Unabhéngig davon
wird durch freigesetztes Wasser die Loslichkeit vieler anderer Minerale stark verdndert.
So kénnen sich Losungsvorginge an ungeahnten Orten vollziehen. Die exemplarisch am
Na-RUB-18 gewonnenen Informationen eroffnen die Moglichkeit, die Ablaufe in dieser
Erdzone besser zu verstehen.

Zusétzlich zu den Informationen iiber mégliche Umwandlungen wurden mit den druck-
abhéngigen Experimenten die stark anisotropen Elastizititsmodule des Na-RUB-18 be-
stimmt.
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5.1 Temperaturinduziertes Verhalten von Na-RUB-18

5.1.1 Messtechniken und Probenpraparation bei der Untersuchung
des thermischen Verhaltens von Na-RUB-18

Es wurden Proben untersucht, die nach der in Kapitel 4 beschrieben Methode synthetisiert
worden waren.

Das Probenverhalten bei Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur wurde mit den
folgenden Methoden untersucht:

Rontgen-Pulverdiffraktometrie in Guinier-Geometrie:
Es wurden Diffraktogramme der Proben mit einer Guinier-Kamera (s. Abschn. 2.3.1)
aufgezeichnet. Wahrend der Messung wurde die Probe mit einer Rate von 1°C/h
aufgeheizt bzw. abgekiihlt, was dem kleinstmoglichen Temperaturgradienten der
Heizvorrichtung entspricht. Um die Diffraktogramme zu trennen, die bei unter-
schiedlichen Temperaturen gemessen werden, wurde der Rontgenfilm wihrend der
Messung senkrecht zur Messebene transportiert. Die Transportgeschwindigkeit wur-
de auf 0,5mm/h begrenzt, um eine ausreichende Schwérzung des Films zu errei-
chen. Die Hohe des Rontgenstrahls betrégt beim verwendeten Messaufbau 5 mm. Es
iiberlagern sich daher an einer Stelle des Rontgenfilms Diffraktogramme aus einem
Temperaturintervall von 10°C. Trotz dieser Temperaturunsicherheit wurden Heiz-
Guinier-Messungen vorgenommen, da sie bei vergleichsweise geringem Aufwand gute
Informationen iiber die Temperatur liefern, an der Umwandlungsprozesse auftreten,
und mogliche Hystereseeffekte der Umwandlung erkennen lassen.
Bei einigen Temperaturen wurde wahrend der Messung fiir 10 Stunden der Tempe-
raturgradient ausgesetzt und der Filmvorschub gestoppt. Dadurch wird eine inten-
sivere Filmschwérzung erreicht, die schwache Reflexe besser erkennen lésst.
Bei der Filmaufnahme ist kein fester Nullpunkt der Diffraktogramme angegeben. Um
den Nullpunkt zu bestimmen, wurden den Proben vor der Messung kleine Anteile
a-Quarz beigemischt. Anhand der Reflexlagen des Quarzes 1dft sich der Nullpunkt
berechnen.

Rontgen-Pulver-Diffraktometrie in Debye-Scherrer-Geometrie:

Die durch thermische Einwirkung aus dem Na-RUB-18 erzeugten Materialien wur-
den erginzend zur Guinier-Methode in Debye-Scherrer-Geometrie (s. Abschn. 2.3.1)
untersucht. Der Nachteil einer Untersuchung in Debye-Scherrer-Geometrie gegen-
iiber einer in Guinier-Geometrie liegt in der seriellen Arbeitsweise des zugénglichen
Diffraktometers. Hierdurch ist eine in situ Untersuchung von Umwandlungsprozes-
sen nicht moglich. Aufgrund der deutlich besseren Auswertbarkeit der Daten wurden
die Messungen in Debye-Scherrer-Geometrie eingesetzt, um die einzelnen Materia-
lien nach ihrer Erzeugung genauer zu charakterisieren.

Wihrend der Messung wurde die Glaskapillare mit der Probe durch eine Heifiluft-
diise temperiert. Die Unsicherheit der Temperatureinstellung betriagt 2 °C und der
Temperaturgradient iiber die Probe ca. 0,5°C [45]. Durch das geringe Lumen der
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Glaskapillare werden Umwandlungsprozesse behindert, die mit einer Wasserabga-
be bzw. -aufnahme einhergehen. Dieses wurde durch eine lange Temperierung der
Proben vor Messbeginn beriicksichtigt.

IR-Spektroskopie: Na-RUB-18 wurde temperaturaufgelost IR-spektroskopisch unter-
sucht. Hierzu wurde der Probentigel mit konstanter Rate aufgeheizt. Die Tempe-
raturmessung erfolgt im Inneren der Probe im Zentrum des Zylinders. Nach fest-
gelegten Zeitintervallen wurde je ein Spektrum gemessen. Die Temperaturidnderung
der Probe wihrend der Messzeit der Spektren ist bei den verwendeten Heizraten
vernachléssigbar. Da die Probe, wie erwihnt, nur vom Rand aus durch den tempe-
rierten Probentigel erwidrmt wird, besteht ein Temperaturgradient {iber der Probe,
der jedoch im gesamten untersuchten Temperaturbereich <10°C ist [46].

Die Untersuchungen wurden unter Normalatmosphire durchgefiihrt.

NMR: Na-RUB-18 wurde temperaturaufgelost durch MAS NMR, untersucht. Der Pro-
benzylinder wurde dazu durch Heiflluft erwirmt und seine Temperatur mit einem
handelsiiblichen Messgerit! kontrolliert. Nachdem die Umrandung des Probenzylin-
ders die gewiinschte Temperatur erreicht hatte wurden bis zur Messung 10-15 min
gewartet, um ein thermisches Gleichgewicht im Probenzylinder zu gewihrleisten.
Mit Hilfe der NMR liefen sich aufgrund des geschlossenen Probenzylinders kei-
ne Umwandlungsprozesse in situ untersuchen, bei denen sich der Wassergehalt der
Probe éndert. Die Materialien mit einem gegeniiber dem Na-RUB-18 verringerten
Wassergehalt wurden vor der Untersuchung prépariert und bis zur Messung in ver-
schlossen Gefifen autbewahrt. Der Probenzylinder wurde mit diesen Proben unter
Ny-Atmosphére befiillt.

Die Materialien mit einem gegeniiber der Ausgangssubstanz verringerten Wassergehalt
wurden nach zwei Methoden erzeugt:

1. Lagerung des Na-RUB-18 in offenen Geféfen ca. 10 °C oberhalb der Umwandlungs-
temperatur zum gewiinschten Material.

2. Lagerung des Na-RUB-18 unter Abschluss bei 180 °C.

Das thermische Verhalten des Na-RUB-18 unterhalb von Raumtemperatur wurde mit
folgenden Methoden untersucht:

NMR: Der Probenzylinder wurde zur Kiihlung mit temperiertem Ny-Gas umspiilt. Nach-
dem die Umrandung des Probenzylinders die gewiinschte Temperatur erreicht hatte
wurden bis zur Messung 10-15 min gewartet, um ein thermisches Gleichgewicht im
Probenzylinder zu gewihrleisten.

Neutronen-Diffraktometrie in Debye-Scherrer-Geometrie: Der Probenzylinder wur-
de durch temperiertes No- bzw. He-Gas bis auf 50 K gekiihlt. Die Messungen wurden
an deuterierten Proben des Na-RUB-18 durchgefiihrt.

'Eurotherm B-VT 2000
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5.1.2 Thermische Umwandlungen von Na-RUB-18

Ausgehend vom Na-RUB-18 (a-Na-RUB-18) wurden zwischen -223 °C (= 50 K) und 207 °C
(= 480 K) bislang die Phasenumwandlung in eine Tieftemperaturphase sowie drei chemi-
sche Umwandlungen zu Materialien verdnderter Zusammensetzung bei Temperaturerhd-
hung beobachtet (s. Tab. 5.1). Die Umwandlung zur Tieftemperaturphase des Na-RUB-18
sowie die zum Hemi-Na-RUB-18 sind reversibel. Die Umwandlungen zum D-Na-RUB-18
und C-Na-RUB-18 sind irreversibel.

Na-RUB-18 wurde diffraktometrisch mit einer Guinier-Kamera im Temperaturbereich
zwischen 20 °C und 120 °C untersucht.

Das Diffraktogramm der Heizaufnahme ist in Abbildung 5.1 dargestellt. Die Reflexlagen
des Winkelstandards a-Quarz sind an den von der Temperatur unabhéngigen Streuwin-
keln zu erkennen. Es ist zu erkennen, dass sich das Diffraktogramm ausgehend von dem des
Na-RUB-18 (a-Na-RUB-18), das bei der Synthese entsteht, bei ca. 74°C und ca. 111°C
deutlich dndert. Beide Anderungen weisen auf die Umwandlung des Na-RUB-18 in neue
Materialien hin. Die beiden Materialien werden als Hemi-Na-RUB-18 und D(ehydrated)-
Na-RUB-18 bezeichnet. Die Griinde fiir die vorgenommene Bezeichung der Materialien
wird bei der detaillierten Besprechung in den folgenden Abschnitten deutlich. Beim Uber-
gang vom a-Na-RUB-18 zum Hemi-Na-RUB-18 tritt im Diffraktogramm charakteristisch
ein starker Reflex bei 9,29° 20 auf und der Reflex bei 7,97° 20 verschwindet. Der Ubergang
zum D-Na-RUB-18 ist durch ein weitgehendes Verschwinden aller Reflexe charakterisiert.
Einzig bei 10,77° 20 und 24,54° 20 werden noch nennenswerte Streuintensititen gemes-
sen. Die Umwandlung des a-Na-RUB-18 zum Hemi-Na-RUB-18 ist reversibel, wie im
Folgenden gezeigt wird. Der Ubergang zum D-Na-RUB-18 ist nicht reversibel.

Wird Na-RUB-18 unter Abschluss auf 177 °C erwérmt, so wandelt es sich in C(ompressed)-
Na-RUB-18 um. Die Umwandlungstemperatur wurde durch quasielastische Neutronen-
streuung [19]| detektiert (s. Abb. 5.15). Durch den Dampfdruck des molekularen Wassers
im Na-RUB-18 kann der Druck im Probenraum bei der Umwandlungstemperatur auf ca.
9,5 bar abgeschétzt werden. Die Umwandlung zum C-Na-RUB-18 ist nicht reversibel.

Es wurde eine Tieftemperaturphase des Na-RUB-18, 3-Na-RUB-18, durch Neutronen-
Diffraktion (s. Abb. 5.22) und NMR-Spektroskopie (s. Abb. 5.23) nachgewiesen. Die Pha-

‘ Materialbezeichnung | Umwandlungstemperatur ‘ Ausgangsmaterial ‘
[-Na-RUB-18 -100°C a-Na-RUB-18
a-Na-RUB-18 — —

Hemi-Na-RUB-18 73,5°C a-Na-RUB-18
D-Na-RUB-18 111°C Hemi-Na-RUB-18
C-Na-RUB-18 177°C a-Na-RUB-18

Tabelle 5.1: Materialien, die temperaturabhéngig aus dem Na-RUB-18 entstehen, mit der
zugehorigen Umwandlungstemperatur sowie dem Ausgangsmaterial bei Nor-
maldruck
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Abbildung 5.1: Diffraktogramm des Na-RUB-18, aufgenommen mit einer Heiz-Guinier-

Kamera im Temperaturbereich zwischen 20°C und 120°C. Als Winkel-
Standard wurde der Probe a-Quarz beigemischt. Es sind zwei Umwand-

lungen zu erkennen. Die drei Materialien werden als a-, Hemi- und
D(ehydrated)-Na-RUB-18 bezeichnet.

senumwandlungstemperatur ist bislang nur auf den Temperaturbereich 145 K-170 K ein-
grenzbar. Der Ubergang zur e-Phase ist reversibel.

Hemi-Na-RUB-18

a-Na-RUB-18 wandelt sich bei ca. 74 °C in Hemi-Na-RUB-18 , Nag|Siz2Og4(OH)g|- 16H,0
um. Die Umwandlung ist gut in der Guinier-Aufnahme des Na-RUB-18 (s. Abb. 5.1) zu
erkennen. Unabhingig davon ldsst sich die Umwandlung gut durch eine TG- bzw. DTA-
Untersuchung des Na-RUB-18 nachweisen. Hierzu wurde Na-RUB-18 mit einer Heizrate
von 4°C /mit von Raumtemperatur auf 1000 °C erwirmt. In der DTA-Untersuchung des
Na-RUB-18 (s. Abb. 5.2) entspricht die Umwandlung dem ersten endothermen Signal. Die
Umwandlungsreaktion lduft pro Elementarzelle nach folgender Gleichung ab:

T>74°C
a-Na-RUB-18 & Hemi-Na-RUB-18 + 16 H,O
T<T74°C
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Die Anzahl der Wassermolekiile pro Elementarzelle Hemi-Na-RUB-18 wurde durch 'H
MASNMR, Karl-Fischer-Titration und Thermogravimetrie (s. Abb. 5.3) bestimmt:

Material Wassermolekiile pro Elementarzelle
bestimmt durch
'"H MASNMR | Karl-Fischer-Titration | TG

| Hemi-Na-RUB-18 | 14,1£0,1 | 16,5+8 | 16,840,2 |

Tabelle 5.2: Anzahl der Wassermolekiile pro Elementarzelle Hemi-Na-RUB-18, bestimmt
durch 'H MASNMR, Karl-Fischer-Titration und Thermogravimetrie

Anhand der Messwerte ist von einer Halbierung des Wassergehalts gegeniiber dem von
a-Na-RUB-18 auszugehen, welches 32 HyO—Molekiile pro Elementarzelle hat.
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Abbildung 5.2: Oben: TG-Untersuchung des Na-RUB-18 (Einwaage: 38,53 mg). Bei
Temperaturen unterhalb von 200 °C ist eine zweistufige Entwésserung zu
erkennen.

Unten: DTA-Untersuchung des Na-RUB-18. Die beiden aufeinanderfol-
genden Entwisserungen, die in der TG-Untersuchung festzustellen sind,
sind als zwei endotherme Signale deutlich erkennbar.
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Abbildung 5.3: TG-Messung am Na-RUB-18. Die Pfeile weisen auf die Richtung des Tem-
peraturverlaufs beim Erwérmen und Abkiihlen der Probe hin.

Die Reversibilitit des Dehydratations-Rehydratations-Vorganges bei der Umwandlung
von a-Na-RUB-18 zu Hemi-Na-RUB-18 bzw. bei der Riickumwandlung wurde mit Hilfe
der TG untersucht. a-Na-RUB-18 wurde hierzu in der TG-Apparatur von Raumtempera-
tur auf 80 °C erwérmt, dort 55 min getempert und wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt.
Die Messapparatur hatte iiber die gesamte Zeit Kontakt zu atmosphérischer Luft.

In Abbildung 5.3 ist die Massendifferenz der Probe zu dem Messstandard aufgetragen. Die
vollstindige Rehydratation bei der Riickumwandlung des Hemi-Na-RUB-18 ist am Ver-
schwinden der Massendifferenz zwischen Probe und Referenz zu erkennen. Offensichtlich
ist die Dehydratation bei einem Absenken der Temperatur reversibel wenn Luftfeuchtig-
keit als Wasserlieferant bereit steht. Unter Abschluss bleibt Hemi-Na-RUB-18 auch bei
Raumtemperatur stabil.
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Beugungsanalytische Untersuchung von Hemi-Na-RUB-18: Hemi-Na-RUB-18
wurde durch Rontgen-Pulverdiffraktometrie in Debye-Scherrer-Geometrie untersucht.

Das Diffraktogramm ist im oberen Teil der Abbildung 5.4 dargestellt. Diesem Diffrakto-
gramm ist das eines hypothetischen Materials gegeniibergestellt, in dem im Unterschied
zum «o-Na-RUB-18 einzig die apikalen Wassermolekiile aus dem Kristall gelost und die
Gitterkonstanten auf den Wert des Hemi-Na-RUB-18 angeglichen wurden. Es ist zu erken-
nen, dass sich die Anzahl nachweisbarer Reflexe im Diffraktogramm des Hemi-Na-RUB-18
im Vergleich zu dem des hypothetischen Materials deutlich reduziert hat. Zudem ist die
Halbwertsbreite vieler Reflexe erhéht und das Profil der Reflexe z.T. asymmetrisch. Ent-
gegen der allgemeinen Erhohung der Linienbreiten bleiben die (00/)-Reflexe scharf. Die
Beobachtungen legen die Vermutung nahe, dass bei der Umwandlung vom a-Na-RUB-18
zum Hemi-Na-RUB-18 das Material stark stapelfehlgeordnet wird. Die scharfen (007)-
Reflexe zeigen dabei, dass keine willkiirliche Entwisserung bei der Umwandlung des Na-
RUB-18 stattfindet. Eine willkiirliche Entwéisserung der Zwischenschichtbereiche wiirde
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Abbildung 5.4: Oben: Rontgen-Pulverdiffraktogramm von Hemi-Na-RUB-18, gemes-
sen bei 80 °C in Debye-Scherrer-Geometrie.
Unten: Berechnetes Rontgen-Pulverdiffraktogramm unter der Annahme,
dass bei der Umwandlung vom a-Na-RUB-18 zum Hemi-Na-RUB-18 ein-
zig die apikalen Wassermolekiile aus dem Kristall gelost werden und sich
die Gitterkonstante auf den Wert des Hemi-Na-RUB-18 reduziert.
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zu unterschiedlich grofen Schichtabstéinden fiihren, die eine deutliche Verbreiterung der
(000)-Reflexe zur Folge hétten.

Es war bislang nicht mdéglich, die Raumgruppe von Hemi-Na-RUB-18 zu bestimmen. An-
hand der scharfen, von der Stapelfehlordnung unbeeinflussten (h00)- und (007)-Reflexe
liefsen sich jedoch die Gitterkonstanten des Materials bestimmen. Die kristallographische
Einordnung kann folgendermafen erfolgen:

| Material | Raumgruppe | a,b [A] | ¢ [A] |
| Hemi-Na-RUB-18 | — | 7,27 | 38,09 |

Tabelle 5.3: Gitterkonstanten des Hemi-Na-RUB-18.

Verbindet man die Informationen

1. der 50 %igen Dehydratation gegeniiber dem a-Na-RUB-18
2. der Verringerung der c-Gitterkonstanten um ca. 14 % gegeniiber dem a-Na-RUB-18

3. der stufenhaften Dehydratation und der genau definierten Umwandlungstempertur
(s. Abb. 5.2)

, so ist davon auszugehen, dass bei der Umwandlung zum Hemi-Na-RUB-18 selektiv die
apikalen Wassermolekiile der a-Na-RUB-18-Struktur (s. Abb. 4.3) aus den Zwischen-
schichtbereichen austreten.

Anhand der TG-Messungen (s. Abb. 5.3) konnte gezeigt werden, dass Hemi-Na-RUB-18
bei Raumtemperatur unter Normalatmosphéare wieder komplett rehydratisiert.

Hieraus stellt sich die Frage: Werden die Wassermolekiile wieder an den zuvor besetzten
Positionen im a-Na-RUB-18 eingebaut, so dass sich wieder die a-Na-RUB-18-Kristall-
struktur ergibt? Die Wiederbesetzung der kristallographischen Positionen ist nicht trivial,
da in den Zwischenschichtbereichen keine festen Bindungsstellen vorhanden sind, die nur
einfach wieder aufgefiillt werden miissen. Zudem ist hierzu Volumenarbeit in den Kristal-
len aufzubringen, um die Silikatschichten weiter von einander zu entfernen. Andererseits
werden die Nat-Kationen im Hemi-Na-RUB-18 bestrebt sein, im Fall der Rehydratation
wieder die energetisch giinstige oktaedrische Koordination anzunehmen.

Um die Frage zu kldaren, wurde Na-RUB-18 mit einer Guinier-Kamera untersucht. Die
Probe wurde dabei von 20 °C auf 80 °C erwarmt, dort fiir 10 h getempert und wieder auf
20 °C abgekiihlt.

In Abbildung 5.5 ist die Heiz-Guinier-Aufnahme dargestellt. Es ist zu erkennen, dass
nach der Rehydratation reversibel die Beugungsreflexe von a-Na-RUB-18 zu beobach-
ten sind. Die Umwandlungstemperatur betridgt bei der Heizphase ca. 74°C und beim
Abkiihlen ca. 73°C. Dieser Unterschied ist im Rahmen der Messgenauigkeit nicht signi-
fikant. Es ist kein Hystereseverhalten der Umwandlung festzustellen, das z.B. aufgrund
der zu leistenden Volumenarbeit bei der Riickwandlung zu erwarten wire. Offensichtlich
ist die Ausbildung der Hydratoktaeder in den Zwischenschichtbereichen des a-Na-RUB-
18 energetisch so begiinstigt, dass die Volumenarbeit, die fiir die Riickumwandlung zum
a-Na-RUB-18 aufzubringen ist, nicht zu einer messbaren Hysterese fiihrt.
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Abbildung 5.5: Rontgen-Pulverdiffraktogramm des Na-RUB-18, aufgenommen mit einer
Heiz-Guinier-Kamera. Die Probe wurde von 20 °C auf 80 °C erwarmt, dort
fiir 10 h getempert und danach wieder abgekiihlt. Es ist anhand des Auf-
tretens und Verschwindens der Linien bei 8,0°20 und 9,3° 20 gut die
Reversibilitat des Phaseniibergangs zu beobachten.

NMR-spektroskopische Untersuchung von Hemi-Na-RUB-18: Die Nahordnung
des Hemi-Na-RUB-18 wurde durch 'H, 2*Na und 2°Si MAS NMR untersucht.

Das ?Si Spektrum ist in Abbildung 5.6/a dargestellt. Die Signale treten bei den folgenden
chemischen Verschiebungen auf:

| Hemi-Na-RUB-18 | -958 | -110,0 [ 1,02:1 |

Tabelle 5.4: Chemische Verschiebung der Signale im 2?°Si MAS NMR-Spektrum des Hemi-
Na-RUB-18.

Die chemische Verschiebung des @Q* Si-Signals ist im Vergleich zum a-Na-RUB-18 un-
verandert, das Q® Si-Signal ist hingegen deutlich Tieffeld-verschoben. Die @* Si-Atome
werden offensichtlich durch die Reorganisation in den Zwischenschichtbereichen bei der
50 %igen Dehydratation merklich beeinflusst. Die Breite beider Signale hat sich im Ver-
gleich zum ?°Si-Spektrum des a-Na-RUB-18 merklich erhoht, was als eine Abnahme der
Nahordnung zu deuten ist. Zudem weist die Form der Signale, die von der einer ein-
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Abbildung 5.6: ?°Si, 2Na und 'H MAS NMR-Spektren des Hemi-Na-RUB-18:
a: Im 2°Si-Spektrum sind Signale ungefihr gleicher Intensitit bei -96 ppm
(@Q3) und -110ppm (Q*) zu erkennen.
b: Das ?Na-Spektrum besteht aus einer im Vergleich zum a-Na-RUB-
18 deutlich verbreiterten Linie.
c: Zentralsignale des 'H-Spektrums mit je einer rechten und einer lin-
ken Rotationsseitenbande (*), die bei ca. 10kHz (= 25 ppm) Rotations-
frequenz auftritt; es sind zwei Proton-Positionen bei chemischen Verschie-
bungen von 5,6 ppm bzw. 14,6 ppm zu erkennen.

zelnen Kurve abweicht, auf mehrere chemisch unterscheidbare Si-Positionen hin. Da das
Diffraktogramm des Hemi-Na-RUB-18 nicht indiziert werden konnte, lisst sich nicht fest-
stellen, inwieweit diese Beobachtung mit der Raumgruppe des Materials in Einklang steht.
Das Intensitatsverhiltnis Igs : Ips betridgt ~ 1:1; die Konnektivitat innerhalb der Silikat-
schichten dndert sich somit offensichtlich bei der Umwandlung nicht, wie es auch aufgrund
der Reversibilitit zu erwarten war.

Das ?*Na-Spektrum ist in Abbildung 5.6 /b dargestellt. Es ist ein Signal bei einer che-
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mischen Verschiebung von -13,2 ppm zu erkennen. Das Signal ist gegeniiber dem Signal
im 2Na-Spektrum des a-Na-RUB-18 deutlich verbreitert. Es lisst sich gut als quadru-
polar verbreiterte Lorentz-Linie anpassen. Diese Beobachtung ist in Ubereinstimmung
mit der Quadrupolverbreiterung des Signals, die bei einem Ubergang von oktaedrischer
zu quadratisch planarer Koordination der Na'-Kationen zu erwarten ist. Die verdnderte
Koordination der Na*-Kationen tritt nach dem Entfernen der apikalen Wassermolekii-
le auf. Ein zusétzlicher Grund fiir die Zunahme der Linienbreite ist die Abnahme der
Nahordnung, die zu chemisch nicht dquivalenten Na™-Positionen fiihrt.

Das 'H MAS NMR-Spektrum des Hemi-Na-RUB-18 ist in Abbildung 5.6/c dargestellt. Es
gleicht stark dem des a-Na-RUB-18. Als Unterschied ist das Signal der Wasser-Protonen
zu leicht hoherer chemischer Verschiebung und das Signal der Silanol-Protonen zu kleinerer
chemischer Verschiebung hin verindert:

‘ Material I 5ISi1an01 [ppm] ‘ 5IWasser [ppm] ‘
| Hemi-Na-RUB-18 | 14,67 | 3,69 |

Tabelle 5.5: Chemische Verschiebung der Signale im 'H MAS NMR-Spektrum des Hemi-
Na-RUB-18.

Das Verhéltnis der Intensitdt der beiden Signale betragt Isijanol @ Iwasser =~ 1 @ 3,5 und
ist damit in guter Ubereinstimmung mit dem stéchiometrisch erwarteten Wert von 1: 4.
Die schmalen Signale im 'H-Spektrum weisen auf chemisch gut bestimmte Positionen der
Protonen und somit auf eine aus Sicht der Wassermolekiile gute Nahordnung hin. Zudem
ist, wie in Kapitel 7 gezeigt wird, die Austauschdynamik der Protonen im Vergleich zum
Na-RUB-18 kleiner. Die geringe Anderung der chemischen Verschiebung des Signals der
stark wasserstoffbriickengebundenen Protonen (a~ 14,7 ppm) gegeniiber dem Signal im a-
Na-RUB-18 zeigt, dass deren Umgebung durch die Dehydratation kaum beeinflusst wird.

IR-spektroskopische Untersuchung von Hemi-Na-RUB-18: Als zur NMR-Spek-
troskopie komplementire Methode zur Untersuchung der Nahordnung im Hemi-Na-RUB-
18 wurde die IR-Spektroskopie eingesetzt.

Na-RUB-18 wurde zwischen 20 °C und 150 °C Probentemperatur mit einer Heizrate von
2 K/min unter Normalatmosphére erwirmt.

Die Spektren sind in Abbildung 5.7 dargestellt. Im Spektralbereich, der in der Abbildung
durch einen Pfeil besonders gekennzeichnet ist, lisst sich die Anderung im Verlauf der
Umwandlung des Materials am besten erkennen. In Abbildung 5.8 ist ein IR-Spektrum
des a-Na-RUB-18 einem des Hemi-Na-RUB-18 gegeniibergestellt. Die Spektren sind sehr
dhnlich. Daraus ist zu schliefsen, dass die Ordnung der Wassermolekiile in den Zwischen-
schichtbereichen und die der Silanolgruppen sich zwischen den beiden Materialien nur
wenig unterscheidet.
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Abbildung 5.7: Serie von IR-Spektren des Na-RUB-18, die bei einer Aufheizrate von
2 K/min zwischen 20°C und 150 °C gemessen wurde. Der Pfeil weist auf
den Bereich des Spektrums hin, in dem die Umwandlung zum Hemi-Na-
RUB-18 bzw. D-Na-RUB-18 am besten zu erkennen ist.
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Abbildung 5.8: Gegeniiberstellung der IR-Spektren von a-Na-RUB-18 und Hemi-Na-
RUB-18; Die hohe Ubereinstimmung ist offensichtlich.
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Bestimmung des Ablaufs der Phasenumwandlung: Die bisher gezeigten Untersu-
chungen bezogen sich stets auf das fertig umgewandelte Material Hemi-Na-RUB-18. Der
Umwandlungsprozess wurde nicht betrachtet. Entwéssern aber bei der Phasenumwand-
lung kontinuierlich ganze Kristalle, bis bei einer 50 %igen Dehydratation Hemi-Na-RUB-18
entsteht? Oder handelt es sich um einen quasi sprunghaften Prozess, bei dem nacheinander
einzelne Mikrokristallite in Hemi-Na-RUB-18 umgewandelt werden? Im ersten Fall miisste
neben den beiden Endprodukten ein ungeordneter Zwischenzustand zu beobachten sein,
der bei dem zweiten Umwandlungsprozess nicht auftrite. Die sprunghafte Umwandlung
liefse zusétzlich zu den oben genannten Daten, auf die Dehydratation spezieller Wasserla-
gen des a-Na-RUB-18 schliefien.

Um zwischen beiden Prozessen zu unterscheiden, wurde a-Na-RUB-18 kurze Zeit ober-
halb der Umwandlungstemperatur gelagert. Um Storeinfliisse bei der Dehydratation zu
vermeiden, wurde die Probe in einem grofsen offenen Gefiaft temperiert. Die Zeit war da-
bei so gewihlt, dass keine vollstindige Umwandlung in Hemi-Na-RUB-18 erfolgte. Die
so hergestellten Proben wurden durch Réntgen-Pulverdiffraktometrie in Debye-Scherrer-
Geometrie und durch *H bzw. 2°Si MAS NMR-Spektroskopie charakterisiert.

Das Diffraktogramm der teilumgewandelten Probe ist in Abbildung 5.9 dargestellt. Es
sind deutlich Reflexe beider Materialien zu erkennen. Ein Dehydratationsprozess, der in-
nerhalb der Probe homogen ist, kann anhand der Beobachtung ausgeschlossen werden,
da ansonsten zunichst a-Na-RUB-18 verschwinden miisste, bevor nach weiterer Entwés-
serung Hemi-Na-RUB-18 entsteht. Auf Basis der Diffraktionsuntersuchungen ist jedoch
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Abbildung 5.9: Pulverdiffraktogramm einer Probe wihrend der Umwandlung vom «-Na-
RUB-18 zum Hemi-Na-RUB-18. Es ist eindeutig die Koexistenz der beiden
Materialien zu erkennen.
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Abbildung 5.10: '"H MASNMR-Spektrum (links) und 2°Si MASNMR-Spektrum
(rechts) einer Na-RUB-18-Probe nach teilweiser Umwandlung von a-
Na-RUB-18 in Hemi-Na-RUB-18. Im 'H MAS NMR-Spektrum ist neben
den Zentralsignalen die erste linke und rechte Seitenbande (*) der Signa-
le dargestellt, die bei ca. 10kHz (= 25 ppm) Probenrotation auftritt. In
beiden Spektren sind nur Signale zu erkennen, die zweifelsfrei einem der
beiden Materialien zuzuordnen sind.

nicht auszuschliefen, dass sich nacheinander einzelne Bereiche der Probe iiber ungeordne-
te Zwischenzustdnde mit einem mittleren Wassergehalt in Hemi-Na-RUB-18 umwandeln.
Diese Moglichkeit ist durch die NMR-spektroskopischen Untersuchungen auszuschliefsen.
In Abbildung 5.10 sind die *H und 2°Si MAS NMR-Spektren der Probe dargestellt. In
den Spektren sind nur Signale aufzultsen, die unzweifelhaft dem a-Na-RUB-18 oder dem
Hemi-Na-RUB-18 zugeordnet werden konnen. Bei einer Entwésserung iiber Zwischenzu-
stdnde mit intermedidrem Wassergehalt miissten in den Spektren Hinweise auf die dort
vorliegenden chemischen Umgebungen zu erkennen sein. Dieses wird nicht beobachtet.

Offensichtlich wandeln sich sprunghaft einzelne Mikrokristallite a-Na-RUB-18 in Hemi-
Na-RUB-18 um.

D-Na-RUB-18

Hemi-Na-RUB-18 wandelt sich bei ca. 111°C irreversibel in D(ehydrated)-Na-RUB-18,
Nag|[Siz2Og72(OH),8]- 2Ho0, um. Die Reaktion lauft pro Elementarzelle nach folgender
Reaktionsgleichung ab:

Hemi-Na-RUB-18 774 "¢ D-Na-RUB-18 + 16,8 H,0

Die Umwandlung ist gut anhand der IR-Spektren in Abbildung 5.7 und in der Heiz-
Guinier-Untersuchung des Na-RUB-18 (s. Abb. 5.1) zu erkennen. In der DTA-Untersuchung
des Na-RUB-18 (s. Abb. 5.2), entspricht die Umwandlung dem zweiten endothermen Si-
gnal.
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Die Anzahl der Wassermolekiile pro Elementarzelle D-Na-RUB-18 wurde durch *H MAS NMR
und Karl-Fischer-Titration bestimmt:

Material Wassermolekiile pro Elementarzelle
mittels 'H MASNMR | durch Karl-Fischer-Titration
| D-Na-RUB-18 | 2,3+1 | 5,243 |

Tabelle 5.6: Anzahl der Wassermolekiile pro Elementarzelle D-Na-RUB-18.

An dieser Stelle ist noch einmal darauf hinzuweisen, dass die Wassermenge, die mit der
Karl-Fischer-Titration bestimmt werden kann, stets auch das Wasser beinhaltet, dass
durch Kondensation von Silanolgruppen freigesetzt wird. Bei Materialien, die nur wenig
molekulares Wasser enthalten, wie z.B. das D-Na-RUB-18, weicht der gemessene Wert
hierdurch merklich vom korrekten Resultat ab. Zieht man die Anzahl der Wassermole-
kiile ab, die durch Kondensation der Silanolgruppen freigesetzt werden, so betriagt die in
der Karl-Fischer-Titration gemessene Wassermenge ca. 2,7 Molekiile freien Wassers pro
Elementarzelle. Dieser Wert ist in deutlich besserer Ubereinstimmung mit dem Resultat
der 'H MAS NMR-Untersuchung. Als ein Grund fiir die verbleibende Differenz der Re-
sultate der beiden Wasserbestimmungsmethoden ist die stark hygroskopische Eigenschaft
von D-Na-RUB-18 denkbar. Bei der Probenpriperation zur Karl-Fischer-Titration ist ei-
ne Adsorption von Wasser aus der Luftfeuchte nicht zu vermeiden. Andererseits kann auf
Seiten der 'H MAS NMR das Ergebnis kann durch die schlechte quantitative Auswertbar-
keit des "H-Spektrums des D-Na-RUB-18 (s. Abb. 5.12) verfiilscht sein.

Beugungsanalytische Untersuchung von D-Na-RUB-18: D-Na-RUB-18 wurde
durch Rontgen-Pulverdiffraktometrie in Debye-Scherrer-Geometrie untersucht.

Das Diffraktogramm ist in Abbildung 5.11 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Kristal-
linitdt des D-Na-RUB-18 stark gestort ist. Die wenigen Reflexe erlauben keine Zuordnung
des D-Na-RUB-18 zu einer Raumgruppe. Unter der Kenntnis der Vorgingerphase ist es
jedoch moglich die beiden verbleibenden Reflexe bei ca. 11°20 und 24,6° 20 als (004)-
bzw. (200)-Reflex einer gemittelten tetragonalen Symmetrie der Struktur zu deuten. Bei
dieser Annahme l&sst sich folgende kristallographische Zuordnung treffen:

| Material | Raumgruppe | a,b [A] | ¢ [A] |
| D-Na-RUB-18 | - | 7,23 [32,16]

Tabelle 5.7: Gitterkonstanten des D-Na-RUB-18.
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Abbildung 5.11: Rontgen-Pulverdiffraktogramm des D-Na-RUB-18, gemessen in Debye-
Scherrer-Geometrie. Es ist zu erkennen, dass die Kristallinitit der Probe
stark gestort ist.

Wenngleich diese Zuordnung der Gitterkonstanten nicht beweisbar ist, gibt es doch eine
Reihe von Griinden, die fiir die Richtigkeit sprechen:

1. Bei der Umwandlung des Hemi-Na-RUB-18 zum D-Na-RUB-18 dehydratisiert das
Material. Es ist davon auszugehen, dass der c-Parameter dabei weiter kontrahiert.

2. Die Auswirkung auf die a, b-Parameter bei der Umwandlung sollte gering sein, da in
dieser Richtung kovalente Bindungen existieren. Zudem ist in Abbildung 5.1 die An-
derung der a, b-Gitterkonstanten von Na-RUB-18 bis zum D-Na-RUB-18 gut anhand
der (200)-Reflexes zu verfolgen. Der vorgeschlagene Wert der a, b-Gitterkonstanten
geht in Folge aus den beiden Vorgéngermaterialien hervor.

3. Aufgrund der starken Fehlordnung des D-Na-RUB-18 liefern nur die Ebenen scharfe
Reflexe, die senkrecht oder parallel zur Stapelfehlordnung verlaufen. Unter dieser
Voraussetzung konnen die beiden Reflexe recht eindeutig indiziert werden, z.B. ist es
uneinsichtig, dass der Reflex bei 24,6° 20 ein (00/)-Basalreflex ist. Dieses entspriiche
einer Gitterkonstanten von ¢ = n- 3,615 A, die nicht plausibel durch eine Stapelung
der Silikatschichten erklart werden kann.
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NMR-spektroskopische Untersuchung von D-Na-RUB-18: Die Nahordnung im
D-Na-RUB-18 wurde durch 'H, 2*Na und 2°Si MAS NMR untersucht.

Das 2Si MAS NMR-Spektrum des D-Na-RUB-18 ist in Abbildung 5.12/a dargestellt. Es
treten Signale bei den folgenden chemischen Verschiebungen auf:

‘ Material I d1gs [ppm| ‘ d1gs [ppm| H Igs /I ‘
| D-Na-RUB-18 | -97,1 | -1098 || 1:23 |

Tabelle 5.8: Chemische Verschiebung der Signale im 2°Si MAS NMR-Spektrum des D-Na-
RUB-18.

Im Vergleich zum a- bzw. Hemi-Na-RUB-18 sind die Signale stark verbreitert, was auf ei-
ne im D-Na-RUB-18 deutlich verringerte Nahordnung hinweist. Die Stapelfehlordnung in
dem Material ist anscheinend nicht regelméfig. Ferner hat sich das Intensitdtsverhéltnis
Igs : 1gs auf 1:2,3 verdndert. Dieses deutet auf eine partielle Kondensation der Silikat-
schichten hin. Der Kondensationsgrad dnderte sich beim D-Na-RUB-18 nicht, wenn das
Material nach der Umwandlung vom Hemi-Na-RUB-18 langere Zeit bei erhohten Tempe-
raturen temperiert wurde. Es wurden hierzu Experimente mit variierten Temperierungs-
zeiten von bis zu 60 Tagen bei einer Temperatur von 115°C durchgefiihrt. Die partielle
Kondensation der Silikatschichten im D-Na-RUB-18 ist als Grund dafiir anzunehmen, dass
bei tiefen Temperaturen keine Riickwandlung zum Hemi-Na-RUB-18 erfolgt.

Das #Na MAS NMR-Spektrum des D-Na-RUB-18 ist in Abbildung 5.12/b dargestellt. Das
Signal ist gegeniiber dem des Na-RUB-18 stark verbreitert, was auf eine uneinheitliche,
asymmetrische Koordination des Na™ hindeutet. Die Unterteilung in einen Anteil qua-
drupolarer Verbreiterung der Linie und Auswirkungen der unterschiedlichen chemischen
Umgebungen ist aufgrund des schlecht kristallinen Materials miifig.

Das '"H MAS NMR-Spektrum des D-Na-RUB-18 ist in Abbildung 5.12/c dargestellt. Ne-
ben dem Zentralsignal ist je eine linke und rechte Seitenbande der Signale dargestellt,
die bei 10 kHz Probenrotation auftritt. Im 'H-Spektrum sind stark asymmetrische, einan-
der iiberlappende Linien hoher Halbwertsbreite zu erkennen, was auf eine weitgehende
Zerstorung der Nahordnung aus Sicht der Protonen hindeutet. Auffallend ist in diesem
Spektrum, dass die Flanken der Signale auf einer Seite jeweils deutlich steiler sind als
auf der anderen. Ein solches Verhalten wire zu erwarten, wenn es sich bei den beiden
Signalen um ein Pake-Doublett handelte, eine extrem starke Dipol-Dipol-Wechselwirkung
zwischen zwei definierten Signalen. Um die Vermutung zu untermauern oder zu verwer-
fen, wurden '"H MASNMR-Untersuchungen des D-Na-RUB-18 bei Rotationsfrequenzen
bis hinauf zu 30 kHz durchgefiihrt. Wahrend eine Linienverbreiterung durch zuféllige Ver-
teilung der Kernumgebungen nicht von der Rotationsfrequenz abhingig ist, ldsst sich
die Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen den Kernen durch einen Erhéhung der Rota-
tionsfrequenz immer weiter erniedrigen. In Abbildung 5.13 sind die Spektren einander
gegeniibergestellt, die mit unterschiedlichen Rotationsfrequenzen gemessen wurden. Es
ist zu erkennen, dass sich die Signale bei Rotationsfrequenzen oberhalb von 10 kHz nicht
mehr wesentlich dndern. Daraus ist schlusszufolgern, dass die auffillige Form der Signale
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Abbildung 5.12: ?Si (a), **Na (b) und 'H (¢) MASNMR-Spektren des D-Na-RUB-18.
Im 'H MAS NMR -Spektrum ist neben den Zentralsignalen die erste lin-
ke und rechte Seitenbande (*) dargestellt, die bei ca. 10 kHz (= 25 ppm)
Rotationsfrequenz auftritt. Die breiten Signale weisen auf eine schlechte
Nahordnung des Materials hin. Das Verhiltnis der integralen Intensité-
ten Igs : Ige im #Si-Spektrum betrégt 1:2,3. Dieses ist durch partielle
Kondensation der Schichten zu erkléren.

im 'H MAS NMR-Spektrum des D-Na-RUB-18 zufillig durch die Verteilung der Ker-
numgebungen zustande kommt und nicht auf besondere Kern-Kern-Wechselwirkungen
zuriickzufiihren ist.

IR-spektroskopische Untersuchung von D-Na-RUB-18: In Abbildung 5.7 ist die
kontinuierliche Anderung des IR-Spektrums der Probe bei der Umwandlung des Hemi-
Na-RUB-18 zum D-Na-RUB-18 dargestellt.

In Abbildung 5.14 sind die IR-Spektren des Hemi-Na-RUB-18 und des D-Na-RUB-18
einander gegeniibergestellt. Im D-Na-RUB-18 sind in den IR-Spektren die Signale der
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Abbildung 5.13: Gegeniiberstellung des Zentralsignals der 'H MAS NMR-Spektren des
D-Na-RUB-18 bei unterschiedlichen Rotationsfrequenzen des Probe. Die
Signale lassen sich durch die erhéhte Rotationsfrequenz nur unwesent-
lich verschmiélern. Die gekennzeichneten Signale (*) stammen von einer
Verunreinigung bei der Messung, die sich nicht bereinigen lies.
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Abbildung 5.14: Gegeniiberstellung der IR-Spektren des Hemi-Na-RUB-18 und D-Na-
RUB-18.

OH-Valenzschwingungen noch weiter zu kleineren Wellenzahlen verschoben. Sie treten
im Bereich von ca. 3000cm™! als breites Signal auf. Die Verschiebung zeigt, dass bei
der Umwandlung vermehrt extrem starke Wasserstoftbriicken auftreten. Inwieweit diese
Wasserstoffbriicken mit dem Signal bei 15 ppm im 'H MASNMR-Spektrum des D-Na-
RUB-18 zusammenhéngen, oder ob sie zu schnell fluktuieren, um im NMR gemessen zu
werden, ist nicht bekannt.
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C-Na-RUB-18

C-Na-RUB-18 wurde bei der Untersuchung des dynamischen Verhaltens von a-Na-RUB-
18 durch quasielastische Neutronen-Streuung entdeckt. In Abbildung 5.15 ist die Uber-
lagerung der elastischen und quasielastischen Signale des Na-RUB-18 bei Temperaturen
zwischen 137°C und 177°C gegeniibergestellt. Bei Temperaturen unterhalb von 177°C
dndert sich die Signalform nur wenig. Die beobachtete Anderung ist auf eine Erhéhung
der thermischen Energie im Material zuriickzufiihren. Bei 177 °C nimmt die Intensitit des
elastischen Signalbeitrags hingegen deutlich ab und das Signal verbreitert sich in Folge
des erhohten Anteils quasielastischer Streuung deutlich. Eine derart starke Anderung des
quasielastischen Signals ist nur durch eine Umwandlung des Na-RUB-18 zu erkliren; ein
Hinweis auf die Entstehungstemperatur von C-Na-RUB-18 welches unter Umgehung der
dehydratisierten Materialien Hemi- bzw. D-Na-RUB-18 direkt aus a-Na-RUB-18 entsteht.

C-Na-RUB-18 ist kompakt und nicht wie a-Na-RUB-18 oder die anderen bekannten, aus
dem Na-RUB-18 synthetisierten Materialien ein feinkristallines Pulver. In rasterelektro-
nenmikroskopischen Aufnahmen (s. Abb. 5.16) ist zu erkennen, dass der schichtartige
Aufbau bei der Umwandlung zum C-Na-RUB-18 erhalten bleibt. Die Silikatschichten
werden jedoch zusammengepresst, so dass die Oberfliche bei schwach aufgelosten Auf-
nahmen (O = 100 ym) glatt und glasartig erscheint. Innerhalb der kompakten Anteile des
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Abbildung 5.15: Gegeniiberstellung der Signale im Spektrum der quasielastisch am Na-
RUB-18 gestreuten Neutronen. Die deutliche Abnahme der Intensitét
des Beitrags der elastischen Linie zwischen 167 °C und 177 °C weist auf
die Umwandlung des a-Na-RUB-18 zum C-Na-RUB-18 hin.
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C-Na-RUB-18 befinden sich viele, meist kugelférmige Hohlrdume mit einem Durchmesser
von ca. 50um. Die Grokenverteilung der Hohlrdume um diesen Mittelwert ist auffallend
scharf. Es wurden nur wenige kleinere Hohlkugeln mit Durchmessern bis herunter zu 2um
und iiberhaupt keine Hohlrdume mit Durchmessern oberhalb von 75um gefunden. Es ist
anzunehmen, dass sich in den Hohlrdumen das molekulare Wasser sammelt, welches bei
der Umwandlung des a-Na-RUB-18 zum C-Na-RUB-18 durch die Kompression freigesetzt
wird. Das Wasser liegt dort fliissig vor, was durch 'H MAS NMR-Untersuchungen des Ma-
terials (s.u.) bestitigt wurde.

Der Wassergehalt des C-Na-RUB-18 wurde mit Hilfe von '"H MASNMR bestimmt (s.
Abschn. B):

Material Wassermolekiile pro Elementarzelle
mittels '"H MASNMR | durch Karl-Fischer-Titration
| C-Na-RUB-18 | 20,0 | — |

Tabelle 5.9: Anzahl der Wassermolekiile im C-Na-RUB-18. Die Anzahl wurde auf eine
mittlere Anzahl an Wassermolekiilen pro Elementarzelle umgerechnet, auch
wenn, wie im Text besprochen, das Wasser wahrscheinlich komplett in den
Hohlrdumen des Materials vorliegt.

Die berechnete Wassermenge entspricht dabei einer Mittelung des Wassergehalts iiber die
Hohlrdume sowie den kompakten Anteil. Im Mittel ist der Wassergehalt im C-Na-RUB-18
hoherer als in den beiden anderen durch Temperaturbehandlung synthetisierten Materia-
lien Hemi-Na-RUB-18 und D-Na-RUB-18. Das Wasser im C-Na-RUB-18 ist dabei jedoch
iiberwiegend in den Hohlrdumen des Materials und nicht in den Zwischenschichtbereichen.

Beugungsanalytische Untersuchung von C-Na-RUB-18: C-Na-RUB-18 wurde
durch Rontgen-Pulverdiffraktometrie in Debye-Scherrer-Geometrie untersucht.

Das Diffraktogramm ist in Abbildung 5.17 dargestellt. Es deutet auf ein weitgehend un-
geordnetes Material hin. Nur die Reflexe bei 26,04° 20 und 26,59° 20 haben Intensitidten
deutlich oberhalb des Rauschpegels. Somit sind kaum aussagekraftige Informationen iiber
das C-Na-RUB-18 aus dem Diffraktogramm zu erhalten. Zu erkennen ist allgemein, dass
die kristalline Ordnung in dem Material stark gestort ist. Auffallend sind dabei jedoch
die wenigen, im Unterschied scharfen auftretenden Reflexe. Eine Md&glichkeit diese zu er-
kliaren, ist die Annahme, dass sich ein Teil des Na-RUB-18 bei der Umwandlung in ein
gut kristallines und der Rest in ein stark fehlgeordnetes Material umwandelt. In einer
umfangreichen Sammlung von Diffraktogrammen [47] wird jedoch keine bereits bekann-
te SiOo-Modifikation erwihnt, die als stirkste Reflexe die beiden gemessenen hat. Diese
Moglichkeit kann daher weitgehend ausgeschlossen werden. Die zu den Reflexen gehoren-
den Gitterabstinde betragen d; ~ 3,36 A und d, ~ 1,86A fiir die Reflexe bei ca. 26,5° 20
bzw. 49°20. Beide d-Werte sind nicht intuitiv im Zusammenhang mit Werten fiir die
a, b- bzw. c-Gitterkonstante der anderen aus dem Na-RUB-18 hervorgehenden Materiali-
en. Auch theoretische Uberlegungen zu d-Werten, die bei einer partiellen Kondensation
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Abbildung 5.16: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von C-Na-RUB-18.
a) Ubersichtsaufnahme: Es sind die Anschnitte vieler Hohlkugeln zu er-
kennen. Die Oberfliche erscheint weitgehend glatt.
b-d) Vergrokerte Aufnahmen eines Kugelanschnittes. Die Stapelung der
Schichtsilikate ist zu erkennen.
e) Anschnitt eines rohrenformigen Hohlraumes
f) Schichtstapelung an einer Bruchkante
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Abbildung 5.17: Rontgen-Pulverdiffraktogramm von C-Na-RUB-18, gemessen in Debye-
Scherrer-Geometrie.

der Silikatschichten auftreten sollten, sind mit den gemessenen unvereinbar. Die Reflexe
im Diffraktogramm der C-Na-RUB-18 sind somit bislang nicht zuzuordnen.

NMR-spektroskopische Untersuchung des C-Na-RUB-18: Die Nahordnung des
C-Na-RUB-18 wurde durch 'H, 2*Na und ?*Si MAS NMR untersucht.

Das 2°Si MAS NMR-Spektrum des C-Na-RUB-18 ist in Abbildung 5.18/a dargestellt. Die
Signale treten bei den folgenden chemischen Verschiebungen auf:

| Material | 6Iges [ppm] | 6Igs [ppm] || 01gs [ppm] |
| C-Na-RUB-18| 893 | -989 [ -1098 |

Tabelle 5.10: Chemische Verschiebung der Signale im 2°Si MAS NMR-Spektrum des C-
Na-RUB-18.

Die Halbwertsbreiten der Signale sind geringer als im 2°Si MAS NMR-Spektrum des D-
Na-RUB-18. Im Unterschied zum D-Na-RUB-18 bleibt bei der Umwandlung zum C-Na-
RUB-18 die Nahordnung besser erhalten. Auffallend ist jedoch das Auftreten eines dritten
Signals bei ca. -89 ppm, das bei keinem anderen der untersuchten Materialien beobach-
tet wurde. Das Signal weist auf starke Strukturdnderungen bei der Umwandlung zum
C-Na-RUB-18 hin. Die chemische Verschiebung des neuen Signals ist mit der von Q?
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Abbildung 5.18: ?°Si (a), »*Na (b) und 'H (¢) MAS NMR-Spektrum des C-Na-RUB-18.
Im 'H-Spektrum ist zusiitzlich zum Zentralsignal die erste linke und
rechte Seitenbande (*) dargestellt, die bei ca. 10kHz (= 25 ppm) Rota-
tionsfrequenz auftritt.

Silizium-Positionen vertriglich, d.h. Siliziumatomen, die mit zwei Bindungen iiber Sau-
erstoffe mit anderen Si-Atomen verkniipft sind und die beiden anderen Bindungen zu
SiOH- bzw. SiO~-Gruppen ausbilden. Die chemische Verschiebung des Signals ist aber
auch noch mit dem Signal von Q? Silizium-Kernen vereinbar. Damit sich ein derart stark
Tieffeld-verschobenes Signal ergibt, ist in diesem Fall eine starke Verzerrung der Koordi-
nationstetraeder des Siliziums notwendig [20].

Zur Unterscheidung zwischen beiden Moglichkeiten wurden 'H-°Si CP MAS-Untersu-
chungen bei unterschiedlichen Kontaktzeiten durchgefiihrt.
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Die Signale von % und @Q? Si-Positionen unterscheiden sich in CP MAS-Spektren in zwei
Aspekten:

1. Das Signal von % Si-Atomen wird bei der CP MAS-Technik im Vergleich zu Einpuls-
Experimenten stirker verstirkt als Signale von Q* Si-Atomen, was an der héheren
Anzahl von Protonen liegt, die {iber Silanolgruppen direkt an das Si-Atom gebunden
sind.

2. Das maximale Signal tritt bei * Si-Atomen bei kiirzeren Kontaktzeiten auf als bei
@Q? Si-Atomen.

In Abbildung 5.19 ist die integrale Intensitit der Signale bei -89,3 ppm und -98,9 ppm ge-
gen die Kontaktzeit im CP MAS-Experiment aufgetragen. Beide Signale haben in etwa bei
der gleichen Kontaktzeit das Signalmaximum. Der Quotient ()Jcp der maximalen Signale
in der CP MAS und in der Einpuls-Messung sowie die Zeiten 77, und T7g¢ betragen:

| Signalposition [ppm] | Qcp | T, [us] | Tis [ms] |
-89,3 17,5 650 8
-98,9 20,5 | 550 5

Anhand der Ergebnisse ist nicht davon auszugehen, dass das Signal bei -89,3 ppm von einer
()? Si-Position stammt. Es ist wahrscheinlicher, dass es von @ Si-Atomen in stark verzerr-
ten Koordinationstetraeder stammt. Die deutlich unterschiedliche 7' ,-Zeit beider Signale
deutet auf eine sehr unterschiedliche Umgebung beider Si-Positionen hin. Méglicherweise
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Abbildung 5.19: Intensitiit der Signale, die in "H-2?Si CP MAS-Spektren bei unterschiedli-
cher Kontaktzeit gemessen werden: ® = Signal bei -98,9 ppm; *x = Signal
bei -89,3 ppm. Zum besseren Vergleich wurde die Intensitit des Signals
bei -89,3 ppm um den Faktor sieben erhoht dargestellt.



5.1. Temperaturinduziertes Verhalten von Na-RUB-18 87

haben sich bei der Umwandlung zum C-Na-RUB-18 Bereiche der Probe unterschiedlich
ausgebildet.

Das #*Na MAS NMR-Spektrum des C-Na-RUB-18 ist in Abbildung 5.18 /b dargestellt. Es
tritt ein Signal bei der chemischen Verschiebung von ca. -12,9 ppm auf. Die Breite und die
chemische Verschiebung des Signals liegen zwischen den Werten, die fiir a-Na-RUB-18 und
Hemi-Na-RUB-18 gemessen wurden. Zudem ist keine merkliche Quadrupolaufspaltung des
Signals zu erkennen. Offensichtlich liegen alle Na*-Kationen im C-Na-RUB-18 in chemisch
ahnlicher, weitgehend symmetrischer Koordination vor. Anhand der Daten ist es leider
nicht moglich zu entscheiden, ob die Na*-Kationen zwischen den Silikatschichten zum
Ladungsausgleich verblieben sind oder ob sie in die Hohlrdume des Kristalls gewandert
sind. Im letzteren Fall ist anzunehmen, dass bei der Umwandlung zum C-Na-RUB-18 eine
Reprotonierung der Silanolgruppen durch das Kristallwasser erfolgt, um die anderenfalls
hohe negative Ladungsdichte an den Silikatschichten auszugleichen.

Das 'H MAS NMR-Spektrum des C-Na-RUB-18 ist in Abbildung 5.18/c dargestellt. Es
ist ein dominantes Signal bei 5,6 ppm zu erkennen, das den Protonen des molekularen
Wassers in den Hohlrdumen des Materials zuzurechnen ist. Aufgrund der Linienbreite des
Signals von 3,6 ppm sind mogliche unterschiedliche Wasserpositionen sowie Signale mogli-
cher schwach wasserstoffbriickengebundener Silanolgruppen nicht voneinander zu trennen.
Bei ca. 14,7 ppm ist ein zweites, schwaches Signal zu erkennen, das als Signal der stark
wasserstoffbriickengebundenen Protonen an den Silanolgruppen gedeutet werden kann.
Um die Dynamik des molekularen Wassers im C-Na-RUB-18 zu untersuchen, wurden
'"H MAS NMR-Untersuchungen bei 10 kHz Probenrotation temperaturaufgeldst zwischen
148 K und 398 K durchgefiihrt.

Die Spektrenserie ist in Abbildung 5.20 dargestellt. Die beiden Signale im 'H-Spektrum
des C-Na-RUB-18 unterscheiden sich in ihrem temperaturabhéngigen Verhalten. Das Si-
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Abbildung 5.20: Temperaturaufgelostes 'H MAS NMR-Spektrum des C-Na-RUB-18. Die
Intensitit der Spektren bei Temperaturen unterhalb 273 K wurde mit
zwei multipliziert.
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gnal bei 14,7 ppm nimmt mit zunehmender Temperatur in der Intensitit ab und ist bei
Temperaturen oberhalb von 323 K nicht mehr nachweisbar. Dieses Verhalten des Signals
der wasserstoffbriickengebundenen Protonen an den Silanolgruppen wird auch beim Na-
RUB-18 sowie vielen davon abgeleiteten Materialien beobachtet. Das Verhalten ist durch
die Dynamik der Protonen bestimmt. Genauer wird hierauf in Kapitel 7 eingegangen. Das
Signal der Wasserprotonen zeigt ein gegenldufiges Verhalten. Bei hohen Temperaturen ist
eine sehr schmale Linie zu erkennen. Bei einer Abkiihlung auf Raumtemperatur nimmt
die Breite der Linie deutlich zu bevor bei ca. 273 K die Signalintensitit zusammenbricht
und sich viele Seitenbanden ausbilden. Bei weiterer Abkiihlung der Probe éndert sich das
Signal qualitativ nicht mehr wesentlich. Das beobachtete Verhalten ldsst sich dadurch er-
klaren, dass das molekulare Wasser im C-Na-RUB-18 bei Temperaturen oberhalb 273 K
fliissig und darunter fest in Form von Eis in den Hohlrdumen vorliegt, die in den raster-

elektronenmikroskopischen Aufnahmen zu sehen sind.
In Abbildung 5.21 sind 'H-Spektren die bei 294 K bzw. 398 K mit 10kHz Probenrota-

294/308 K

LB L B
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Abbildung 5.21: Gegeniiberstellung von 'H MAS NMR-Spektren des C-Na-RUB-18, die
mit 10 kHz Probenrotation (geschlossene Linie) und anderen, die mit ge-
ringer bzw. ohne Rotation (gestrichelte Linie) gemessen wurden:

Oben: Spektren, die bei 294K (10kHz Rotation) bzw. 308 K (ohne
Rotation) gemessen wurden; Das Signal im statisch gemessenen Spek-
trum ist merklich verbreitert.

Unten: Spektren, die bei 398 K mit 10 kHz bzw. 1kHz Probenrotation
gemessen wurden; Die Seitenbanden der Signale wurden durch (*) ge-
kennzeichnet. Die Halbwertsbreite der Signale beider Spektren ist gleich.



5.1. Temperaturinduziertes Verhalten von Na-RUB-18 89

tion gemessen wurden, anderen gegeniibergestellt, die bei 308K ohne Rotation bzw. bei
398K mit 1 kHz Rotation gemessen wurden. Es ist zu erkennen, dass bei 398 K durch die
hohere Rotationsgeschwindigkeit keine weitere Verschméilerung des Signals erreicht wird.
Dieses ist typisch fiir eine sehr hohe Protondynamik, die nur fiir den Fall anzunehmen ist,
dass die Wassermolekiile in einer fliilssigen Phase vorliegen. Bei 300 K ist die Bewegung
der Wassermolekiile bereits gehemmt, was im statischen Spektrum zu einer merklichen
Signalverbreiterung fiihrt.

3-Na-RUB-18

Im Temperaturbereich zwischen 170 K und 145 K wandelt sich a-Na-RUB-18 reversibel
in #-Na-RUB-18 um.

In Abbildung 5.22 sind die Neutronen-Diffraktogramme beider Phasen einander gegen-
iibergestellt. Die in der Abbildung eingefiigten Pfeile weisen auf Stellen hin, an denen
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Abbildung 5.22: Gegeniiberstellung der Neutronen-Pulverdiffraktogramme des «-Na-
RUB-18 (oben) und des $-Na-RUB-18 (unten). Die Doppelpfeile wei-
sen auf Stellen hin, an denen der Unterschied zwischen den Diffrakto-
grammen gut sichtbar ist. Die Beugungsreflexe in den beiden hoheren
Winkelbereichen wurden um die angegebenen Faktoren vergrofert dar-
gestellt.
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Unterschiede der Diffraktogramme gut zu erkennen sind. Die Kristallstruktur der S-Phase
wurde bislang nicht bestimmt, was aufgrund des gut aufgelosten Diffraktogramms jedoch
moglich erscheint.

Die kristallographische Einordnung des $-Na-RUB-18 wurde wie folgt vorgenommen:

| Material | Raumgruppe | a,b[A] | c[A] |
| Hemi-Na-RUB-18 | P4,2,2 | 7,2631(4) | 44,160(5) |

Tabelle 5.11: Gitterkonstanten des -Na-RUB-18.

Die Raumgruppe des -Na-RUB-18 entspricht damit derjenigen, die fiir das Na-RUB-18
anhand der Neutronen-diffraktometrischen Untersuchungen ermittelt wurde (s. Kap. 6).

Spektroskopisch wurde die Phasenumwandlung durch temperaturaufgeldste 2°Si [33] und
'H MASNMR nachgewiesen. In Abbildung 5.23 sind *H MAS NMR-Spektren von Na-
RUB-18 bei Temperaturen zwischen 145 K und 280 K einander gegeniibergestellt. Die bei
Temperaturen oberhalb von 220 K gemessenen Spektren sind qualitativ gleich. Im Tem-
peraturintervall zwischen 220 K und 180 K nimmt die Breite der Signale deutlich zu und
die gemessene integrale Intensitit ab, bevor im Spektrum bei 160 K viele Seitenbanden
zu erkennen sind. Bei weiterem Abkiihlen nimmt die integrale Intensitit der Signale zu.
Diese starke Anderung der Dynamik weist auf die Phasenumwandlung zum 3-Na-RUB-18

40 20 0 -20
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Abbildung 5.23: Temperaturaufgeloste '"H MAS NMR-Spektren des Na-RUB-18. Es ist
zu erkennen, dass zwischen 180 K und 145K eine Phasenumwandlung

auftritt. Die Pfeile weisen auf die intensitétsstarken Seitenbanden (*) im
'"H MAS NMR-Spektrum der 3-Phase des Na-RUB-18 hin.
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hin. Die hohe Zahl an Seitenbanden lasst auf ein , Festfrieren der Wassermolekiile an den
Silikatschichten schliefsen. Die Dynamik wird dadurch stark reduziert. Durch die Nédhe in
der Temperatur zu dem im Diffraktogramm festgestellten Phaseniibergang ist anzuneh-
men, dass das Festfrieren der Wassermolekiile mit der Phasenumwandlung einhergeht. Ob
nun aber die Phasenumwandlung die Dynamik des Wassers einschrinkt oder andererseits
durch die verringerte Dynamik des Wassers die Phasenumwandlung induziert wird, bleibt
noch zu kléren.

Im ?°Si-Spektrum des 3-Na-RUB-18 ist eine Aufspaltung der Si-Positionen zu erkennen
[33]. Die bereits im a-Na-RUB-18 kristallographisch unterscheidbaren Si-Positionen wer-
den nach der Phasenumwandlung auch im NMR-Signal unterscheidbar.
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5.2 Druckinduziertes Verhalten von Na-RUB-18

Im vorherigen Abschnitt wurde die thermische Beeinflussbarkeit des Na-RUB-18 bespro-
chen. Von gleichem Interesse ist aber natiirlich auch zu wissen, wie sich Na-RUB-18,
und darin speziell die Wassermolekiile der Zwischenschichtbereiche, unter Druckbelastung
verhalten. Erste, in jedem Fall noch ausweitbare Informationen zu dieser Fragestellung,
konnten durch druckabhiingige Rontgen-Diffraktion gewonnen werden.

5.2.1 Experimente und Datenaufbereitung der Druckuntersuchung

Die Experimente wurden am Strahlrohr F.2 des DORIS III Synchrotron-Speicherrings am
HASYLAB (DESY, Hamburg, Deutschland) mit dem Hochdruck-Diffraktometer MAX 80
[49] des Geoforschungszentrums Potsdam durchgefiihrt (s. Abb. 5.24). Mit dieser Messap-
paratur konnen Materialien unter einem Druck von bis zu 8 GPa untersucht werden. Der
Druck wird durch drei Paar Wolframcarbid-Stempelpressen in oktaedrischer Anordnung
ausgeiibt.

Die zu untersuchenden Proben wurden vor der Messung gemorsert und mit Vaseline ver-
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Abbildung 5.24: Schema der Messanordnung am MAXS80-Pulverdiffraktometer [48].
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- 'H-RUB-18
1 U
NaCl

Abbildung 5.25: Schematische Darstellung des Probenraumes mit der Positionierung der
Proben bei der Messung.

mischt, um bei der Messung eine quasi hydrostatische Druckverteilung im Probenraum
zu erreichen. Als Probenraum dient die zylinderférmige Bohrung eines Wiirfels aus Bor-
Pulver und Epoxydharz (s. Abb. 5.25), der fiir die Messung in das Zentrum zwischen die
Stempel der Pressen gebracht wurde. Oberhalb und unterhalb der Probe und bei paralleler
Untersuchung mehrerer Proben auch zwischen den einzelnen Proben, wurden Lagen NaCl
in die Bohrung gegeben. Das NaCl wurde, wie im Folgenden beschrieben, als interner
Standard zur Druckeichung benutzt.

Na-RUB-18 und H-RUB-18? wurden mit diesem Aufbau diffraktometrisch bei Driicken
zwischen 0t und 85t Auflast untersucht. Die Diffraktogramme wurden energiedispersiv
mit einem weifen Synchrotronstrahl bei einem festem Reflexwinkel von © =3,74° fiir d >
1,27 A gemessen, was einer winkelaufgeldsten Messung von 20 < 74,6° bei Verwendung
von CuKa-Strahlung entspricht.

Nach Subtraktion des Untergrunds wurden die Reflexpositionen der Diffraktogramme au-
tomatisch mit dem Programm Gaufit [50] bestimmt. Die Reflexe wurden von Hand indi-
ziert. Dabei wurde fiir das Na-RUB-18 bei siimtlichen Driicken eine tetragonale Symmetrie
angenommen. Bei hohen Driicken ist es im Prinzip sinnvoll, mogliche Abweichungen aus
dieser Symmetrie zu beriicksichtigen. Aufgrund der geringen Anzahl eindeutig indizier-
barer Reflexe wurde darauf jedoch verzichtet. Die Gitterkonstanten der Materialien bei
den einzelnen Driicken wurden mit den Programmen [sq [50] und lclsq [51] verfeinert. Bei
erhohtem Druck wurden die NaCl-Schichten schwach mit den RUB-18-Proben vermischt,
wodurch NaCl-Reflexe in den Diffraktogrammen der anderen Materialien auftraten. Die
NaCl-Reflexe waren durch Vergleich mit den parallel gemessenen Diffraktogrammen der
NaCl-Schichten gut zu separieren.

Neben einer Untersuchung druckinduzierter Umwandlungen des Na-RUB-18 wurden die
Messungen genutzt, um die Elastizitdtsmodule Ej; des Na-RUB-18 entlang der Gitterach-

’Die Ergebnisse werden in Abschnitt 8.4.5 besprochen.
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sen [ zu bestimmen:

Ly
E, =P -— 5.1
, —pote 5.1
Ly
o AL —p.20
Ey

mit

P = aktueller Druck
L,y = Léange Gitterkonstanten [ ohne Druckbelastung
AL = Langenénderung gegeniiber L;y beim Druck P

Fiir die Abhéngigkeit der Lange L; einer Gitterkonstanten vom Druck P folgt somit:

L
L= Ly — E—“’ P (5.2)
i

Der einfachen Beschreibung des Zusammenhangs zwischen dem Druck und der gemesse-
nen Gitterkonstanten in Gleichung 5.2 wurde gegeniiber anderen, deutlich aufwendigeren
Beschreibungen der Vorzug gegeben, da die gemessene Abhéngigkeit gut als linear ange-
ndhrt werden kann. Zudem ist die Qualitdt der Messwerte bei hohen Driicken nicht gut
genug, um Korrekturen héherer Ordnung vertrauenswiirdig zu ermitteln.

Mit der verwendeten Messvorrichtung kann der Druck im Probenzylinder nicht direkt ge-
messen werden. Die Druckmessung erfolgte indirekt iiber die von Decker [52] beschriebene
Druckabhéngigkeit der Gitterkonstanten des NaCl. Um mogliche Druckinhomogenititen
im Probenraum festzustellen, wurde der Druck an den Positionen aller drei NaCl-Lagen
gemessen. Die Abhéngigkeit des Drucks im Probenraum von der Auflast ist in Abbil-
dung 5.26 dargestellt. Die drei unterschiedlichen Symbole kennzeichnen den Druck, der
an den NaCl-Positionen gemessen wurde. Es ist zu erkennen, dass die Druckverteilung
nahezu homogen ist.

5.2.2 Analyse der Druckabhingigkeit des Na-RUB-18

In Abbildung 5.27 sind die Diffraktogramme des Na-RUB-18 gegeniibergestellt, die ohne
Auflast bzw. bei 1,98 GPa Druck gemessen wurden. Die Skalierung der x-Achse wurde
in der, der Messung entsprechenden, energiedispersiven Form beibehalten. In dem Dif-
fraktogramm, das bei 1,98 GPa Druck gemessen wurde, sind deutlich weniger Reflexe
aufzulosen, als in dem der Probe ohne Auflast. Zudem ist die Halbwertsbreite der Reflexe
erhoht. Ausschlaggebend ist dafiir eine bei Druckerh6hung abnehmende Kristallinitit in
der Probe. Auch treten vermehrt Uberlappungen von Reflexen auf. Beide Faktoren fiih-
ren dazu, dass die Gitterkonstanten bei erhéhten Driicken mit abnehmender Genauigkeit
bestimmt werden konnen.
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Abbildung 5.26: Zusammenhang zwischen der Gitterkonstanten des NaCl und der Auflast
(oben) sowie der daraus ableitbare Zusammenhang zwischen der Auf-
last und dem Druck im Probenraum (unten). Die Driicke, die in den
drei NaCl Schichten gemessen wurden, sind als unterschiedliche Symbole
dargestellt.

Die Gitterkonstanten wurden anhand folgender Anzahl von Reflexen bestimmt:

Druck [GPa] 0 0,589 | 1,076 | 1,556 | 1,974 | 2,374
indizierbare Reflexe 18 14 14 12 8 9
Druck [GPa] 2,734 | 3,339 | 4,021 | 4,834
indizierbare Reflexe 5 5 5 5

Die zur Gitterkonstantenbestimmung verwendeten Reflexe waren eindeutig zuzuordnen.
Der R-Wert bei der Bestimmung der Gitterkonstanten war stets besser als 0,9 %. Die
Druckabhéngigkeit der Gitterkonstanten des Na-RUB-18 ist in der Abbildung 5.28 darge-
stellt.

Die Abhéngigkeit der c-Gitterkonstanten vom Druck hat einen sigmoidalen Verlauf. Bei
Driicken unterhalb von 2 GPa und oberhalb von 3 GPa ist der Zusammenhang linear. Da-
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Abbildung 5.27: Gegeniiberstellung der normierten Streuintensititen der Diffraktogram-
me des Na-RUB-18 ohne Auflast (oben) und bei 1,98 GPa (unten)
Druck. Die im rechten Diffraktogramm gekennzeichneten Reflexe (*)
stammen vom NaCl.

zwischen nimmt ¢ um 7,7 % ab. Offensichtlich findet in diesem Druckbereich eine Umwand-
lung des a-Na-RUB-18 statt. Das neu entstehende Material wird als H(igh)P(ressure)-
Na-RUB-18 bezeichnet. Die Gitterkonstanten und das Pulverdiffraktogramm des HP-Na-
RUB-18 dhneln denen des Hemi-Na-RUB-18 (s. Abschn. 5.1.2). Es ist anzunehmen, dass
die beiden Phasen einander dhnlich sind. Im Speziellen kann davon ausgegangen wer-
den, dass auch bei der Umwandlung zum HP-Na-RUB-18 eine partielle Dehydratation
auftritt. Ohne diese Dehydratation wire eine Verringerung der c-Gitterkonstanten um
7,7 % nicht moglich. Ob es entsprechend der Phasenumwandlung zum Hemi-Na-RUB-18
zu einer 50 %igen Dehydratation kommt, ob beide Phasen ggf. sogar identisch sind, ldsst
sich anhand der Daten nicht entscheiden. Hierzu sind zusétzliche spektroskopische Un-
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Abbildung 5.28: Druckabhéngigkeit der Gitterkonstanten des Na-RUB-18:

Oben: Der Zusammenhang zwischen den a, b-Gitterkonstanten und dem
Druck lasst sich in zwei lineare Bereiche aufteilen. Der Wert bei 2,76 GPa
ist als Artefakt auf die dort stattfindende Phasenumwandlung des Ma-

terials zuriickzufiithren.

Unten: Zusammenhang zwischen der c-Gitterkonstanten und dem
Druck; zwischen 2 GPa und 3 GPa Druck ist eine Lingenabnahme um ca.
7,7% zu erkennen, die auf eine Umwandlung des a-Na-RUB-18 hindeu-
tet. Die in der Abbildung eingezeichneten Geraden entsprechen denen,

anhand derer die Kompressibilitit in c-Richtung berechnet wurde.

tersuchungen des HP-Na-RUB-18 notwendig. Zudem ist bislang noch ungeklirt, ob die

Umwandlung reversibel ist oder nicht.

Die Druckabhéngigkeit der a, b-Gitterkonstanten lésst sich in zwei Bereiche linearer Ab-
hiangigkeit einteilen. Im Bereich zwischen 2 und 3 GPa tritt eine Abweichung von den
linearen Zusammenhingen auf, die auf die in diesem Druckbereich stattfindende Um-

wandlung des a-Na-RUB-18 zuriickzufiihren ist.
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Fiir das a- und -Na-RUB-18 lassen sich nach Formel 5.1 folgende Elastizititsmodule
parallel zu den Gitterachsen berechnen:

‘ Phasenbezeichnung | E.. = Ep [GPa] ‘ E.. |GPa] ‘

a-Na-RUB-18 (P < 2,0 GPa) T7£8 65+3
HP-Na-RUB-18 191+90 98+20

Die grofen Fehler der Elastizititsmodule des HP-Na-RUB-18 sind durch die wenigen
Datenpunkte bedingt, die zur Berechnung herangezogen werden konnen. Hier ist eine
Wiederholung der Messung mit einer erhohten Anzahl an Messpunkten vorzuschlagen.
Festzustellen ist jedoch schon anhand dieser Daten, dass HP-Na-RUB-18 eine gegeniiber
dem a-Na-RUB-18 deutlich verringerte Elastizitdt in der a,b-Ebene hat. Selbst bei der
Beriicksichtigung der grofsen Unsicherheit vom Elastizitdtsmodul E,, des HP-Na-RUB-18
kann zumindest von einer Verdopplung der Elastizitdtskonstanten ausgegangen werden.
Dieses Verhalten kann durch die nach der 7%igen Reduzierung der Gitterkonstanten in
c-Richtung dichtere Packung der Molekiile in den Zwischenschichtbereichen erklirt wer-
den.

Die Elastizitdtsmodule des Na-RUB-18 sind in einem fiir silikatische Festkorper typischen
Bereich (z.B. E(Kieselglas) = 76 GPa, F(a-Quarz) =150 GPa 3 F(Chlorit) =93,9 GPa in
Stapelrichtung und & 255 GPa senkrecht zur Stapelrichtung [53-55]). Im a-Na-RUB-18
ist die Elastizitiat parallel zu den Silikatschichten leicht hoher als senkrecht dazu. Diese
Beobachtung kann dadurch erklirt werden, dass die vergleichsweise locker gebundenen
Molekiile in den Zwischenschichtbereichen leichter durch Rotation und Verschiebung né-
her zusammengebracht werden konnen, als dass die kovalent gebundenen Schichten kom-
primiert werden.

Verhalten des Na-RUB-18 bei Unterdruck

Im Hochvakuum, wandelt sich a-Na-RUB-18 in Hemi-Na-RUB-18 um.

Die Umwandlung bei Unterdruck liefs sich nicht in situ beobachten. Es war jedoch mog-
lich, Proben, die iiber 2 Stunden im Hochvakuum gelagert worden waren, diffraktome-
trisch und NMR-spektroskopisch einwandfrei als Hemi-Na-RUB-18 zu identifizieren. Die
Bindung der Wassermolekiile, die bei der Umwandlung zum Hemi-Na-RUB-18 die Zwi-
schenschichtbereiche verlassen, ist offensichtlich nicht fest genug, um unterhalb eines
minimalen Wasser-Partialdrucks im Kristall zu verbleiben. Derartiges Dehydratations-
Rehydratations-Verhalten ist auch von anderen Schichtsilikaten (z.B. Kanemit) bekannt.
Die zweiten 50 % der Wassermolekiile des a-Na-RUB-18 sind ausreichend fest gebunden,
um auch im Hochvakuum im Kristall zu verbleiben.

3Das Elastizititsmodul von a-Quarz wurde aus dem Wert der Volumenkompressibilitit unter der
Annahme eines isotropen Verhaltens berechnet



Kapitel 6

Proton-Positionen im Na-RUB-18

In Kapitel 4 wurde die Kristallstruktur des Na-RUB-18 vorgestellt (s. Abb. 4.3), die an-
hand von Rontgen-Diffraktionsdaten bestimmt wurde [32]. Anhand der Rontgen-Diffrak-
tionsdaten war es moglich, die Position der Schweratome festzulegen; die exakte Position
der Protonen blieb jedoch unbekannt. Diese Einschrankung hat zwei Hauptursachen:

1. Die Auflosung des Rontgen-Pulverdiffraktogramms ist nicht hoch genug. Neben Ma-
terialdefekten beschrénkt dabei die Winkelabhéngigkeit der Atomformfaktoren we-
sentlich den zugénglichen Winkelbereich:

T ~ 6fo¢-sin2@ (61)
mit

= Streuintensitit

= Proportionalitdtskonstante (o > 0)

2. Wie in Abschnitt 2.3.1 erldutert, kommt das Signal in der Rontgenbeugung durch
Wechselwirkung des Rontgenstrahls mit den Elektronen der Atome zustande. Der
Streubeitrag von Wasserstoff-Atomen ist durch das nur eine Elektron sehr gering.
Wasserstoff-Positionen neben stark streuenden Elementen sind daher nur sehr schwer
zu bestimmen; speziell wenn durch stark elektronegative Gruppen der Wasserstoff
partiell positiv geladen ist.

Das Verstandnis der Kristallstruktur des Na-RUB-18 war durch die Unkenntnis der Proton-
Positionen stark eingeschrankt. Es ist leicht einsichtig, dass die vergleichsweise hohe Kri-
stallinitdt des Na-RUB-18 aus stabilen, gerichteten Bindungen von einer Silikatschicht
iiber den Zwischenschichtbereich zur benachbarten Silikatschicht resultiert. Ohne eine
Kenntnis der Proton-Positionen sind die Bindungen in den Zwischenschichtbereichen nicht
nachzuvollziehen.

Weiterhin weisen "H MAS NMR-Untersuchungen [3] auf eine hohe Dynamik der Protonen
im Na-RUB-18 hin. Ein Verstdndnis der Dynamikvorgéinge auf molekularer Ebene war
durch die fehlende Information iiber die Proton-Positionen nicht mdéglich.

99
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Mit dem Ziel, diese Liicken im Verstdndnis des Materials zu schlieffen, wurden Neutronen-
Diffraktionsuntersuchungen durchgefiihrt. In der Neutronen-Diffraktion entfallen die bei-
den genannten Einschrédnkungen, die bei der Bestimmung von Protonen durch Rontgen-
Streuung auftreten:

1. Die Streuldnge eines Atoms ist bei der Neutronen-Streuung winkelunabhéngig. Es
sind daher Reflexe héherer Beugungswinkel beobachtbar.

2. Die Streulidnge der Atome wird nicht durch die Anzahl der Elektronen festgelegt.
Insbesondere wechselwirken Protonen und Deuteronen® im Vergleich mit anderen
Elementen stark mit den Neutronen. Protonen? streuen iiberwiegend inkohirent,
was bei der Diffraktion von Nachteil ist, da es den Untergrund erhéht. Deuteronen?®
haben jedoch eine im Vergleich grofse kohédrente Streulinge.

Als neben der Diffraktion alternative Herangehensweise wurden die Proton-Positionen
durch DFT-Simulationen der Kristallstruktur des Na-RUB-18 vorhergesagt. Diese Her-
angehensweise hat den Vorteil, dass die aufwendige Probenpriparation vor der Diffrak-
tionsmessung und die langwierige Auswertung der Diffraktogramme entfillt. Inwieweit
die simulierte Struktur mit der Realitit ibereinstimmt, war jedoch aufgrund der metho-
dischen Einschrankungen zunéchst nicht vorherzusagen. Das durchgefiihrte Experiment
kann als Test fiir die Anwendbarkeit von DFT-Simulationen fiir die Bestimmung der
Proton-Positionen in anderen wasserreichen Materialien angesehen werden. Bislang sind
bei diesen Materialien, genauso wie beim Na-RUB-18, nur die Schweratom-Positionen
bekannt.

Die Beschreibung der Na-RUB-18-Struktur durch Kraftfeld-Simulationen (s. Kap. 3) er-
folgte nicht primér mit dem Ziel, die Proton-Positionen exakt vorherzusagen. Gleichwohl
waren bei den Rechnungen Protonen in der Struktur enthalten. Das Ergebnis dieser im
Vergleich schnellen Methode wird mit den beiden anderen Herangehensweisen verglichen.

6.1 Bestimmung der Proton-Positionen im Na-RUB-18
durch Neutronen-Diffraktion

6.1.1 Probenpraparation und Datennahme

Die Neutronen-Diffraktionsuntersuchungen des Na-RUB-18 wurden an einer deuterier-
ten Probe durchgefiihrt, um die Vorteile der Deuteronen gegeniiber Protonen bei der
Neutronen-Diffraktion (s.0.) zu nutzen. Als Probe wurde direkt bei der Synthese deute-
riertes Na-RUB-18 (s. Abschn. 4.5) verwendet. Der Deuterierungsgrad des frisch synthe-
tisierten Materials wurde durch quantitative 'H MAS NMR zu 97,9%-99% bestimmt. Die

'Wenn nicht auf die spezifischen Unterschiede zwischen Protonen und Deuteronen eingegangen wird,
werden die Wasserstoff-Kationen ohne Unterscheidung als Protonen bezeichnet.

2peoh = —3,7423 fm, b"¢ = 25,217 fm [19]

3peoh = 6,674 fm, b'"° = 4,033 fm [19]
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Probe wurde in einem verschraubbaren Teflonbehélter aufbewahrt, um einen moglichen
Riicktausch der Deuteronen gegen Protonen zu vermeiden. Als Probenbehilter fiir die
Diffraktionsmessungen wurde ein luftdicht verschliekbarer Vanadium-Zylinder verwendet,
der unter Ar-Atmosphiére befiillt und entleert wurde. Nach der Diffraktionsmessung wurde
der Deuterierungsgrad der Probe durch quantitative 'H MASNMR zu 71,5 % bestimmt.
An welcher Stelle der Lagerung bzw. Probenpriparation der Riicktausch der Deuteronen
gegen Protonen aufgetreten ist, ist nicht bekannt.

Es wurden Rontgen-Pulverdiffraktogramme, der Probe vor und nach der Neutronen-
Diffraktionsuntersuchung gemessen (s. Abb. 6.1). Anhand der Diffraktogramme ist die
Probe zu beiden Zeitpunkten als gut kristallin zu bewerten.

Die Neutronen-Diffraktionsmessung wurde am hochauflosenden Neutronen-Pulverdiffrak-
tometer D2B des ILL in Grenoble (Frankreich) [56] in Debye-Scherrer-Geometrie vorge-
nommen. Der Neutronenstrahl wird an diesem Gerit durch 28 [115] Ge-Kristalle mono-
chromatisiert. Eine bestimmte Wellenldnge lésst sich durch Rotation der Kristalle in der
[hhl]-Ebene einstellen. Das Streusignal wird durch 64 *He-Rohren detektiert.

Der Probenbehilter wurde bei der Messung durch einen Kryostaten temperiert, der im

vor der
Neutronen-Diffraktion

nach der
Neutronen-Diffraktion
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Abbildung 6.1: Rontgen-Pulverdiffraktogramme der Na-RUB-18-Probe, an der das
Neutronen-Diffraktionsexperiment durchgefithrt wurde. Die groferen
Linienbreiten im oberen Diffraktogramm resultieren aus einer schlech-
teren Winkelauflosung des verwendeten Diffraktometers:
Oben: Vor der Neutronen-Diffraktionsmessung, gemessen in Bragg-
Brentano-Geometrie.
Unten: Nach der Neutronen-Diffraktionsmessung, gemessen in Debye-
Scherrer-Geometrie.
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verwendeten Winkelbereich Neutronen-amorph ist.

Das Diffraktogramm des Na-RUB-18 wurde bei A=2,389662 A im Winkelbereich -7,54° <
20 <162° mit 0,05° 20 Schrittweite* gemessen. Die Messung erfolgte bei 250 K Proben-
temperatur.

Das Neutronen-Diffraktogramm des Na-RUB-18 ist in Abbildung 6.2 dargestellt. Der Un-
terschied zum Rontgen-Pulverdiffraktogramm der Probe (s. Abb. 6.1), der durch die geéin-
derte Zusammensetzung der Streubeitrige zustande kommt, ist offensichtlich. Durch die
Winkelunabhéngigkeit der Streuldngen sind im Neutronen-Diffraktogramm im gesamten
untersuchten Winkelbereich Reflexe aufzul6sen. Durch den im Vergleich zum Réntgen-
Experiment verringerten Fluss ist jedoch bei kleinen Streuwinkeln das Signal/Rausch-
Verhéltnis reduziert.

“Die Schrittweite der Messung ist am D2B fest eingestellt. Die Auflssung des Diffraktogramms wird
iiber die Wahl der Wellenlénge eingestellt.
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Abbildung 6.2: Gemessenes (oben) und bei der Verfeinerung in der Raumgruppe P4;2;2
als Endresultat berechnetes (Mitte) Neutronen-Pulverdiffraktogramm
des Na-RUB-18 sowie das zugehorige Differenzprofil (unten); Die ge-
kennzeichneten Reflexe (*) sind in der Raumgruppe 4, /amd durch Aus-
wahlregeln verboten. (A = 2, 3897 A)
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6.1.2 Analyse der Neutronen-Diffraktionsdaten

Testmessungen, die an dem verwendeten Messautbau des D2B ohne Probe durchgefiihrt
wurden, zeigen im untersuchten Winkelbereich keine Fremdreflexe. Der Untergrund des
Diffraktogramms wurde daher durch lineare Extrapolation zwischen 60 Stiitzpunkten be-
schrieben und fiir die Datenauswertung subtrahiert.

Im Neutronen-Diffraktogramm des Na-RUB-18 sind Reflexe nachweisbar, die in der Raum-
gruppe I4;/amd verboten sind, welche anhand der Rontgen-Diffraktogramme als hochst-
mogliche Raumgruppe des Materials bestimmt wurde. Von den zusétzlich auftretenden
Reflexen sind am deutlichsten diejenigen bei 22,56° 20 (104) und 91,617°20 (4011) zu
erkennen (s. Abb. 6.2). Beide Reflexe sind in der Raumgruppe 74, /amd durch die Aus-
wahlregel h + [ = 2n fiir (h0l)-Reflexe verboten. Offensichtlich ist die Symmetrie des Na-
RUB-18 niedriger als in der Rontgenstrukturanalyse angenommen. Die in der Neutronen-
Diffraktion nachweisbaren Protonen sitzen auf Positionen, die zu einer Erniedrigung der
Raumgruppensymmetrie gegeniiber 74, /amd fiihren.

Nur bei den Raumgruppen P4,2,2, P432,2, P4,22 und P4322 sind die Ausléschungs-
regeln fiir Reflexe mit dem gemessenen Diffraktogramm in Einklang. Die Raumgruppen
mit 4;-Schraubenachse sind bei der Struktur des Na-RUB-18 spiegelbildlich zu denen
mit 43-Schraubenachse. Sie konnen als dquivalent angesehen werden. Die Raumgruppe
P4,2,2 unterscheidet sich in einem Symmetrieelement von der Raumgruppe P4,22. In
P4,2,2 existiert eine 2;-Schraubenachse entlang der b-Achse, in P4,22 ist and dieser Stel-
le eine 2zdhlige Drehachse. Dieses fiithrt zur Auswahlregel h = 2n fiir (h00)-Reflexe in
der Raumgruppe P4,2,2, die in der Raumgruppe P4,22 entfillt. Anhand des Diffrakto-
gramms ist nicht eindeutig zu kldren, ob die Auswahlregel erhalten ist oder nicht. Die
Na-RUB-18-Struktur wurde daher in beiden Raumgruppen P4;2;2 und P4,22 verfeinert.
Die Verfeinerung konvergierte in beiden Fillen bei etwa dem gleichen y?-Wert. Da bei der
Raumgruppe P4,2:2 die Anzahl der verfeinerten Parameter deutlich unter der Anzahl
in der Raumgruppe P4,22 liegt, wird angenommen, dass P4,2;2 die korrekte Raum-
gruppe von Na-RUB-18 ist. Die Verfeinerung wird im Folgenden an dieser Raumgruppe
besprochen. Die Daten zur Verfeinerung der Struktur in der Raumgruppe P4,22 sind in
Anhang C nachzulesen.

Die Proton-Positionen im Na-RUB-18 wurden durch Rietveld-Verfeinerung [12]| der Struk-
tur mit dem Programm FullProf [57] bestimmt, wobei der Winkelbereich des Diffrakto-
gramms zwischen 10° 20 und 150° 20 verwendet wurde. Die Reflexprofile wurden durch
eine Thompson-Cox-Hastings-Funktion beschrieben. Die Profile wurden 3,5 Halbwerts-
breiten zu beiden Seiten der Reflexpositionen berechnet. Eine schwache Vorzugsorientie-
rung der Na-RUB-18-Kristalle bei der Probenpriparation ist nicht auszuschliefsen. Deren
Auswirkung auf das Diffraktogramm wurde mit Hilfe einer March-Funktion korrigiert.
Die Verfeinerung ergibt einen texturierten Probenanteil von 0,52+0,01%.
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Ausgehend von den bekannten Positionen der Schweratome [32] wurde die Streudichten-
differenz S(H) zum gemessenen Diffraktogramm mit dem Programm gfourier [58] geméfs
folgender Formel berechnet:

S(H) = (1Fons ()| = | Frare(F)] ) € 4D (6.2)
mit
H = reziproker Gittervektor
Fons(H), Feac(H) = komplexer Fourierkoeffizient, berechnet aus dem

Diffraktogramm (obs) bzw. der aktuellen Struktur (calc)
o(H) = Phase

Die Positionen fehlender Streudichte wurden als Startwerte der Verfeinerung der Proton-
Positionen benutzt.

Der partielle Riicktausch der Deuteronen in der Probe gegen Protonen wurde bei der
Verfeinerung der Struktur durch eine Teilbesetzung der jeweiligen Wasserstoff-Positionen
im Anteil P durch Deuteronen und 1 — P durch Protonen beriicksichtigt. In den 'H
MAS NMR-Spektren des deuterierten Na-RUB-18 ist ein unterschiedlich hoher Deuterie-
rungsgrad der Proton-Positionen der Wasser-Molekiile und der Silanolproton-Position zu
erkennen (s. Abschn. 4.5). Dieser Unterschied wurde bei der Rietveld-Verfeinerung durch
zwei unterschiedlich grofe Werte von P beriicksichtigt.

Insgesamt wurden 80 Atomkoordinaten von 28 Atomen sowie 11 Temperaturfaktoren und
2 Besetzungsfaktoren verfeinert.

Das kleine Signal / Rausch-Verhiltnis und die hohe Anzahl an Freiheitsgraden erlauben
keine Strukturverfeinerung ohne die Vorgabe von Beschriankungen fiir Atomabstéinde (Re-
straints). Insgesamt wurden 38 Restraints verwendet, die in Tabelle 6.1 aufgelistet sind.

| Atom 1 | Atom 2 | Soll-Abstand [A] | Standardabweichung [A] |

Si* 07 1,60 0,01
Si* Osi* 1,62 0,01
Na Owl* 2,57 0,02
Na Ow2 2,34 0,01
Na Ow3 2,25 0,01

Osil /2 Dsi2/1 (Hsi2/1) 1,18/1,20 0,02/0,02

Owl* Dwl1*/Hwl* 1,00 0,01

Ow2/3 | Dw2*/3* (Hw2*/3%) 1,00 0,02

Tabelle 6.1: Restraints der Atomabstinde bei der Verfeinerung der Na-RUB-18-Struktur
auf Basis der Neutronen-Diffraktionsdaten. Die Ergdnzung * bei einer Atom-
bezeichnung bedeutet, dass sie sich auf alle Atome der entsprechenden Grup-

pe bezieht, auch wenn diese auf kristallographisch unterschiedlichen Positio-
nen sitzen, z.B. bezeichnet Osi* Osil und Osi2 (s. Tab. 6.3).
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Neutronen-Diffraktion ‘
Messgerét D2B (ILL, Frankreich)
Wellenliinge [A] 2,389662
Winkelbereich [° 20] 10-150
Schrittweite [°20)] 0,05
Nullpunkt [°20)] -0,006(3)
Raumgruppe P4,2,2
ao [A] 7,2896(6)
co [A] 44,150(4)
Verfeinerung
Anzahl an Punkten 2800
Anzahl an Reflexen 464
Profilfunktion Thompson-Cox-Hastings
FWHM(45° 20) [° 20| 0,42
U, VvV, W 0,130 /-0,202 /0,167
Texturierter Anteil 0,52(1)%
Berechnete Breite des Linienprofils 3,5 Halbwertsbreiten
Anzahl verfeinerter Strukturparameter 93
Anzahl von Abstandsbeschrinkungen (Restraints) 38
Rexp 0,357
Ry, 0,272
x> 0,581
Ryrage 0,175

Tabelle 6.2: Zusammenfassende Auflistung von Ergebnissen der Neutronen-Diffraktions-
untersuchung

Die Verfeinerung wurde anhand einer ,maximum likelyhood“-Funktion durchgefiihrt. Die
Verfeinerung konvergierte bei einem y2-Wert von 0,581. Die Daten zur Verfeinerung sind
in Tabelle 6.2 aufgelistet. Die fraktionellen Koordinaten des Na-RUB-18 sind in Tabelle 6.3

angegeben.
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6.1.3 Ergebnisse der Strukturverfeinerung

Abbildung 6.3 zeigt Projektionen der Differenzstreudichte S(H), die gemif Formel 6.2
berechnet wurde. In den Ausschnitten wurden folgende Atombezeichnungen verwendet:

Si — Siliziumatome der Silikatschichten

Oz — Sauerstoffatome der Silikatschichten

Osi — Silanol-Sauerstoffe

Na — Na-Kationen

Owl  — Sauerstoff des dquatorial das Na™ koordinierenden Wassers
Ow2/3 — Sauerstoff des apikal das Na™ koordinierenden Wassers

Die gestrichelten Linien in Abbildung 6.3/b und 6.3/d sollen die Bindungssituation an den
Silanolgruppen illustrieren. Die gepunktete Linie in Abbildung 6.3 /c weist schematisch auf
die Koordinationsoktaeder der Na*-Kationen hin. In Abbildung 6.3/a ist eine Projektion
von S(H) entlang der z-Achse im Bereich 0,4a < 2z < 0,633a dargestellt. Es ist zu
erkennen, dass die fehlende Streudichte auf der Verbindungsachse zwischen dem Wasser-
Sauerstoff Ow12 und den Silanol-Sauerstoffen Osil/Osi2 gebiindelt ist. Abbildung 6.3/b
zeigt eine Projektion von S(H) entlang der y-Achse im Bereich 0,4b < y < 0,8b. Die Ab-
bildung zeigt den in Abbildung 6.3/a dargestellten Bereich in einer um 90° um die z-Achse
gedrehten Ansicht. Die Konzentration der fehlenden Streudichte auf der Verbindungsach-
se zwischen Ow12 und den Silanol-Sauerstoffen Osil/Osi2 ist gut zu erkennen. Fiir Owll
ist die Umgebung entsprechend. Die konzentrierten Bereiche fehlender Streudichte auf
der Verbindungsachse der Sauerstoffe deuten auf eine starke Wasserstoffbriicke zwischen
den zum Wasser gehorenden Protonen mit den Silanol-Sauerstoffen hin. Abbildung 6.3 /¢
zeigt eine Projektion von S(H) entlang der y-Achse im Bereich 0,15 < y < 0,66b. In
dieser Abbildung ist die Differenzstreudichte im Bereich der S (F[ ) um die beiden Was-
sermolekiile Ow2/Ow3 dargestellt. Diese Wassermolekiile bilden die apikalen Eckpunkte
des Koordinationsoktaeders der Na*™-Kationen. Bei Ow3 ist ein Bereich konzentrierter
fehlender Streudichte zu erkennen. Um Ow2 scheinen keine Positionen vorzuliegen, an
denen offensichtlich Protonen des Wassers positioniert sind. Dieses ist ein erster Hinweis
auf eine hohe dynamische Fehlordnung der Protonen. Bei der Verfeinerung ergab sich in
Ubereinstimmung mit dieser Beobachtung fiir die zum Ow2 gehérigen Protonen ein Tem-
peraturfaktor von B &~ 9A2. Abbildung 6.3/d zeigt eine Projektion von S(H) entlang
der y-Achse im Bereich 0,733b < y < 0,766 b. Der Abstand zweier Konturstufen wurde
in dieser Abbildung im Vergleich zu den anderen Darstellungen um einen Faktor 7,5 ver-
ringert, um kleine Unterschiede der Differenzstreudichte besser darzustellen. Es ist eine
Konzentration der fehlenden Streudichte im Bereich zwischen beiden Silanol-Sauerstoffen
zu erkennen, die jedoch nicht auf einen Punkt beschrinkt, sondern in einem ausgedehnten
Bereich verteilt ist. Um die Verteilung der Streudichte zu beschreiben, wurde das Proton
auf Split-Positionen mit je 50 %iger Besetzungswahrscheinlichkeit gesetzt.
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Abbildung 6.3: Ausschnitte aus der Karte der Differenzstreudichte (S(H)) zwischen dem
Neutronen-Diffraktogramm und der Struktur des Na-RUB-18 [32], berech-
net nach Formel 6.2. In den Abbildungen sind Ausschnitte der Zwischen-
schichtbereiche dargestellt. Die durchgezogenen Linien in den Abbildun-
gen geben schematisch die Bindungen in den Silikatschichten wieder. Die
gestrichelten Linien in den Abbildungen b und d sollen die Bindungssitua-
tion an den Silanolgruppen illustrieren. Die gepunktete Linie in Abbildung
¢ weist schematisch auf die Koordinationsoktaeder der Na*-Kationen hin.
a: Projektion entlang der x-Achse im Bereich 0,4a < z < 0,633 a.

b: Projektion entlang der y-Achse im Bereich 0,40 < y < 0, 8b.
c: Projektion entlang der y-Achse im Bereich 0,156 < y < 0,66 b.
d: Projektion entlang der y-Achse im Bereich 0,733b < y < 0, 766 b.
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| Atombezeichnung | T | y | z | B, [A%] | Besetzungsfaktor |
Sill 0,5495(8) | 0,5495(3) | 0,0 2.2(4) 1,0
Si12 0,9522(8) | 0,9522(8) | 0,0 2,2(4) 1,0
Si13 0,966(1) | 0,539(1) | 0,0000(2) | 2,2(4) 1,0
Si21 0,239(1) | 0,049(1) | 0,0504(2) | 2,2(4) 1,0
Si22 0,752(1) | 0,049(1) | 0,7000(2) | 2,2(4) 1,0
Oz11 0,432(2) | 0,981(7) | 0,2188(5) | 2,9(4) 1,0
0212 0,600(4) | 0,965(5) | 0,5256(6) | 2,9(4) 1,0
0z13 0,063(3) | 0,025(7) | 0,0202(7) | 2,9(4) 1,0
0z14 0,928(3) | 0,008(7) | 0,7210(6) | 2,9(4) 1,0
0221 0,2573(9) | 0,993(5) | 0,7413(8) | 2,9(4) 1,0
0222 0,7463(9) | 0,004(5) | 0,0084(8) | 2,9(4) 1,0
023 0,250(1) | 0,251(8) | 0,9345(3) | 2,9(4) 1,0
Osil 0,271(7) | 0,583(2) | 0,0792(3) | 3,1(5) 1,0
Osi2 0,739(7) | 0,597(2) | 0,6724(3) | 3,1(5) 1,0
Dsil /Hsil 0,261(3) | 0,76(3) | 0,426(3) | 2,3(8) | 0,32(1)/0,18(1)
Dsi2,/Hsi2 0,258(2) | 0,77(1) | 0,422(4) | 2,3(8) | 0,32(1)/0,18(1)
Na 0,2603(9) | 0,2587(9) | 0,3720(2) | 2,0 1,0
Owll 0,094(1) | 0,499(1) | 0,1238(2) | 1,1(4) 1,0
Owl2 0,507(1) | 0,483(1) | 0,1222(2) | 1,1(4) 1,0
Dwl1/Hwll 0,441(8) | 0,027(9) | 0,1454(8) | 3,06) | 0,80(1)/0,20(1)
Dw12/Hw12 0,457(8) | 0,975(9) | 0,1055(6) | 3,06) | 0.80(1)/0,20(1)
Dw13/Hwl13 0,082(7) | 0,028(8) | 0,143(1) | 3,0(6) | 0,80(1)/0,20(1)
Dw14,/Hw14 0,058(8) | 0,003(8) | 0,1084(8) | 3,0(6) | 0,80(1)/0,20(1)
Ow2 0,263(3) | 0,243(3) | 0,4253(2) | 6,0 1,0
Dw21 /Hw21 0,895(3) | 0,24(1) | 0,317(1) | 85(8) | 0,80(1)/0,20(1)
Dw22/Hw?22 0,714(9) | 0,389(4) | 0,324(1) | 8,5(8) | 0.80(1)/0,20(1)
Ow3 0,343(2) | 0,258(4) | 0,3226(2) | 6,0 1,0
Dw31,/Hw32 0,735(5) | 0,284(7) | 0,4387(8) | 2,1(8) | 0,80(1)/0,20(1)
Dw32,/Hw32 0,767(7) | 0,147(5) | 0,4394(8) | 2,1(8) | 0,80(1)/0,20(1)

Tabelle 6.3: Fraktionelle Koordinaten, Temperaturfaktoren und Besetzungszahlen der
Atome des Na-RUB-18. Die Si*- und Oz*-Atome bilden die Silikatschich-
ten. Die Osi*- und Dsi*/Hsi*-Atome bilden die Silanolgruppen. Die Atome
Ow1* und Dwl1*/Hwl* bilden die Wassermolekiile, die die Nat-Kationen
dquatorial koordinieren. Die Atome Ow2/3 und Dw2*/3* (Hw2*/3*) bilden
die Wassermolekiile, die die Nat-Kationen apikal koordinieren.
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| Atom 1 | Atom 2| Abstand [A] |

Bindungslingen / Atomabstinde

Si* Oz* 1,58-1,62
Si* Osi* 1,61
Osi* Dsi* 1,7-2,0
Owl* Dw1* 0,99-1,00
Ow2/3 | Dw2/3* 0,99-1,03
Na Owl 2,55
Na Ow?2 2,36
Na Ow3 2,26
mittlerer Bindungswinkel
Si—-0z-Si [°| 137,8
0z-Si-0z [°] 110,1
0Oz-Si-Osi [°] 112,1
Dw1-Owl-Dwl [°] 103,3

mogliche Wasserstoffbriicken

Osi* Dw* | 1.67 & 1,95 2.08
Osi* Owl* | 2,66 & 2,89 2,98
Owl* | Dw2/3* ~2.88
Ow2/3 | Dw3/2* >2,88

Oz* Dw2/3* >2,56

Tabelle 6.4: Ausgewéhlte Atomabstidnde und Bindungswinkel in der RUB-18-Struktur,
die anhand von Neutronen-Diffraktionsdaten ermittelt wurden.

Die Rietveld-verfeinerte Struktur des Na-RUB-18 ist in Abbildung 6.4 dargestellt; Ausge-
wihlte Atomabsténde und Bindungswinkel sind in Tabelle 6.4 angegeben. Abbildung 6.4/d
zeigt die Ansicht der Elementarzelle des Na-RUB-18, wie sie anhand der Neutronen-
Diffraktionsdaten bestimmt wurde. Zur besseren Visualisierung wurden drei Elementarzel-
len nebeneinander dargestellt. In den Abbildungen 6.4/a—c sind Ausschnitte der Struktur
dargestellt. Die Ausschnitte der Struktur entsprechen denen der Abbildungen 6.3/a—c. Die
gestrichelten Linien in den Abbildungen 6.4/a und 6.4/b verdeutlichen die Wasserstoff-
briicken zwischen den Wassermolekiilen und den Silanol-Sauerstoffen sowie zwischen den
Silanol-Sauerstoffen und den Silanol-Protonen. Die gepunktete Linie in Abbildung 6.4/c
soll den Koordinationsoktaeder des Na™ schematisch wiedergeben.

Es ist zu erkennen, dass die Na®-Tonen im Na-RUB-18 oktaedrisch von den Sauerstof-
fen der Wassermolekiile koordiniert werden. Die Protonen der Wassermolekiile sind zum
Rand der Zwischenschichtbereiche hin orientiert. Die Wassermolekiile, die dquatorial die
Na*-Ionen koordinieren, bilden starke Wasserstoffbriicken mit den Silanolgruppen der
jeweils angrenzenden Silikatschichten aus, wie die kurzen Hw1*-Osi*-Abstinde belegen
(s. Tab. 6.4). Die Silanol-Sauerstoffe benachbarter Silikatschichten sind in der z- oder y-
Richtung um 1,14 A gegeneinander verschoben (s. Abb. 6.4/b). Um eine maximale Stiirke
der Wasserstoffbriicken zu erreichen, ist daher die Hw1*-Owl*~Hw1*-Ebene der dqua-
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Abbildung 6.4: Kristallstruktur des Na-RUB-18, die anhand der Rietveld-Verfeinerung
der Neutronen-Diffraktionsdaten erhalten wird.
a-c: Ausschnitte aus der Struktur des Na-RUB-18; Die Ausschnitte ent-
sprechen denen, die in Abbildung 6.3a—c dargestellt sind. In Abbildung b
wurde die z-Achse der Struktur als gepunktete Linie eingezeichnet.
d: Gesamtansicht der Struktur.

torialen Wassermolekiile leicht gegen die z-Achse verkippt. In Abbildung 6.4/b ist als
gepunktete Linie die z-Achse eingezeichnet. Die Verkippung der Wassermolekiile bezo-
gen auf diese Achse ldsst sich gut erkennen. Es ist anzunehmen, dass diese gerichteten,
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starken Bindungen Osi*.-- Hwl*Owl*-Hw1*... Osi* zwischen benachbarten Silikat-
schichten wesentlich fiir die Stabilitat der Kristallstruktur des Na-RUB-18 verantwortlich
sind. Die Absténde zwischen den Protonen Dw2* /3* der apikalen Wassermolekiile und den
Sauerstoffen Ow1* der dquatorialen Wassermolekiile bzw. den Sauerstoffen der benachbar-
ten Silikatschicht sind so groft, dass von keiner nennenswerten Wechselwirkung auszuge-
hen ist. Der Proton-Sauerstoff-Abstand zwischen benachbarten apikalen Wassermolekiilen
(d >2,88 A) ist groker als dass von einer nennenswerten Wechselwirkung zwischen diesen
Molekiilen auszugehen ist. Die apikalen Wassermolekiile sind daher als weitgehend isoliert
anzusehen. Der einzige Ankerpunkt ist die koordinative Bindung der zugehorigen Sauer-
stoffe an die Na™-Kationen.

6.2 Vorhersage der Proton-Positionen im Na-RUB-18
durch DFT Geometrie-Optimierungsrechnung

An der Struktur des Na-RUB-18 wurde mit dem Programm SIESTA [42] eine Geometrie-
Optimierungsrechnung nach der Methode der konjugierten Gradienten durchgefiihrt (s.
Abschn. 3.1.1). Der LDA-Hamiltonian wurde durch Matrix-Diagonalisierung berechnet.
Die Energiesummation erfolgte durch die Ewald-Summation. Die Atomorbitale der Ele-
mente wurden durch polarisierbare Doppel-(-Funktionen beschrieben, wobei die erste
Funktion 80 % der Core-Elektronendichte beschreibt. Wichtige Simulationsparameter sind
in Tabelle 6.5 angegeben.

Die Simulation wurde an einer Elementarzelle des Na-RUB-18 in P1-Symmetrie durchge-
fiihrt; sdmtliche 216 Atome wurden separat behandelt. Als Startkoordinaten wurde der
bei der Rietveld-Verfeinerung (s. Abschn. 6.1) erhaltene Koordinatensatz verwendet. Fiir
die Silanol-Protonen wurde willkiirlich eine der beiden Split-Positionen ausgew#hlt.

Die energieminimale Struktur entspricht einer moglichen Struktur des Na-RUB-18 bei
0K, was zu Problemen beim Vergleich mit dem Ergebnis der Neutronen-Diffraktionsun-
tersuchungen fiihrt. Bei der Temperatur der Diffraktionsmessung, 250 K, ist a-Na-RUB-18
die stabile Phase des Materials, bei 50 K und somit wahrscheinlich auch bei 0K liegt (-
Na-RUB-18 vor (s. Abschn. 5.1.2). Um diese Phasenumwandlung des Na-RUB-18 bei der
Geometrie-Optimierung zu unterdriicken, wurden die Gitterkonstanten auf dem bei 250 K

Energiesummation : Ewald-Summe
ECutoff : 0701 Ry
MeshCutoff 150 Ry
Minimierungsmethode : konjugierte Gradienten
Konvergenzkriterium AFE <0,02¢V/A

Tabelle 6.5: Ausgewdhlte Parameter der DF'T Geometrie-Optimierungsrechnung der Na-
RUB-18-Struktur.
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bestimmten Wert festgehalten. Dieses stellt einen Eingriff in den Minimierungsprozess dar.
Mogliche Artefakte sind bei der Analyse der Ergebnisse zu beriicksichtigen.

Die Energieminimierung konvergierte nach 324 Iterationszyklen, was 12,2 CPU-Tagen
Rechenzeit auf einer DEC-Alpha EV (666 MHz) entspricht.

6.2.1 Ergebnisse der Geometrie-Optimierungsrechnung

Abbildung 6.5/d zeigt die Ansicht der Elementarzelle des Na-RUB-18, wie sie anhand
der Geometrie-Optimierung vorhergesagt wurde. Zur besseren Visualisierung wurden drei
Elementarzellen nebeneinander dargestellt. In Abbildung 6.5/a—c sind Ausschnitte der
Struktur dargestellt. Die Ausschnitte der Struktur entsprechen denen, die in den Abbil-
dungen 6.3 /a—c und 6.4/a—c dargestellt sind. Die gepunktete Linie in Abbildung 6.4 /¢ soll
den Koordinationsoktaeder des Na*schematisch wiedergeben. Ausgewihlte Atomabstin-
de sind in Tabelle 6.6 aufgelistet.

Qualitativ stimmt die Struktur, die bei der Geometrie-Optimierung berechnet wurde, mit
derjenigen iiberein, die anhand der Neutronen-Diffraktionsdaten bestimmt wurde. Im De-

| Atom 1 | Atom 2 | Abstand [A] |

Bindungslidngen
Si* Oz* 1,64-1,69
Si* Osi* 1,62-1,63
Osi* Dsi* 1,14-1,22
Owl* Dw1* 0,99-1,00
Ow2/3 | Dw2/3* 0,98-0,99
Na Owl 2,48
Na Ow?2 2,62
Na Ow3 2,47
mittlerer Bindungswinkel
Si—-0z-Si [°| 145,6
0z-Si-0z [°] 120,2
0Oz-Si-Osi [°] 112,4
Dw1-Owl-Dwl [°] 101,5

mogliche Wasserstoffbriicken

Osi* Dw* 1,73 1,90
Osi* Owl* 2,80 2,89
Owl* | Dw2/3* >3,18
Ow2/3 | Dw3/2* | 2,13-2,25
Oz* Dw2* >2,16
Oz* Dw3* ~2.63

Tabelle 6.6: Ausgewéhlte Atomabstinde und Bindungswinkel der in der DFT-Simulation
Geometrie-optimierten Na-RUB-18-Struktur.
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Abbildung 6.5: Struktur des Na-RUB-18, die durch DFT-Geometrie-Optimierung simu-
liert wird:
a-c: Ausschnitte aus der Struktur des Na-RUB-18. Die Ausschnitte ent-
sprechen denen, die in Abbildung 6.3/a—c dargestellt sind.
d: Gesamtansicht der Struktur.

tail sind Unterschiede zu erkennen. Die Silizium-Sauerstoff-Abstéinde in den Silikatschich-
ten wurden bei der Geometrie-Optimierung zu grof berechnet, was als systematischer
Fehler aus den verwendeten Pseudopotentialen folgt. Abgesehen von diesem Unterschied
stimmen die Atomabstidnde beider Strukturen auffallend gut iiberein. Auch die Wasser-
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stoffbriicken, die sich zwischen den Silanolgruppen und den dquatorialen Wassermolekiilen
ausbilden, wurden gut von der Simulation reproduziert. Thre Linge stimmt mit der ex-
perimentell ermittelten {iberein. Ebenso wie bei der aus den Neutronen-Diffraktionsdaten
bestimmten Na-RUB-18-Struktur sind bei der Simulation die nur schwach mit dem Rest
der Struktur wechselwirkenden apikalen Wassermolekiile zu erkennen. In der Simulation
ergibt sich eine leichte Vorzugsorientierung fiir die apikalen Wassermolekiile. Systematisch
richtet sich jedes zweite Wassermolekiil mit einem Proton (Dw3) auf den Sauerstoff (Ow2)
des benachbarten Wassermolekiils aus. In Abbildung 6.4 /c ist diese schwache Ausrichtung
zu erkennen.

6.3 Vorhersage der Proton-Positionen im Na-RUB-18
durch Kraftfeld-MD-Simulationen

In Abbildung 6.6 ist die Struktur des Na-RUB-18 dargestellt, die auf Basis der bei
298 K durchgefiihrten Kraftfeld-MD-Simulationen erhalten wurde. Der Datensatz ent-
spricht demjenigen, anhand dessen in Abschnitt 3.1.3 die Qualitit der optimierten Kraft-
feldparameter besprochen wurde. Im Unterschied zu der dortigen Besprechung liegt im
aktuellen Abschnitt das Interesse auf den Proton-Positionen und mdoglichen Wasserstoff-
briickenbindungen im Na-RUB-18.

In Abbildung 6.6/d ist die, iiber den Simulationszeitraum in dem die Energiebeitrége kon-
vergiert waren, gemittelte Struktur dargestellt. Die Abbildungen 6.6/a-c enthalten Aus-
schnitte der Struktur. Die Ausschnitte entsprechen denen, die in den Abbildungen 6.3/a—
¢, 6.4/a—c und 6.5/a—c dargestellt sind. Die gepunktete Linie in Abbildung 6.4/c soll
den Koordinationsoktaeder des Na*schematisch wiedergeben. Ausgewihlte Atomabstin-
de sind in Tabelle 6.7 aufgelistet.

Die berechneten Proton-Positionen stimmen qualitativ mit dem Ergebnis der beiden zu-
vor beschriebenen Methoden iiberein. Im Detail sind jedoch deutliche Abweichungen zu
erkennen. So ist die Ausrichtung der dquatorialen Wassermolekiile in Richtung auf die
Silanol-Sauerstoffe nicht so ideal, wie in den beiden anderen Methoden vorhergesagt. Als
Grund fiir den Unterschied ist ein zu kurzer Simulationszeitraum nicht auszuschliefsen, so
dass kurzzeitige Abweichungen von der Mittellage bei der Mittelung zu stark ins Gewicht
fallen. Zudem ist eine fiir diese Untersuchungen unzureichende Qualitit der Kraftfeldpa-

Atom 1 | Atom 2 | Abstand [A]
mogliche Wasserstoftbriicken
Osi* Dw* 2,21-2,32
Owl* Dw2/3* >3,38
Oz* Dw3/2* 2,74-2,90

Tabelle 6.7: Ausgewihlte Atomabstinde der aus der Kraftfeld-MD-Simulation bei 298 K
resultierenden Na-RUB-18-Struktur.
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Abbildung 6.6: Struktur des Na-RUB-18, die durch Kraftfeld-MD-Simulationen vorherge-
sagt wird:
a-c:Ausschnitte aus der Struktur des Na-RUB-18. Die Ausschnitte ent-
sprechen denen, die in Abbildung 6.3/a—c dargestellt sind.
d: Gesamtansicht der Struktur.

rameter in Betracht zu ziehen, da bei der Optierung der Kraftfeldparameter noch keine
Informationen iiber Proton-Positionen vorhanden waren. Auf Letzteres deutet die im Mit-
tel deutlich zu grofe Linge der Osi*-Hw1*-Wasserstoffbriicken hin.

In Abbildung 6.6/d ist ein auffallend kleiner Hw*-Ow*-Hw™*-Winkel an den apikalen Was-
sermolekiilen zu erkennen. Dieser Winkel ergibt sich als Artefakt bei der Mittelung iiber
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Abbildung 6.7: Ansicht eines Zwischenschichtbereichs der Struktur, wie sie durch
Kraftfeld-MD-Simulationen berechnet wurde. Fiir die Protonen der api-
kalen Wassermolekiile sind samtliche Positionen dargestellt, die in die
Berechnung der gemittelten Struktur eingeflossen sind.

die unterschiedlichen Strukturen wihrend der MD-Simulation. In Abbildung 6.7 sind ex-
emplarisch fiir einen Zwischenschichtbereich neben den gemittelten Koordinaten der Ato-
me, simtliche Positionen der Protonen der apikalen Wassermolekiile dargestellt, die in
die Mittelung eingeflossen sind. Durch die Dynamik der Wassermolekiile entsteht eine
breite Verteilung von Positionen, die die Protonen durch Molekiilbewegung und -rotation
annehmen konnen. Bei der Mittelung iiber alle Teilstrukturen néhern sich die Positionen
der Rotationsachse, was in einem artifiziell zu kleinen Hw*-Ow*-Hw*-Winkel fiihrt.

6.4 Zusammenfassende Gegeniiberstellung der verwen-
deten Methoden

Um eine Vorstellung iiber die moglichen Anwendungsbereiche der drei verwendeten Me-
thoden zu erhalten, werden die Ergebnisse aller drei Methoden der Strukturbestimmung
und -vorhersage gegeniibergestellt.

Die Orientierung der Wassermolekiile im Na-RUB-18 wird mit allen drei verwendeten
Methoden qualitativ gleich beschrieben. Die Genauigkeit der Informationen ist dabei bei
allen verwendeten Methoden fiir viele Anwendungen und Uberlegungen hinreichend genau,
z.B. um unterschiedliche Dynamikmodelle gegeneinander abzuwigen oder grundlegende
Eigenschaften des Materials vorherzusagen. Wenn keine weitergehenden Informationen
benotigt werden, bietet sich die Kraftfeld-MD-Simulationsrechnung als Methode an, da
sie, wenn das Kraftfeld einmal festgelegt ist, um Groéfenordnungen schneller und preis-
giinstiger ist als die beiden anderen Methoden. Eine Einschrinkung besteht jedoch in der
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nur modellhaften Beschreibung der Bindung zwischen den Silanolgruppen und den zuge-
horigen Protonen in dieser Methode.

Die DFT Simulation der Struktur erlaubt prizise Aussagen iiber die Anordnung der Was-
sermolekiile und die Linge moglicher Wasserstoffbriickenbindungen. Zudem kann, worauf
hier nicht eingegangen wurde, theoretisch die Elektronendichte-Verteilung der Struktur
extrahiert werden. Anhand der Elektronendichte sind sowohl Aussagen iiber Bindungs-
zustinde moglich als auch ein Vergleich mit spektroskopischen Experimenten. Die Qua-
litdt der Daten sollte fiir die meisten denkbaren Anwendungen ausreichend sein. Treten
bei Materialien, wie beim Na-RUB-18, bei tiefer Temperatur grofere Strukturdnderun-
gen auf, so sind Artefakte daraus bei der Simulation nicht auszuschliefen. Die Qualitit
der berechneten Struktur liefse sich in diesen Fillen prinzipiell durch quantenmechani-
sche MD-Simulationen bei Raumtemperatur verbessern. Bei Systemen von der Grofe des
Na-RUB-18 ist dieses jedoch so rechenintensiv, dass es mit der derzeit zur Verfiigung ste-
henden Computerleistung nicht in akzeptabler Zeit bewiltigt werden kann.

Die Strukturbestimmung auf der Basis von Neutronen-Diffraktionsdaten ist die im Ver-
gleich aufwendigste der drei Methoden. Sie gibt neben einer prizisen Bestimmung der
Atom-Positionen Informationen iiber die Dynamik der Struktur, z.B. durch Split-Positionen
und Temperaturfaktoren. Dieses ist derzeit durch Simulationen nicht méglich. Neben dem
reinen Interesse an einer perfekt bestimmten Struktur werden jedoch wahrscheinlich nur
wenige Fragestellungen die gesamte Fiille der aus Neutronen-Diffraktionsdaten erhaltli-
chen Informationen benotigen. Es ist jedoch denkbar, ausgehend von den prézisen In-
formationen der Strukturanalyse exploratorisch Simulationen vorzunehmen und so einen
wohl definierten Ankerpunkt zu haben.
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Kapitel 7

Protonendynamik im Na-RUB-18

Im vorangegangenen Kapitel wurde ein weitgehend statisches Bild der Struktur des Na-
RUB-18 entwickelt. Im aktuellen Kapitel wird die Dynamik des Na-RUB-18, speziell in
den Zwischenschichtbereichen, untersucht. Die Kenntnis iiber die Orientierung der Was-
sermolekiile in den Zwischenschichtbereichen ermdoglicht es dabei, das Dynamikverhalten
der Protonen im Na-RUB-18 zu verstehen.

Das aktuelle Kapitel ist in zwei Hauptabschnitte gegliedert. Zunéichst werden die Ex-
perimente vorgestellt, anhand derer sich eine Vorstellung iiber das Dynamikverhalten
der Protonen im Na-RUB-18 gewinnen ldsst. Danach werden Kraftfeld-MD-Simulationen
vorgestellt, die durchgefiihrt wurden, um ein besseres Verstindnis {iber den molekularen
Ablauf des Dynamikverhaltens zu bekommen.

7.1 Experimentelle Untersuchung des Dynamikverhal-
tens

Das Dynamikverhalten der Protonen im Na-RUB-18 wurde durch temperaturaufgeloste
'"H MAS NMR-Untersuchungen am a-Na-RUB-18, Hemi-Na-RUB-18 und an einer Pro-
be des a-Na-RUB-18 untersucht, die 4,3 % Cs-dotiert war (s. Abschn. 8.1.3). Weiterhin
wurden 'H-2Si CP MAS- und 2D-'H-'H-Austauschexperimente sowie 'H-Relaxationszeit-
messungen am «-Na-RUB-18 durchgefiihrt.

Abbildung 7.1 zeigt 'H MAS NMR-Spektren des Na-RUB-18 bei unterschiedlichen Tem-
peraturen. Die Spektren unterscheiden sich grundsétzlich an zwei Stellen:

1. Das Signal bei 16 ppm chemischer Verschiebung dndert temperaturabhiingig! seine
Intensitit.

2. Das Signal bei ca. 4 ppm dndert temperaturabhingig seine chemische Verschiebung.
Dabei verschiebt sich das Signal nicht gleichméfig, sondern es existieren zwei Signale
bei chemischen Verschiebungen von 3,5 ppm und 4,6 ppm, die bei unterschiedlichen
Temperaturen in sich &ndernden Anteilen zum Signal beitragen.

'Es wurden Messungen mit unterschiedlichen Wiederholungszeiten aufgezeichnet, um einen moglichen
Einfluss zu kurz gewéhlter Wiederholungszeiten auszuschliefien.

119
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Abbildung 7.1: Temperaturaufgeléste 'H MAS NMR-Spektren des Na-RUB-18. Bei ca. -
6 ppm ist die erste rechte Rotationsseitenbande (*) des Signals bei 16 ppm
zu erkennen, die bei ca. 9kHz Rotationsfrequenz auftritt.

Um die Intensitit der Signale, die bei unterschiedlichen Temperaturen gemessen werden
quantitativ vergleichen zu konnen, miissen die Rohdaten gemaf Formel 2.13 korrigiert
werden. Wird die Intensitit des Signals bei 16 ppm und die der Signale bei 4 ppm ent-
sprechend korrigiert, so ergibt sich die in Abbildung 7.2/b dargestellte Abhéngigkeit der
relativen Signalintensitéten von der Temperatur. In Abbildung 7.2/a ist die gesamte ge-
messene Intensitdt in Abhéngigkeit von der Temperatur dargestellt. In Abbildung 7.2/b
ist zu erkennen, dass der Anteil der Einzelsignale an der Gesamtintensitéit von der Tempe-
ratur abhingig ist, die Gesamtintensitéit I . der Signale bei Temperaturen oberhalb von
250 K jedoch weitgehend konstant bleibt. Der Intensitidtsabfall bei Temperaturen unter-
halb von 250 K steht wahrscheinlich in Zusammenhang mit der Phasenumwandlung zum
B-Na-RUB-18. Dieses wurde jedoch nicht weiter untersucht.
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Abbildung 7.2: Abhéngigkeit der Intensitit der Signale im 'H MASNMR-Spektrum
des Na-RUB-18 von der Temperatur:
a: Abhéngigkeit des nach Gleichung 2.13 korrigierten Gesamtsignals
von der Temperatur.
b: Beitrag des Signals der Wasser-Protonen (e ) bzw. der Silanol-Protonen
(O) zur Gesamtintensitit.
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Eine mogliche Erklarung des beobachteten Verhaltens ist:

Bei tiefen Temperaturen liegen die Protonen an den Silanolgruppen
in lokalen, starken Wasserstoftbriicken vor. In dieser Umgebung fiih-
ren die Silanol-Protonen im 'H MASNMR-Spektrum zu Signalen bei
16 ppm chemischer Verschiebung. Bei steigenden Temperaturen werden
die starken Wasserstoffbriicken gel6st. Die zugehorigen Silanol-Protonen
werden in einem ausgedehnten Wasserstoftbriickenbindungsnetzwerk de-
lokalisiert. An diesem Netzwerk sind die Wassermolekiile die dquatorial
die Na*-Kationen in den Zwischenschichtbereichen koordinieren und
die Silanolgruppen beteiligt. Dieser Hochtemperatur-Zustand liegt bei
Temperaturen oberhalb von 80 °C nahezu vollstindig vor. Er wird durch
eine weitgehende Delokalisierung der Protonen in den Zwischenschicht-
bereichen energetisch stabilisiert.

Unabhéngige Untersuchungen zum Protonenaustauschverhalten im Na-
RUB-18 [3] deuten darauf hin, dass innerhalb des Temperaturbereichs
zwischen 80°C und 100°C neben die dquatorialen auch die apikalen
Wassermolekiile an dem Prozess einbezogen werden.

Aus dieser Hypothese zur Erkldrung der Messdaten ergeben sich einige Forderungen:

1. Die Temperaturabhingigkeit der Intensitit des 16 ppm-Signals muss sich durch
einen Gleichgewichtsprozess zwischen zwei unterschiedlichen Zustédnden beschreiben
lassen.

2. Wenn die apikalen Wassermolekiile zunédchst nicht in den Prozess involviert sind, so
muss das Hemi-Na-RUB-18, bei dem diese Molekiile aus der Struktur herausgelost
sind (s. Abschn. 5.1.2), auch eine temperaturabhiingige Anderung der Intensitit des
16 ppm-Signals zeigen.

3. Wenn der Hochtemperatur- (HT)-Zustand durch eine weitgehende Delokalisierung
der Protonen stabilisiert wird, so sollte eine minimale Netzwerkgrofe existieren,
unterhalb welcher der Hochtemperatur-Zustand nicht mehr ausreichend stabilisiert
wird. In diesem Fall sollte das Material selbst bei hohen Temperaturen im Tieftem-
peratur- (TT)-Zustand verbleiben.

4. Die starke Anderung der Protonenbeweglichkeit bei Ubergang zum HT-Zustand
sollte zu einer deutlichen Anderung in den 7;-Relaxationszeiten der Protonen fiihren.

5. Wenn die Silanol-Protonen entweder lokalisiert in den starken Wasserstoftbriicken
oder delokalisiert in einem weit ausgedehnten Netzwerk vorliegen, so sollten die
Protonen beider Zustinde so weit voneinander entfernt sein, dass bei kurzen Mi-
schungszeiten kein merklicher Spinaustausch stattfindet.

6. Die chemische Umgebung der * Si-Atome ist im HT-Zustand eine andere als im
TT-Zustand. Die sich aus der chemischen Umgebung ergebende unterschiedliche
chemische Verschiebung der Silizium-Kerne sollte zu beobachten sein.
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Im Folgenden werden die einzelnen Forderungen iiberpriift, die sich aus der Hypothese
iiber die Protonendynamik ergeben:

In Abbildung 7.1 ist zu erkennen, dass sich die Intensitéit des Signals bei 4,6 ppm gegenliu-
fig zu der des Signals bei 16 ppm verhélt. Die Protonen nehmen mit steigender Temperatur
vermehrt den Zustand bei 4,6 ppm an. Die Intensitit des 4,6 ppm-Signals lasst sich auf-
grund der starken Uberlagerung mit dem Signal bei 3,5 ppm nicht quantitativ auswerten,
wenngleich die Konstanz der Gesamtintensitit bei Temperaturen oberhalb von 250 K (s.
Abb. 7.2) darauf hinweist, dass die Intensitéitsinderung der Signale bei 4 ppm und 16 ppm
entgegengesetzt gleich ist. Die quantitative Auswertung der Signalintensitit erfolgte da-
her allein am 16 ppm-Signal.

Sei nun allgemein angenommen, dass sich die Silanol-Protonen in zwei Zusténden a und
S (s. Abb. 7.3) mit den Anteilen ¢, und cg befinden konnen, wobei gilt:

Co +Cg = 1 (71)

Weiterhin sei angenommen, dass zwischen beiden Zusténden ein chemisches Gleichgewicht
besteht, so dass nach van’t Hoff allgemein gilt:

de, _Eay _Fag
E — _kaca e RT 4+ kﬁcﬁ -e RTE3 (72)
de Fag e
S N L (73)
T L]
EAB
- B
Ag A
AE = EA; EAB
y _Jo 1

Abbildung 7.3: Schematische Darstellung der Energiezustinde im HT- und TT-Zustand
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mit

Ea,, B4, = Aktivierungsenergie um vom Zustand « in den Zustand f3 iiberzugehen
bzw. umgekehrt (s. Abb. 7.3)

ko, kg = Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktionen
R = allgemeine Gaskonstante
T = Temperatur in Kelvin
t = Zeit
Im Gleichgewicht ist die Anderung %ﬂ und %9 der Besetzungsanteile gleich Null:
0 _dey deg
oAt dt
Fag Fag
== kaca - e RT = k,BC,B . e RT
EAq Fag
= kaca - € RT = kﬁ(l — Ca) e RT
EAa —E 5 1
PN ]Z—a e RT = = — —1
B Cao,
_AE 1
& ket RT 41 = —
Ca
1
& Ca = (7.4)
1+k-e &T

mit

AFE = Energiedifferenz zwischen den Zustinden o und f =F,, — F4

k = Quotient der Geschwindigkeitskonstanten — ’;—‘;

B

Wenn der a-Zustand des Systems mit dem TT-Zustand der Dynamik der Protonen identi-
fiziert wird, so folgt fiir die im Experiment gemessene Intensitiat I des Signals bei 16 ppm:

I ~c,
- : (75)
T Ttkee '

mit der Proportionalitdatskonstanten 7, die der gemessenen Intensitdt pro Mol Protonen
entspricht.
In Abbildung 7.4 ist durch gefiillte Kreise die relative Intensitét I / Iy des 16 ppm-Signals
dargestellt, bezogen auf die Intensitit I, des Signals bei tiefen Temperaturen. Als durch-
gezogene Linie ist eine Anpassung von Gleichung 7.5 an die Messwerte des Na-RUB-18
dargestellt. Der Verlauf der Datenpunkte ldsst sich sehr gut durch Gleichung 7.5 beschrei-
ben, wobei bei der Anpassung die Parameter zu k—=3000 und A E—=20,14 rfl—il konvergieren.
Der HT-Zustand ist also um ca. 20% ungiinstiger als der T'T-Zustand; deshalb wird
letzterer bei 200 K ausschlieflich beobachtet. Der grofe Wert von k sagt aus, dass die
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Abbildung 7.4: Abhéingigkeit der relativen Intensitit I /Iy des 16 ppm-Signals von der
Temperatur; @ = Na-RUB-18, ¥ = Hemi-Na-RUB-18, [1 = Na-RUB-
18 (Cs-dotiert). Die durchgezogene Linie entspricht der Anpassung des
theoretisch abgeleiteten Zusammenhangs an die Messwerte fiir das Na-
RUB-18. Die unterbrochene und die gepunktete Linie wurden zur besseren
Orientierung den Messwerten der beiden anderen Materialien iiberlagert.

Riickreaktion in den TT-Zustand sehr viel langsamer erfolgt als die Umwandlung in den
HT-Zustand.

In Abbildung 7.4 ist zu erkennen, dass die Intensitit des 16 ppm-Signals bei Raumtem-
peratur gegeniiber der Intensitdt bei 250 K deutlich reduziert ist. Das aufgrund der Sto-
chiometrie des Na-RUB-18 zu erwartende Intensitdtsverhaltnis von 1:8 zwischen dem
16 ppm-Signal und dem 4 ppm-Signal wird erst bei tieferen Temperaturen gemessen. Bei
der Verfeinerung der Parameter in Gleichung 7.5 ergibt sich der mit verfeinerte Parameter
T so, dass bei tiefen Temperaturen ein Intensitdtsverhiltnis von 1:8,3 resultiert. Dieses
ist in guter Ubereinstimmung mit dem stéchiometrisch geforderten Verhiltnis und unter-
streicht die Stabilitat der Verfeinerung. Wird 7 bei der Verfeinerung festgesetzt, so dass
das Intensititsverhaltnis des 16 ppm-Signals zu dem Wassersignal bei tiefen Temperatu-
ren 1:8 betriigt, so verfeinern die Parameter zu £=2400 und AE=19,34 % Der Wert
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fiir AE wird durch die Festlegung also kaum beeinflusst; die Anderung des Werts von k&
ist deutlich grofer, was den Absolutwert von k etwas in Zweifel zieht. Es bleibt jedoch
unverandert festzuhalten, dass k£ sehr grof ist und somit von deutlich unterschiedlichen
Geschwindigkeitskonstanten fiir die Hin- und Riickrektion auszugehen ist.

Die Uberpriifung zeigt, dass die gemessenen Daten gut mit einem Austauschprozess zwi-
schen zwei Zustdnden vereinbar sind.

In Abbildung 7.4 ist durch ¥ die Temperaturabhéngigkeit der Intensitit des Signals der
Silanol-Protonen (a14,6 ppm) im Hemi-Na-RUB-18 dargestellt. Die Abnahme der Inten-
sitit bei diesem Material setzt bei hoheren Temperaturen als beim Na-RUB-18 ein, ist
aber dennoch nachweisbar. Die apikalen Wassermolekiile werden offensichtlich nicht fiir
den Ubergang in den HT-Zustand benétigt, wie es in der Hypothese angenommen wurde.
Die unterschiedliche Temperatur, an der der Ubergang zum HT-Zustand einsetzt, lisst
vermuten, dass im Hemi-Na-RUB-18 die dquatorialen Wassermolekiile in einer im Ver-
gleich zum a-Na-RUB-18 weniger idealen Konfiguration vorliegen. Hierdurch wird der
HT-Zustand weniger stabilisiert und tritt daher erst bei hoheren Temperaturen merklich
auf.

Es wurde bereits erwihnt, dass in Austauschexperimenten am Na-RUB-18 Hinweise darauf
gefunden wurden, dass bei Temperaturen oberhalb von 80°C auch die apikalen Wasser-
molekiile am dort untersuchten Austausch teilnehmen. Diese Beobachtung ist in Uber-
einstimmung mit dem, was in Abbildung 7.1 zu erkennen ist. Bis zu einer Temperatur
von 75°C baut sich ein zweites Signal bei 4,6 ppm auf, das Signal bei 3,5 ppm ist jedoch
immer noch deutlich zu erkennen. Bei 75 °C sind bereits mehr als 70 % der Silanolgruppen
des Na-RUB-18 im HT-Zustand. Somit kann das 4,6 ppm Signal bei dieser Temperatur
allgemein den Protonen des dquatorial das Nat koordinierenen Wassers zugerechnet wer-
den; das Signal bei 3,5 ppm stammt in diesem Fall von den Protonen des apikalen Was-
sers. Im Unterschied zum Spektrum bei 75 °C ist bei 125°C das Signal bei 3,5 ppm nicht
mehr nachzuweisen, wie es fiir einen Zustand zu erwarten ist, in dem sémtliche Wasser-
Protonen in der gleichen chemischen Umgebung sind. Dieses stiitzt die Beobachtung, dass
bei Temperaturen oberhalb von 80°C nebeneinander die dquatorialen und die apikalen
Wassermolekiile in das Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerk einbezogen werden.

In der Hypothese zur Erklidrung der Proton-Dynamik wird die Stabilitit des HT-Zustands
iiber eine weitgehende Delokalisierung der Protonen erkldart. Um den Einfluss der Aus-
dehnung des Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerks auf den Ubergang zum HT-Zustand
zu untersuchen, wurde eine Probe Na-RUB-18 verwendet, in der 4,3% der Na™-Tonen
gegen Cs-Ionen ausgetauscht worden waren (s. Abschn. 8.1.3). Cs*-Ionen sind um einen
Faktor 1,6 groker als Nat und behindern somit die Anordnung der Wassermolekiile in
der Aquatorebene der Zwischenschichtbereiche. An den Stellen, an denen Cs-Ionen fiir
den Ladungsausgleich sorgen wird dadurch das Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerk un-
terbrochen. Bei der verwendeten Probe betrigt der mittlere Abstand zweier Defekte ca.
23 Elementarzellen (= 170A). Der Einfluss der Cs-Ionen auf die Gesamtstruktur des Na-
RUB-18 ist bei dem gewéhlten Deutrierungsgrad der untersuchten Probe noch so gering,
dass er im Rontgen-Diffraktogramm nicht nachzuweisen ist (s. Abb. 8.5).

In Abbildung 7.4 ist durch [0 die Temperaturabhéingigkeit der Intensitit des Silanol-
Proton-Signals (16 ppm) der Cs-dotierten Probe dargestellt. Im untersuchten Tempera-
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turbereich tritt nicht die signifikante Verringerung der Intensitét des Signals auf, die bei
den beiden anderen Proben beobachtet wird. Dieses entspricht der Erwartung. Offensicht-
lich wird aufgrund der zu kleinen Ausdehnung des Netzwerks zwischen den Defektstellen
der HT-Zustand nicht ausreichend stabilisiert.

Beim Ubergang vom TT- zum HT-Zustand im Na-RUB-18 #ndert sich die Bewegungs-
freiheit der Protonen ganz erheblich. Dieses sollte sich deutlich auf die 7}-Relaxationszeit
der Protonen auswirken. Der Anderung von 7; durch die erhohte Bewegungsfreiheit im
HT-Zustand ist diejenige iiberlagert, die durch die Temperaturerh6hung und die damit er-
hohte thermische Energie der Atome eintritt. Wie in Abschnitt 2.4.3 ausgefiihrt, lassen sich
beide Einfliissse unterscheiden, wenn die T}-Abhéingigkeit von der Temperatur betrachtet
wird. In Abbildung 7.5 ist die Temperaturabhéngigkeit der Intensitit des 16 ppm-Signals
und der 7T7-Zeit der Wassermolekiile fiir das Na-RUB-18 gegeniibergestellt. Die Relaxa-
tionszeit der Wassermolekiile wurde verwendet, da sich die Ti-Zeit der Silanol-Protonen
bei hohen Temperaturen nicht vertrauenswiirdig bestimmen liefs, da die Intensitit des
16 ppm-Signals zu gering wurde. Die Geraden, die in Abbildung 7.5 den Datenpunkten
iiberlagert sind, wurden zur visuellen Verdeutlichung der unterschiedlichen Bereiche der
Temperaturabhéngigkeit manuell eingefiigt. Das Temperaturintervall, in dem die Silanol-

180

140

100

T,-Zeit [ms]

60

0,16
0,12
0,08

0,04

LA A A LA LA LR LA

N
o
ol

e by by by by by by L L
220 240 260 280 300 320 340 360 380
Temperatur [K]

Intensitatsanteil d. Sil.-Protonen

Abbildung 7.5: Gegeniiberstellung der Temperaturabhingigkeit des Intensitiatsanteils des
Signals der Silanol-Protonen am Gesamtsignal (unten) und der 7)-
Relaxationszeit der Protonen der Wassermolekiile.
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briicken getffnet werden, stimmt mit dem iiberein, in welchem sich die 7T}-Zeiten starker
andert. Bei hoheren Temperaturen, wenn ein Grofiteil des Na-RUB-18 bereits im HT-
Zustand ist, dndert sich 77 sichtbar schwicher. Diese Beobachtung ist in Einklang mit

dem vorgeschlagenen Dynamikmodell.

Bei der Hypothese zur Erklarung des HT-Zustands wird davon ausgegangen, dass dieser
Zustand durch die Delokalisierung der Protonen in einem weit ausgebreiteten eindimen-
sionalen Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerk stabilisiert wird. Diese grofse Ausdehnung
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Abbildung 7.6: 2D-'H'H-Austausch-Spektren des Na-RUB-18, die mit Mischungszeiten
von 1ms (oben) bzw. 10ms (unten) aufgezeichnet wurden. Zur besse-
ren Verdeutlichung wurden Parallelen zu den Koordinatenachsen an der

Position 4,6 ppm eingezeichnet. (Vrotation ~7kHz = 17,5 ppm)
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schliefst aus, dass die Protonen des HT-Zustands und des TT-Zustands rdumlich nahe
zusammen sind. Um diese Forderung zu iiberpriifen, wurde eine Na-RUB-18-Probe durch
2D-'H-'H-Ausstauschspektroskopie untersucht.

Abbildung 7.6 zeigt zwei Austauschspektren, die mit Mischungszeiten von 1 ms bzw. 10 ms
gemessen wurden. Im Abschnitt 2.4.3 wurde erwéihnt, dass die Zeit, nach der ein Aus-
tauschsignal zu erkennen ist, von dem Abstand der Kerne abhingt. Wie erwartet, ist
daher im Spektrum bei kiirzerer Mischungszeit kein Austausch zwischen dem Signal bei
4,6 ppm und dem bei 16 ppm zu erkennen. Bei 10 ms Mischungszeit ist moglicherweise ein
schwacher Austausch zu erkennen, was aber auch nicht sicher ist.

Wie gefordert, besteht somit zwischen den beiden Proton-Spezies entweder gar keine
Wechselwirkung oder zumindest nur iiber einen sehr grofsen rdumlichen Abstand.

In Abbildung 7.7 sind 'H-2°Si CP MAS-Spektren einander gegeniibergestellt, die im Tem-
peraturbereich zwischen 230 K und 380 K gemessen wurden. Aus allen Spektren wurde
speziell der Bereich des Q3-Signals zwischen chemischen Verschiebungen von -95 ppm und
-105 ppm dargestellt. Die maximale Intensitit in allen Spektren wurde auf 1 normiert.

Bei 230 K liegt ein vergleichsweise schmales Signal bei einer chemischen Verschiebung von
-100,0 ppm vor. Mit steigender Temperatur tritt auf der Tieffeld-Seite des *-Signals eine
Schulter auf, die bis zum Spektrum bei 298 K immer ausgepréigter wird. Das Signal im

10 230K —
i 250K —
- ! 270K ———
Hqv] L
= 087 298K ——
5 I 340K
E 06 360K ——
I i 380K
k3 i
£ 04
S i
S i
02 -
\ < /l o &\6\%?
O %{ | \\ i‘/ | #’\//‘\/\‘ | ‘ | | | | ‘ | \%\ %\
-97

‘ | |
-98 -99 -100 -101 -102 -103
chem.Verschiebung [ppm]

Abbildung 7.7: Gegeniiberstellung der Q3-Signale von 2Si MAS NMR-Spektren aus dem
Temperaturbereich zwischen 230 K und 380 K.
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Spektrum bei 340 K ist wieder schmal und mit seinem Schwerpunkt leicht zu héherem
Feld hin verschoben. Die Form und Breite des Signals dndert sich zwischen 340 K und
380 K nicht.

Diese Beobachtungen sind in Einklang mit der Erwartung, dass sich im HT- und TT-
Zustand die chemische Umgebung der Silizium-Atome und damit die chemische Verschie-
bung im 2°Si-Spektrum des Na-RUB-18 unterscheidet. Die Erhéhung der Halbwertsbreite
der Signale bei Temperaturen zwischen 250 K und 298 K ist darauf zuriickzufiihren, dass
in diesem Temperaturbereich beide Si-Positionen in annihernd gleichen Anteilen in der
Probe vorliegen. Hierdurch konnen sich beide Signale {iberlagern, was zu einer Linien-
verbreiterung fiihrt. Bei 340 K sind bereits mehr als 70 % des Materials im HT-Zustand.
Somit verwundert es nicht, dass bei Temperaturen oberhalb von 340 K keine Anderung
in der Form des 3-Signals in den ?°Si-Spektren beobachtet wird.

Die vorgestellten Dynamik-Untersuchungen legen es in Kombination mit den Struktur-
informationen aus der Neutronen-Diffraktion nahe, dass zwei Dynamik-Zustéinde fiir die
Protonen in den Zwischenschichtbereichen der Na-RUB-18 existieren. Bei tiefen Tempe-

Abbildung 7.8: Veranschaulichung der Wasserstoffbriickenbindungszustinde in den
Zwischenschichtbereichen des Na-RUB-18 bei unterschiedlichen
Temperaturen:

Links: Im TT-Zustand bilden sich Viererringe von Wasserstoffbriicken-
bindungen aus, an denen die dquatorialen Wassermolekiile und die Silanol-
Sauerstoffe beteiligt sind. Benachbarte Viererringe sind durch eine Was-
serstoffbriicke zwischen Silanol-Sauerstoffen getrennt, die nicht mit den
Wassermolekiilen wechselwirkt.

Rechts: Bei hohen Temperaturen treten die Protonen der Wasserstoff-
briicken zwischen den Silanol-Sauerstoffen mit den Wassermolekiilen in
Wechselwirkung. Es bildet sich ein eindimensional unendlich ausgedehntes
Netzwerk.
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raturen bilden sich lokale Viererringe von Wasserstoftbriicken zwischen den dquatorial das
Na™ koordinierenden Wassermolekiilen und den Silanol-Sauerstoffen aus (s. Abb. 7.8 /links).
Die Viererringe sind jedoch getrennt voneinander, da die Protonen der Wasserstoffbriicken
zwischen je zwei Silanol-Sauerstoffen nicht an der Wechselwirkung teilnehmen. Bei stei-
gender Temperatur brechen vermehrt die lokalen Wasserstoffbriicken zwischen der Silanol-
Sauerstoffen auf. Die zugehorigen Protonen treten in Wechselwirkung mit den Wasser-
Molekiilen in den Zwischenschichtbereichen und werden in ein eindimensional unendlich
ausgedehntes Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerk einbezogen (s. Abb. 7.8 /rechts).

7.2  Kraftfeld-Simulationen zum Verstindnis des Uber-
gangs vom TT- zum HT-Zustand

Experimentell ist der Ubergang zwischen den beiden Zustéinden in den Zwischenschicht-
bereichen nachzuweisen. Eine Begriindung dafiir, warum die Wasserstoftbriicken zwischen
den Silanol-Sauerstoffen im Temperaturbereich zwischen 230 K und 350 K aufbrechen,
kann auf Basis der Experimente jedoch nicht gegeben werden. Um eine Antwort auf diese
Frage zu erhalten, wurden Kraftfeld-MD-Simulationen durchgefiihrt.

Die Na-RUB-18-Struktur wurde, wie in Abschnitt 3.1.3 beschrieben, bei Temperaturen
zwischen 100 K und 450 K durch Kraftfeld-MD simuliert. Die Simulation erstreckte sich
bei jeder Temperatur iiber 10 ps bei einer Schrittweite von 0,1 fs. Im Unterschied zu den
ansonsten in dieser Arbeit besprochenen Kraftfeld-MD-Simulationen wurde alle 5fs das
aktuelle Frame gespeichert. Fiir die Analyse wurde der Bereich der Simulationen verwen-
det, in dem die Energiebeitrage dquilibriert waren.

Die Daten wurden unter der Annahme ausgewertet, dass die starken Wasserstoffbriicken
zwischen je zwei Silanolgruppen durch thermische Schwingungen aufgebrochen werden.
Um die Annahme zu iiberpriifen, wurden fiir die Wassermolekiile und die O-H-Bindungen
an den Silanolgruppen in allen Frames ¢ die potentielle Energie E,,. der Bindung und die
kinetische Energie Ey;,, der Relativbewegung von Sauerstoff und Wasserstoff berechnet:

Epor, = nk(d; — do)? + % fiir die O-H-Bindung an den Silanolgruppen (7.6)
Bpor, = D[l — e iz fiir die Wassermolekiile (7.7)
1
Ekini §/w
1 (d—diy )\’
_ 1 7.8
o () (73)

mit
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k = Kraftkonstante des Abstands-Restraints zwischen den Silanol-Sauerstoffen
und dem Silanol-Proton

D,a = Kraftfeldparameter von ow und hw (s. Anhang A)

d;,dy = aktueller / nomineller H-O-Abstand

di_y = H-O-Abstand im zuvor gespeicherten Frame

At = Zeit zwischen zwei gespeicherten frames (= 5fs)

qu,qo = Ladungen aus den Kraftfeldparametern fiir ozh und hb (s. Anhang A)
-1

1 = reduzierte Masse (z (#H + mio) ) eines Systems,

dass aus einem Sauerstoff- und einem Wasserstoff-Atom besteht
n = Faktor (s.u.)

Der Energiebeitrag k(d — dp)? in Gleichung 7.6 ist stets positiv, egal, ob d > dy oder
d < dy ist. In der weiteren Analyse ist es jedoch wichtig zu unterscheiden, ob die Bindung
zwischen dem Wasserstoff und dem Sauerstoff gedehnt (= d > dy) oder gegeniiber dem
Nominalwert gestaucht wird (= d < dp). In dem ersten Fall wird die Bindung destabilisiert,
wahrend sie im zweiten Fall stabilisiert wird. Um die beiden Félle zu unterscheiden, wird
n = —1 fiir d < dy und n =+1 fiir d > dy verwendet.

In die Berechnung der kinetischen Energie (s. Formel 7.8) gehen nur Grofen ein, die vom
verwendeten Kraftfeld unabhingig sind. Die Einheit von Fi, ist kJ - mol™". In die Be-
rechnung der potentiellen Energie fliefsen Kraftfeld-Parameter ein. Die potentielle Energie
hat daher zunichst keine allgemein vergleichbare Skala. Es ist jedoch moglich, die poten-
tielle Energie umzuskalieren. Hierzu wurden die O-H-Schwingungen der Wassermolekiile
benutzt. Die Schwingung der O-H-Bindung in den Wassermolekiilen kann in erster Na-
herung als freie Schwingung angesehen werden, fiir die gilt:

m = Lipot (79)

Eyi, und E,o; bezeichnen hierbei die mittlere kinetische bzw. potentielle Energie der
Schwingung. Da nun die eine Seite der Gleichung von den Kraftfeld-Parametern unab-
hingig, die andere von den Kraftfeld-Parametern abhingig ist, kann der Zusammenhang
benutzt werden, um die potentiellen Energien in die Einheit kJ - mol~' umzurechnen.

Die potentielle Energie in den O-:-H-Bindungen an den Silanolgruppen setzt sich aus
einem temperaturunabhéngigen und einem temperaturabhéngigen Teil zusammen. Der
temperaturunabhéngige Anteil wird nicht betrachtet. Er resultiert aus der Wahl des Null-
punkts der Energieskala und hat nichts mit der Schwingungsenergie des Systems zu tun.

In Abbildung 7.9 sind die Bindungsverhaltnisse zwischen je zwei Silanol-Sauerstoffen sche-
matisch dargestellt. Es handelt sich um ein System zweier gekoppelter Schwingungen. Die
potentielle Energie F,qs des gesamten Schwingungssystems berechnet sich als Summe der
Energien in beiden Schwingungen geméf:

Eges - (Ep0t1+Ep0t2) (710)
Eges = 2Eﬁpo‘c (711)

Fyes bezeichnet die mittlere potentielle Energie in dem schwingenden System. In Abbil-
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Abbildung 7.9: Schematische Darstellung der Bindungsverhéltnisse der Wasserstoffbriicke
zwischen zwei Silanol-Sauerstoffen.

dung 7.10 ist die Temperaturabhéngigkeit von @ dargestellt.

Es ist naheliegend, dass die Wasserstoftbriicke an den Silanolgruppen aufbricht, wenn die
potentielle Energie F,es grofer als die Energieabsenkung AE wird, die das System da-
durch erfihrt, dass es die Briicke ausbildet. In Abbildung 7.11 ist der Anteil geschossener
Wasserstoffbriicken, der sich anhand von E,., berechnet, in Abhéingigkeit der Tempera-
tur dargestellt. Fiir die Berechnung wurde der experimentelle Wert der Energieabsenkung
von AE =20,14kJ - mol ! verwendet. Die gemessene Temperaturabhingigkeit der Inten-
sitit des 16 ppm-Signals im 'H MASNMR-Spektrum ist als Kurve den Datenpunkten
iiberlagert. Offensichtlich stimmen beide Temperaturabhingigkeiten gut iiberein.
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Abbildung 7.10: Temperaturabhéngigkeit der potentiellen Energie, die in der Schwingung
der Wasserstoftbriicke gespeichert ist.
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Anteil der “geschlossenen” H-Briicken
o o
BN (o)}
SR

100 150 200 250 300 350 400 450
Temperatur [K]

Abbildung 7.11: Anhand der Kraftfeld-Simulation berechneter Anteil geschlossener Was-
serstoffbriicken zwischen den Silanol-Sauerstoffen. Als Kurve ist der

Verlauf der Intensitiit des Signals bei 16 ppm iiberlagert, dass im 'H
MAS NMR-Spektrum des Na-RUB-18 gemessen wurde.

Anhand der Kraftfeld-MD-Simulationen ist davon auszugehen, dass die Wasserstoftbriicken
an den Silanolgruppen durch thermisch aktivierte Schwingungen aufbrechen. Hierdurch
wird der Ubergang vom TT-Zustand in den HT-Zustand der Protonendynamik induziert.



Kapitel 8

Ionenaustauschverhalten des
Na-RUB-18

Nachdem in den vorangegangenen Kapiteln die Struktur- und Dynamik-Eigenschaften
des Na-RUB-18 besprochen wurden, werden in diesem Kapitel Experimente vorgestellt,
die sich die schwachen Bindungen in den Zwischenschichtbereichen zu Nutze machen. Die
schwache Bindung der Wassermolekiile sowie der Na*-Kationen an die Silikatschichten hat
zur Folge, dass relativ leicht die Na™-Kationen gegen andere mono- oder bivalente ladungs-
kompensierende Kationen ausgetauscht werden kénnen. Durch den Austausch der Ionen
entstehen neue Materialien, die aus den gleichen Silikatschichten wie das Na-RUB-18 auf-
gebaut sind. Durch die unterschiedlichen Ionenradien und -ladungen der eingetauschten
Kationen dndert sich jedoch der Gehalt an molekularem Wasser sowie die Koordinati-
on der Ionen durch die Wassermolekiile in den Zwischenschichtbereichen. Dieses hat zur
Folge, dass sich die neuen Materialien in ihrer Kristallstruktur, sowie der Dynamik in
den Zwischenschichtbereichen z.T. deutlich vom Na-RUB-18 unterscheiden. Weitere Ex-
perimente zum lonenaustausch des Na-RUB-18 kénnen in der im Folgenden angegebenen
Literatur nachgelesen werden [1,59, 60].

In dieser Arbeit werden Experimente vorgestellt, in denen die Na*-Ionen gegen ande-
re Alkali- oder Erdalkali-Kationen, Tetraalkylammonium-Kationen sowie gegen Protonen
ausgetauscht wurden. Das nach dem Ionenaustausch gegen ein Kation M™* erhaltene Ma-
terial wird im Folgenden als ,M-RUB-18* bezeichnet. Die Gesamtheit der Materialien,
die Alkali-Kationen bzw. Erdalkali-Kationen zum Ladungsausgleich enthalten wird als
SAIK-RUB-18¢ bzw. ,Erd-RUB-18“ bezeichnet. Ein einzelnes Material mit einem beliebi-
gen ladungskompensierenden Kation wird als ,Form“ des RUB-18 und die Gesamtheit
aller Materialien als ,,Familie“ bezeichnet.

135
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Fiir den Eintausch von M"*-Kationen wurden, soweit nicht anders beschrieben, 0,1 N Lo-
sungen eines Salzes des gewiinschten Kations verwendet. Die fiir den Austausch eingesetzte
Stoffmenge des Kations war stets groker als das Zehnfache der Stoffmenge an Na™-Tonen
in der Na-RUB-18-Ausgangssubstanz. Um einen héheren Austauschgrad zu erhalten wur-
den die Losungen in 6-10 Portionen geteilt und die im Folgenden beschriebenen Schritte
iterativ ausgefiihrt:

1. Zutropfen der Losung bei Raumtemperatur zu einer Suspension des Na-RUB-18 in
H50 und nachfolgendes Riihren der Suspension iiber 2 Stunden.

2. Zentrifugation und Abtrennung des Feststoffanteils

Die Materialien wurden bei 40 °C getrocknet.
Die Vollstindigkeit des Austauschs nNa™ = M"" wurde durch ?*Na MASNMR und
teilweise zudem durch chemische Analyse des Na-Gehalts mittels AAS kontrolliert.

8.1 Austausch des Na* gegen andere Alkali-Kationen

Fiir den Ionenaustausch des Na™ gegen andere Alkali-Kationen wurden Losungen der
entsprechenden Alkalimetallhydroxide bzw. -chloride verwendet. Der Austausch erfolgte
nach der soeben beschriebenen Methode.

In den Produkten des Ionenaustauschs konnten durch 2Na MASNMR keine Na-Riick-
stinde nachgewiesen werden. Der Wassergehalt der Materialien wurde mit 'H MAS NMR
und zum Teil durch Karl-Fischer-Titration bestimmt.

In der Karl-Fischer-Titration ist, wie unter Abschnitt 2.1.3 ausgefiihrt, keine direkte Un-
terscheidung zwischen molekularem Wasser und durch Kondensation von Silanolgruppen
freigesetztem Wasser moglich. Im Folgenden wird daher stets die Gesamtwassermenge
angegeben, die bei der Karl-Fischer-Titration gemessen wurde. TG-Experimente (s. Ab-
schn. 2.4.3) legen es nahe, dass bei den Alk-RUB-18-Materialien der Beitrag kondensieren-
der Silanolgruppen zum Gesamtwasser unterhalb von 2,8 Molekiilen pro Elementarzelle
liegt. Als Unsicherheit der Messwerte bei der Karl-Fischer-Titration wird stets nur die
Reproduzierbarkeit des Messwerts angegeben; die systematische Unterbestimmung des
Wassergehalts (s. Abschn. 2.1.3) um ca. 28 % ist bei der Bewertung der Messwerte zu-
sitzlich zu beriicksichtigen. Aufgrund des hohen systematischen Fehlers der Messwerte
bei der Karl-Fischer-Titration werden bei den meisten Analysen die Messwerte der Was-
serbestimmung durch *H MAS NMR zugrunde gelegt.

In Tabelle 8.1 ist die Anzahl an Molekiilen molekularen Wassers pro Elementarzelle der
Alk-RUB-18-Materialien angegeben. In den durch Ionenaustausch vom Na-RUB-18 abge-
leiteten RUB-18-Formen ist die Anzahl an Wassermolekiilen pro Elementarzelle deutlich
kleiner als beim Na-RUB-18. Aufgrund der anderen Ionenradien der ladungskompensie-
renden Kationen ist dieses nicht verwunderlich. Der Gehalt molekularen Wassers in den
ionenausgetauschten Materialien scheint zudem nicht mehr in den Zwischenschichtberei-
chen gleichverteilt zu sein. Anderenfalls miisste die Anzahl der Wassermolekiile pro Ele-
mentarzelle ein Vielfaches von vier sein, entsprechend den vier Zwischenschichtbereichen
pro Elementarzelle.



8.1. Austausch des Na' gegen andere Alkali-Kationen 137

Material Wassermolekiile pro Elementarzelle
mittels 'H MASNMR | durch Karl-Fischer-Titration
Li-RUB-18 21,7+0,3 15,84+0,8
Na-RUB-18 32 27+1
K-RUB-18 19,24+0,3 —
Rb-RUB-18 17,3+0,3 15,748
Cs-RUB-18 12,44+0,4 —

Tabelle 8.1: Anzahl der Wassermolekiile in den RUB-18-Formen, die Alkali-Kationen zum
Ladungsausgleich enthalten.

8.1.1 Beugungsanalytik der Alk-RUB-18-Materialien

Die RUB-18-Formen, die Alkali-Kationen zur Ladungskompensation in den Zwischengit-
terschichten enthalten, wurden durch Rontgen-Pulverdiffraktion in Bragg-Brentano Geo-
metrie untersucht.

Die Diffraktogramme der Materialien sind in Abbildung 8.1 einander gegeniibergestellt.
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Abbildung 8.1: Rontgen-Pulverdiffraktogramm der RUB-18-Formen, die Alkali-Kationen
zum Ladungsausgleich enthalten, gemessen in Bragg-Brentano-
Geometrie.



138 Kapitel 8. Ionenaustauschverhalten des Na-RUB-18

Bei den RUB-18-Formen, die andere Alkali-Kationen als Na®™ zur Ladungskompensation
enthalten, sind deutlich weniger Reflexe als beim Na-RUB-18 auflosbar. Die Reflexe sind
zudem oft stark verbreitert und haben ein asymmetrisches Profil. Beides deutet auf eine
Abnahme der Kristallinitat der Materialien im Vergleich zum Na-RUB-18 hin. Unabhén-
gig von den Unterschieden tritt im Diffraktogramm aller Materialien im Bereich 8-10° 20
ein erster Reflex (004) auf, der eine im Vergleich hohe Intensitit und geringe Halbwerts-
breite hat. Die Intensitit des Reflexes ist durch Vorzugsorientierung der Kristalle (Textur)
bei der Probenpriparation (s. Abschn. 2.3.1) iiberhoht. Die Halbwertsbreite der Reflexe
ist jedoch von der Textur unabhéngig. Sie deutet darauf hin, dass in (00/)-Richtung eine
deutlich hohere Ordnung als in den anderen Raumrichtungen vorliegt. Diese Beobachtung
lasst sich durch eine Stapelfehlordnung der Materialien erkléren. Die Halbwertsbreiten
samtlicher (hkl)-Reflexe bis auf die der (00/)- und (hk0)-Reflexe, deren Reflexebenen di-
rekt senkrecht bzw. parallel zur Stapelung stehen, werden durch die Stapelfehlordnung
stark erhoht. Zu der Stapelfehlordnung kommt es durch die vom Na*-Tonenradius ab-
weichenden Radien der eingetauschten Kationen und den verdnderten Wassergehalt in
den Zwischenschichtbereichen. Anstelle einer orthogonalen Stapelung der Schichten wird
eine Anordnung angenommen, bei der zwei aufeinander folgende Schichten im Vergleich
zur Stapelung beim Na-RUB-18 um +Az bzw. +Ay gegeneinander verschoben sind (s.
Abb. 8.2). Durch die leichte Verschiebung aufeinander folgender Schichten gegeneinander
wird die Wechselwirkung in den Zwischenschichtbereichen erhéht. Daher ist diese Anord-
nung gegeniiber einer ortogonalen Stapelung stabilisiert. Da eine Verschiebung in 4 oder
— Richtung in erster Naherung zu gleich stabilen Strukturen fiihrt (s. Abb. 8.2), treten
beide mit gleicher Wahrscheinlichkeit auf. Die im Diffraktogramm gemessene, iiber den
gesamten Kristall gemittelte Symmetrie der Materialien, &dndert sich somit durch die lo-
kalen Verschiebungen nicht.

Abbildung 8.2: Schematische Darstellung des Auftretens von Stapelfehlordnungen in den
vom Na-RUB-18 abgeleiteten Formen des RUB-18. Durch die verénder-
te Groke der Kation-Wasser-Polyeder in den Zwischenschichtbereichen
verschieben sich gegeniiberliegende Silikatschichten im Vergleich zum Na-
RUB-18 um +A in der z,y-Ebene.
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Die kristallographische Einordnung der Alk-RUB-18-Materialien wurde wie folgt vorge-
nommen:

‘ Material | Raumgruppe ‘ a,b ‘ c ‘
Li-RUB-18 T4, /amd 7,43(1) | 37,15(1)
Na-RUB-18 14, /amd 7,33(1) | 44,32(1)
K-RUB-18 | P4,2,2 bzw. P432,2 | 7,34(1) | 40,92(1)
Rb-RUB-18 T4, /amd 7,39(1) | 41,92(1)
Cs-RUB-18 T4, /amd 7,39(1) | 42,65(1)

Tabelle 8.2: Raumgruppe und Gitterkonstanten der RUB-18-Formen, die Alkali-Kationen
zum Ladungsausgleich enthalten.

Die Gitterkonstanten der Materialien lassen sich anhand der gut aufgelésten (007)- und
der (h00)-Reflexe vertrauenswiirdig bestimmen. Die Raumgruppe der Materialien kann
aufgrund der geringen Anzahl auswertbarer Reflexe jedoch oft nicht mit letzter Gewis-
sheit festgelegt werden. Zudem ist zu betonen, dass sich die fiir die Materialien angege-
bene Raumgruppe wahrscheinlich nur als Mittelung aus unterschiedlichen Stapelabfolgen
ergibt. Die anhand der Reflexe wahrscheinlichste Raumgruppe der Materialien ist, mit
Ausnahme des K-RUB-18, 14, /amd.

Im Diffraktogramm des K-RUB-18 sind bei 12,9° 20, 14,84° 20 und 28,58° 20 Reflexe zu
erkennen, die bei I4,/amd als Raumgruppe durch die Auswahlregel k + [ = 2n fiir (h0I)
Reflexe verboten sind. Es ist davon auszugehen, dass die Raumgruppe des K-RUB-18
eine Untergruppe der Raumgruppe des Na-RUB-18 ist. Da K-RUB-18 unter milden Be-
dingungen aus Na-RUB-18 synthetisiert wurde, sollten eher einzelne Symmetrieelemente
der Raumgruppe des Na-RUB-18 aufgehoben sein, als dass eine globale Umstrukturierung
auftritt. Anhand der indizierbaren Reflexe ergeben sich als wahrscheinlichste Raumgrup-
pen fiir das K-RUB-18 die beiden Raumgruppen P4,2:2 und P432,2. Beide Raumgrup-
pen sind insofern dquivalent, als sie als einzigen Unterschied eine rechtshindige bzw. eine
linkshéndige Schraubenachse in c-Richtung enthalten. Dieses macht im Fall des K-RUB-18
keinen Unterschied. Die Verkippung aus der héheren Symmetrie des Na-RUB-18 erfolgt
nur zur einen bzw. anderen Seite hin. Es ist davon auszugehen, dass die Kristallstruktur
des K-RUB-18 eine der beiden Raumgruppensymmetrien hat.

Bei den Alk-RUB-18-Materialien sind die Gitterparameter a und b parallel zu den Silikat-
schichten annéhernd gleich. Es ist daher anzunehmen, dass die Topologie der Silikatschich-
ten der Materialien identisch ist. Die c-Gitterkonstante variiert hingegen deutlich zwischen
den unterschiedlichen Materialien. Der kleinere Ionenradius des Lit fithrt zu einer fast
20 %igen Verringerung der c-Gitterkonstanten gegeniiber dem Na-RUB-18. Die deutliche
Verringerung der c-Gitterkonstanten verleitet zu der Annahme, dass das Lithium-Ion beim
lonenaustausch kovalent an die Silanolgruppen gebunden wird und sich somit Si-O-Li-
O-Si-Briicken ausbilden, die die Zwischenschichtbereiche iiberbriicken. Dieses ist anhand
der Untersuchungsergebnisse jedoch eher unwahrscheinlich. In dem Fall einer Briicke iiber
die Zwischenschichtbereiche wire eine noch stirkere Verringerung der c-Gitterparameter
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zu erwarten. Auch weisen die Resultate der NMR-spektroskopischen Untersuchung des
Li-RUB-18 nicht auf eine kovalente Li-Bindung hin. Bei lonen mit gréfserem Radius als
Nat ist, entgegen der Erwartung, keine weitere Aufweitung des Gitters zu erkennen. Diese
Beobachtung kann durch den geringeren Wassergehalt der Materialien und die nicht ideal
orthogonale Stapelung erklirt werden.

8.1.2 NMR-spektroskopische Untersuchung der Alk-RUB-18-Ma-
terialien

Bei Raumtemperatur wurden die RUB-18-Formen, die Alkali-Kationen zum Ladungsaus-
gleich enthalten, durch *H und ?°Si MAS NMR untersucht.

Die Spektren der unterschiedlichen Materialien sind in Abbildung 8.3 einander gegeniiber-
gestellt. Bei den "H-Spektren ist zusitzlich zum Zentralsignal die erste linke und rechte
Seitenbande dargestellt, die bei einer Probenrotation von ca. 10kHz auftritt. Die che-
mische Verschiebung der Signale im "H MAS NMR-Spektrum der Materialien ist in der
folgenden Tabelle aufgelistet:

‘ Material I 0 Isilanol, ‘ 0 Isilanol, ‘ 0 Isilanols ‘ 01m,0 ‘
Li-RUB-18 13,79 11,60 3,94
Na-RUB-18 15,91 3,62
K-RUB-18 14,17 9,82 4,56
Rb-RUB-18 16,23 12,80 12,19 4,1
Cs-RUB-18 15,86 4,45

Tabelle 8.3: Chemische Verschiebung der Signale im *H MAS NMR-Spektum der RUB-
18-Formen, die Alkali-Kationen zum Ladungsausgleich enthalten.

In den 'H-Spektren aller Materialien sind zwei Signale bzw. Gruppen von Signalen zu
unterscheiden. Das Signal zwischen 3,6 ppm und 4,6 ppm stammt von den Protonen des
molekularen Wassers in den Zwischenschichtbereichen, die Signale zwischen 9,8 ppm und
16,3 ppm sind den Protonen der Silanolgruppen zuzurechnen. Die chemische Verschiebung
des Signals der Wasser-Protonen ist in allen Proben in etwa gleich. Dieses ist ein Hinweis
darauf, dass die lokale Umgebung der Wassermolekiile, insbesondere die Anzahl und Stér-
ke der Wasserstoftbriickenbindungen, in allen Materialien im Wesentlichen gleich ist. Die
chemische Verschiebung des Signals der Silanol-Protonen ist bei den einzelnen Materialien
deutlich unterschiedlich. Als Griinde hierfiir sind eine unterschiedlich starke Beeinflussung
der lokalen Wasserstoffbriicke durch die interkalierten Wassermolekiile oder Kationen so-
wie eine Verzerrung der Silikatschichten denkbar. Im 'H MAS NMR-Spektrum des Li- und
des Rb-RUB-18 treten zwei Signale auf, die von den Silanol-Protonen stammen. Beim K-
und Cs-RUB-18 ist die Aufspaltung des Silanol-Proton-Signals bei anderen Temperaturen
zu beobachten. Bei diesen Materialien existieren offensichtlich chemisch unterschiedliche
Umgebungen der Silanol-Protonen innerhalb einer Probe. Eine mégliche Erklarung hierfiir
ist der ungleichméfige Gehalt interkalierten Wassers in den Zwischenschichtbereichen. Die
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Abbildung 8.3: 'H (links)und ?°Si (rechts) MAS NMR-Spektren der RUB-18-Formen,
die Alkali-Kationen zum Ladungsausgleich enthalten. In den 'H
MAS NMR-Spektren ist zusétzlich zum Zentralsignal die erste linke und
rechte Seitenbande (*) der Signale dargestellt, die bei ca. 10kHz (=
25 ppm) Rotationsfrequenz auftritt.

Silanol-Protonen treten dadurch mit unterschiedlichen Wasser-Kation-Konfigurationen in
Wechselwirkung, was zu unterschiedlichen chemischen Umgebungen und damit zur Auf-
spaltung in mehrere Signale fiihrt. Neben dem Wassergehalt der Zwischenschichtbereiche
scheint auch die Dynamik der Wassermolekiile einen Einfluss auf die Signalaufspaltung
zu haben. So spaltet das Signal der Silanol-Protonen bei unterschiedlichen Temperaturen
in einem anderem Verhiltnis in mehrere Linien auf. Dieses ist in Abbildung 8.4 exem-
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Abbildung 8.4: Temperaturaufgeloste '"H MAS NMR-Spektren des Rb-RUB-18. Im Be-

reich zwischen 10ppm und 18 ppm sind temperaturabhingig deutliche
Anderungen zu erkennen.
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plarisch am Beispiel des Rb-RUB-18 dargestellt. Der Zusammenhang wurde nicht weiter
untersucht.

Die relative Intensitdt der Silanol-Proton-Signale ist im Vergleich zum Signal der Wasser-
Protonen bei den Proben unterschiedlich, z.B. hat das Na-RUB-18 ein deutlich intensiveres
Silanol-Proton-Signal als K-RUB-18. Anhand des Gehalts an interkaliertem Wasser pro
Elementarzelle (s. Tab. 8.1) ist die gegenteilige Beobachtung zu erwarten. Die Abwei-
chung des Messergebnisses von der Erwartung ist auf eine unterschiedlich hohe Dynamik
der Protonen in den Zwischenschichtbereichen der RUB-18-Formen zuriickzufiihren. Diese
Abhingigkeit der Intensitit des Silanol-Proton-Signals von der Dynamik wurde bereits
ausfiihrlich am Beispiel des Na-RUB-18 besprochen (s. Kap. 7).

Die chemische Verschiebung der Signale im 2°Si MAS NMR-Spektrum der Alk-RUB-18-
Materialien ist in der folgenden Tabelle aufgelistet:

Material I (5IQ3 ‘ 5IQ‘11 ‘ (5IQ§1 H IQ3/IQ4‘

Li-RUB-18 | -94,67 | -109,35 | -110,15 || 1,02:1
Na-RUB-18 | -99,92 111,13 || 1:1,00
K-RUB-18 | -99,67 110,91 || 1:1,07
Rb-RUB-18 | -99,74 112,10 || 1,06 : 1
Cs-RUB-18 | -99,85 ~112,66 || 1 : 1,00

Tabelle 8.4: Chemische Verschiebung der Signale im ?°Si MAS NMR-Spektum der RUB-
18-Formen, die Alkali-Kationen zum Ladungsausgleich enthalten.

Die @® Si-Signale der Materialien treten zwischen -94,6 ppm und -99,9 ppm chemischer
Verschiebung auf, die Q*-Signale liegen zwischen -109,3 ppm und -112,7 ppm. Im Vergleich
mit den restlichen Alk-RUB-18-Materialien ist das 2°Si-Spektrum des Li-RUB-18 auffal-
lend. Die gemessenen Signale sind im Vergleich zu dem der anderen Materialien deutlich
Tieffeld verschoben. Zudem sind in diesem Spektrum zwei Q* Signale zu trennen, was ein-
deutig auf zwei chemisch unterscheidbare Q* Si-Positionen im Kristall hinweist. Aufgrund
der Raumgruppe I4;/amd, die anhand des Pulverdiffraktogramms bestimmt wurde, ist
dieses nicht zu erwarten. Griinde fiir diese Beobachtung sind bislang nicht bekannt. Die
2Si-Spektren von Na-, K-, Rb- und Cs-RUB-18 sind einander dhnlich, wobei die Signale
in den ionenausgetauschten RUB-18-Formen deutlich breiter sind als beim Na-RUB-18.
Dieses ist durch die verringerte Kristallinitdt und dadurch eine geringere lokale Ordnung
der Materialien zu erkliren. In den Spektren des Rb- und des Cs-RUB-18 ist im Q*-
Signal eine Schulter hin zu tieferem Feld zu erkennen. Es ist anzunehmen, dass dieser
Teil des Signals von Anteilen der Probe stammt, die bei der Herstellung die kristalline
Ordnung verloren haben. Das (*-Signal im 2°Si-Spektrum des K-RUB-18 ist selbst im
Vergleich zu dem der anderen Alk-RUB-18-Materialien auffallend breit. Dieses ist auf die
niedrigere Symmetrie der K-RUB-18-Kristallstruktur zuriickzufiihren. In der Raumgrup-
pe des K-RUB-18 gibt es zwei unterschiedliche Q3-Positionen in der Besetzung 1:1 und
drei unterschiedliche *-Positionen in der Besetzung 1:2:1. Im ?°Si-Spektrum sind diese
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Positionen nicht aufgeldst, sie verbreitern jedoch aufgrund unterschiedlicher chemischer
Verschiebungen die gemessenen Signale.

Das Verhiltnis der integralen Intensitéiten Ips : Ige von Q- und Q*-Signal ist bei vielen
Proben nahe am erwarteten Wert von 1:1. Die Abweichung beim Rb-RUB-18 ist auf eine
deutlich unterschiedliche T}-Zeit der @3 und Q* Si-Signale zuriickzufiihren. Bei einer Wie-
derholungszeit von 240s war das Q*-Signal noch nicht vollstindig aufgefrischt. Liingere
Wiederholungszeiten wurden nicht gewidhlt. Das Intensititsverhéltnis der beiden Linien
im 29Si MAS NMR-Spektrum des K-RUB-18 #nderte sich zwischen den einzelnen verwen-
deten Wiederholungszeiten nicht signifikant!. Der Grund fiir die scheinbar systematische
Abweichung vom 1:1-Verhéltnis ist bislang nicht bekannt.

8.1.3 Austauschreihe Na-RUB-18 — Cs-RUB-18

Bei der Untersuchung des Dynamikverhaltens der Protonen im Na-RUB-18 (s. Kap. 7)
wurden Na-RUB-18-Proben eingesetzt, die gezielt mit Cs™-Ionen dotiert waren. In diesem
Abschnitt werden die Herstellung sowie die grundlegenden Eigenschaften dieser Materia-
lien mit gemischter lonenzusammensetzung beschrieben.

Die Materialien, die sowohl Na™- als auch Cs'-Kationen als ladungskompensierende Kat-
ionen enthalten, wurden auf zwei unterschiedliche Methoden synthetisiert:

1. Es wurden Produkte der Ionenaustauschreihe vom Na-RUB-18 zum Cs-RUB-18 ent-
nommen. Der Ionenaustausch wurde zu diesem Zweck mit 0,2 N bzw. 0,02 N CsOH-
Losungen durchgefiihrt.

Mit dieser Methode wurden Materialien mit hohem Cs-Gehalt hergestellt.

2. Der Einbau der Cs*-Tonen erfolgte direkt bei der Synthese des Na-RUB-18 (s. Ab-
schn. 4.5). Hierzu wurden Teile des NaOH durch CsOH ersetzt.
Mit dieser Methode wurden die Materialien mit den kleinsten Cs-Anteilen synthe-
tisiert. Die nach dieser Methode synthetisierten Materialien hatten allgemein eine
hohere Kristallinitét als die durch Ionenaustausch erhaltenen, was auf eine gleich-
mafigere Verteilung der Cs-Tonen in den Kristallen schliefsen ldsst. Es existiert bei
dieser Methode jedoch eine nicht genauer untersuchte obere Grenze fiir den Einbau
von Cs-lonen. Bei dem Versuch Kristalle mit hoherem Cs-Gehalt zu synthetisieren,
entstanden nur noch amorphe Produkte.

Der Na-Gehalt der Proben wurde durch quantitative 2?Na MAS NMR bestimmt.

Beugungsanalytik der Materialien mit Nat und Cs* zum Ladungsausgleich

Die Materialien des RUB-18-Typs mit unterschiedlichem Na: Cs-Verhéltnis wurden durch
Rontgen-Diffraktometrie in Bragg-Brentano-Geometrie untersucht.

In Abbildung 8.5 sind die Diffraktogramme der Materialien einander gegeniibergestellt.
Das Diffraktogramm des Materials mit einem Cs-Gehalt von 10 % unterscheidet sich nur

'Es wurden Wiederholungszeiten zwischen 40s und 120s verwendet.
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Abbildung 8.5: Rontgen-Pulverdiffraktogramme von Materialien des RUB-18-Typs
mit unterschiedlichem Na:Cs-Verhiltnis,gemessen in Bragg-Brentano-
Geometrie. Die Doppelpfeile wiesen auf Stellen hin, bei denen gut die
Anderungen zwischen den Diffraktogrammen des Materials mit 10 % und
19 % Cs-Anteil zu erkennen sind.

in der Intensitét des Reflexes bei ca. 8° 20 merklich vom Diffraktogramm des Na-RUB-18.
Bei hoheren Beugungswinkeln sind keine wesentlichen Unterschiede zwischen beiden Dif-
fraktogrammen festzustellen. Die Diffraktogramme der Materialien mit einem Cs-Gehalt
von 19% und mehr unterscheiden sich zunehmend vom Diffraktogramm des Na-RUB-
18, z.B. verschwinden die Reflexe im Bereich zwischen 12°20 und 17°20 und es tritt
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bei 21,2°20 ein neuer Reflex auf. Offensichtlich ist die Raumgruppensymmetrie dieser
Materialien gegeniiber der des Na-RUB-18 geéndert. Ab einem Cs-Gehalt von 50 % ist
eine deutliche Abnahme der Reflexintensititen und eine starke Verbreiterung der Reflexe
zu erkennen, z.B. am Reflex bei 8°20. Diese Beobachtung im Diffraktogramm l&sst sich
durch eine massive Anderung in den Zwischenschichtbereichen erkliren, wobei am Ende
der Umwandlung Cs-RUB-18 entsteht. Deutlich wird jedoch anhand der diffraktometri-
schen Untersuchung, dass kleine Cs-Anteile im Kristall quasi nicht beobachtbar sind; erst
bei groferen Cs-Anteilen lassen sich offensichtliche Anderungen erkennen.

NMR-spektroskopische Untersuchung der Materialien mit Na™ und Cs™ zum
Ladungsausgleich

Die Materialien des RUB-18-Typs mit unterschiedlichem Na: Cs-Verhéltnis wurden durch
'H und #Na MASNMR untersucht.

In Abbildung 8.6 sind 23Na MAS NMR-Spektren der Materialien einander gegeniiberge-
stellt. Das Signal im ?*Na-Spektrum #ndert in Abhingigkeit vom Cs-Gehalt der Probe
kontinuierlich seine Form sowie die chemische Verschiebung. Der Zusammenhang zwischen
der chemischen Verschiebung des Signals? und dem Cs-Gehalt der Proben ist in Abbil-
dung 8.7 dargestellt. Bei kleinen Cs-Anteilen ist der Zusammenhang zwischen dem Schwer-

Die Signale wurden durch zwei Lorentz-Linien beschrieben. Der Schwerpunkt wurde durch Mittelung
der Positionen beider Linien berechnet, wobei die Intensitit der Linien als Gewicht beriicksichtigt wurde.
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Abbildung 8.6: 2Na MAS NMR-Spektren von Materialien des RUB-18-Typs mit unter-
schiedlichem Na: Cs-Verhéltnis.
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Abbildung 8.7: Abhingigkeit der chemischen Verschiebung des Signals im %*Na
MAS NMR-Spektrum vom Cs-Gehalt des Materials. Zur Verdeutlichung
der Linearitat im Bereich kleiner Cs-Anteile, wurde dort eine Gerade ein-
gezeichnet.

punkt des Signals und dem Cs-Gehalt linear. Es ist dadurch theoretisch moglich, allein aus
der Position des Schwerpunkts des Signals im *Na-Spektrum den Cs-Gehalt von schwach
dotiertem Na-RUB-18 zu berechnen, ein Umstand, der besonders dann niitzt, wenn zu
wenig Material fiir eine chemische Analyse vorhanden ist. Die Anderung der Signalform
zeigt, dass die Koordination des Na™ durch die Dotierung des Materials mit Cs™ immer
symmetrischer wird. Wahrend beim Na-RUB-18 deutlich die quadrupolare Verbreiterung
des Signals zu erkennen ist, nimmt diese mit zunehmenden Cs-Gehalt ab, bis bei 27 %
Cs-Gehalt eine Lorentz-Linie als Signal gemessen wird. Der Grund fiir diese Beobachtung
ist in dem gegeniiber dem Na™ groferen Tonenradius des Cs™ zu sehen. Im Na-RUB-18
betrigt der Abstand zwischen dem Na™ und dem Sauerstoff der apikal koordinierenden
Wassermolekiile ca. 2,3 A, der Abstand zu den Sauerstoffen der dquatorial koordinierenden
Wassermolekiile ca. 2,6 A. Der im Vergleich grokere Ionenradius des Cs* fiihrt dazu, dass
die dquatorial das Na* koordinierenden Wassermolekiile niher an des Na™ gedringt wer-
den; die Symmetrie des Koordinationsoktaeders wird erhoht. Gleichzeitig wird natiirlich
der Abstand der Wassermolekiile zu den Silanolgruppen vergrofert, was wahrscheinlich
die Ursache der in Kapitel 7 beschriebenen Anderung der Dynamik ist. In Abbildung 8.8
sind 'H MAS NMR-Spektren von Materialien mit unterschiedlichem Cs-Gehalt einander
gegeniibergestellt. Die Linienbreite der Signale sowie deren Intensitétsverhiltnis d&ndern
sich sprunghaft beim Ubergang vom undotierten Material zu dem mit dem kleinsten Cs-
Dotierungsgrad. Dieser Effekt wird durch eine sprunghafte Anderung der Dynamik der
Protonen verursacht, die bei der Dotierung auftritt; der Effekt wurde in Kapitel 7 be-
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Abbildung 8.8: 'H MASNMR-Spektren von Materialien des RUB-18-Typs mit unter-
schiedlichem Na : Cs-Verhéltnis

reits genauer besprochen. Bei hoherem Cs-Gehalt der Materialien tritt keine wesentliche
weitere Anderung auf. Abbildung 8.9 zeigt die Abhingigkeit des Gehalts an molekularem
Wasser in den Materialien vom Cs-Gehalt. Der Wassergehalt wurde durch quantitative
Auswertung des Signals bei 3,7 ppm in den 'H MAS NMR-Spektren bestimmt. Bereits bei
geringer Cs-Dotierung nimmt der Gehalt an freiem Wasser im Material ab. Offensichtlich
werden aufgrund des erhohten Platzbedarfs der Cs-Tonen proportional Wassermolekiile
aus den Zwischenschichtbereichen verdringt. Durch die Sensitivitét fiir lokale Strukturen
lassen sich diese Anderungen, die ansonsten nur schwer wenn iiberhaupt beobachtbar wi-
ren, mit Hilfe der NMR nachweisen; hierin liegt eine besondere Stirke dieser Technik.

In Abbildung 8.6 und 8.8 ist zu erkennen, dass die Signale beider Kerne sich bereits bei
geringer Cs-Dotierung des Materials merklich von den Signalen des undotierten Na-RUB-
18 unterscheiden. Die Diffraktogramme solch schwach dotierter Proben lassen sich quasi
nicht unterscheiden. Dieses zeigt, dass lokale Anderungen in den Zwischenschichtberei-
chen weit vor den globalen Umstrukturierungen auftreten, die in den Diffraktogrammen
zu sehen sind.

8.2 Austausch des Na™ gegen Erdalkali-Kationen

Der Tonenaustausch von Na™ gegen andere Alkali-Kationen entspricht einem einfachen
eins zu eins-Austausch in dem Material. Interessanter wird der Ionenaustausch, wenn an-
stelle von monovalenten Kationen bivalente eingesetzt werden. In diesem Fall ist zunéchst
die Ladungsneutralitit der Kristalle nicht mehr erhalten, wenn die bivalenten Ionen al-
le Na-Positionen besetzen. Um einen ladungsneutralen Kristall zu erhalten, miissen die
Silanolgruppen der Silikatschichten komplett deprotoniert werden. Andererseits ist auch
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Abbildung 8.9: Abhéingigkeit des Gehalts an Wassermolekiilen je Elementarzelle vom Cs-
Gehalt des Materials

ein Ionenaustausch denkbar, bei dem nur jeder zweite Na-Platz im Kristall besetzt wird.
Um zu kldren, welcher der beiden Austauschvorginge auftritt, und um festzustellen, in-
wieweit, die hohere Ladungsdichte der bivalenten Kationen einen Einfluss auf die Struktur
und Dynamik der Materialien hat, wurden Ionenaustauschexperimente des Na®™ gegen
Erdalkali-Kationen durchgefiihrt.

Um eine Deprotonierung der Silanolgruppen zu erleichtern wurde der Ionenaustausch
mit den reinen Hydroxiden oder dquimolaren Mischungen der Hydroxide und Chloride
der Erdalkali-Kationen durchgefiihrt. Letzteres entspricht einer dquimolaren Zugabe von
M2+ und OH ™, wie es stochiometrisch zur Ladungskompensation beim Einbau von M?*-
Kationen benétigt wird. Der Tonenaustausch wurde fiir alle Erdalkali-Kationen so durch-
gefiihrt, wie zu Beginn des Kapitels beschrieben. Der Austauschprozess wurde anhand des
pH-Werts der Suspension am Ende jeden Austauschschritts kontrolliert. Durch die reine
Verdiinnung der Hydroxidlésungen war nur eine schwache Erniedrigung des pH-Werts
der Suspension gegeniiber der eingesetzten Austauschlosung zu erwarten. Eine deutliche
Abnahme des pH-Werts im Vergleich zum Verdiinnungseffekt wies darauf hin, dass im
aktuellen Austauschschritt noch Silanolgruppen deprotoniert und entsprechend weitere
M?2*-Kationen in den Kristall eingebaut worden waren.

Der Eintausch des Nat gegen Sr?* und Ba?*-Ionen verlief problemlos. Problematisch beim
Einbau von Mg?* und Ca?* Ionen war das geringe Loslichkeitsprodukt L ihrer Hydroxide:
L(Mg(OH),) = 110712 M9 hzw, L(Ca(OH)y) = 4-10° 29 [61]. Hierdurch war es nicht
moglich, basische Losungen dieser Kationen in ausreichender Konzentration herzustellen.
Zum Fintausch dieser beiden Kationen waren daher vielstufige Austauschprozesse mit
verdiinnteren Losungen notwendig.
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In allen Produkten des Ionenaustauschs konnten durch 2Na MASNMR und chemische
Analytik des Na-Gehalts mittels AAS keine Na-Riickstdnde nachgewiesen werden. Der
Wassergehalt der Erd-RUB-18-Materialien wurde durch "H MAS NMR, (s. Abschn. 2.4.3)
und teilweise durch Karl-Fischer-Titration bestimmt:

Material Wassermolekiile pro Elementarzelle
mittels '"H MASNMR ‘ durch Karl-Fischer-Titration
Mg-RUB-18 16,96+0,4 —
Ca-RUB-18 16,08+0,4 16,2+0,8
Sr-RUB-18 8,0940,2 —
Ba-RUB-18 24,12+0.,5 2041

Tabelle 8.5: Anzahl der Wassermolekiile in den RUB-18-Formen, die Erdalkali-Kationen
zum Ladungsausgleich enthalten.

Der Wassergehalt der Proben ist gegeniiber dem Na-RUB-18 deutlich reduziert.

Der Wassergehalt der Elementarzellen deutet auf eine stochiometrische Verteilung des
molekularen Wassers in den Zwischenschichtbereichen hin. Beim Mg- und Ca-RUB-18
kann eine Halbierung des Wassergehalts pro Zwischenschichtbereich angenommen werden,
beim Sr-RUB-18 wird ein Viertel des Wassergehalts des Na-RUB-18 gemessen und beim
Ba-RUB-18 drei Viertel. Ob der Wassergehalt der Zwischenschichtbereiche bei diesen
Materialien im Gegensatz zu den Alk-RUB-18-Materialien wirklich stéchiometrisch ist,
muss eine Bestimmung ihrer Kristallstruktur noch zeigen.

8.2.1 Beugungsanalytik der Erd-RUB-18-Materialien

Die RUB-18-Formen, die Erdalkali-Kationen zur Ladungskompensation in den Zwischen-
schichtbereichen enthalten, wurden durch Réntgen-Pulverdiffraktometrie in Bragg-Bren-
tano-Geometrie untersucht.

Die Diffraktogramme der Materialien sind in Abbildung 8.10 einander gegeniibergestellt.
Die Diffraktogramme der Materialien unterscheiden sich deutlich voneinander. Dieses deu-
tet darauf hin, dass die entstehende Kristallstruktur spezifisch fiir das ladungskompensie-
rende Kation ist. Die Konnektivitéit der Silikatschichten hat sich durch den Ionenaustausch
vorraussichtlich nicht gedndert. Daher ist anzunehmen, dass die Unterschiede mafsgeblich
durch die Organisation des Wassers und der Kationen in den Zwischenschichtbereichen
verursacht werden.

Einzig das Pulverdiffraktogramm des Ca-RUB-18 konnte bislang erfolgreich indiziert wer-
den. An Auswahlregeln fiir die Reflexe gelten nur noch [ = 4n fiir (00/)-Reflexe sowie
k = 2n fiir (0k0)-Reflexe. Die beiden einzigen Raumgruppen, die exakt nur diese Aus-
wahlregeln erfiillen sind P4,2;2 und P432,2. Die beiden Raumgruppen unterscheiden
sich, wie bei der Bestimmung der Raumgruppe des K-RUB-18 schon erwéihnt, nur in dem
Drehsinn der 4-zéhligen Schraubenachse in c-Richtung. Es ist somit willkiirlich und nicht
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Abbildung 8.10: Rontgen-Pulverdiffraktogramme der RUB-18-Formen, die Erdalkali-
kationen zur Ladungskompensation enthalten, gemessen in Bragg-

Brentano-Geometrie.

unterscheidbar, welche der beiden Raumgruppen Ca-RUB-18 hat. Die kristallographische
Einordnung des Ca-RUB-18 kann wie folgt vorgenommen werden:

‘ Material | Raumgruppe ‘ a,b ‘ c ‘
| Ca-RUB-18 | P4,2,2 bzw. P452,2 | 7,53 | 36,81 |

Tabelle 8.6: Raumgruppe und Gitterkonstanten des Ca-RUB-18

8.2.2 NMR-spektroskopische Untersuchung der Erd-RUB-18-Ma-
terialien

Die RUB-18-Formen, die Erdalkali-Kationen zum Ladungsausgleich enthalten, wurden
durch 'H und #*Si MASNMR untersucht.
Die Spektren der unterschiedlichen Materialien sind in Abbildung 8.11 einander gegen-
iibergestellt. Bei den '"H MASNMR-Spektren ist zusitzlich zum Zentralsignal die erste
linke und rechte Seitenbande dargestellt, die bei einer Probenrotation von ca. 10kHz

auftritt.
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Abbildung 8.11: 'H (links) und ?°Si (rechts) MAS NMR-Spektren der RUB-18-Formen,
die Erdalkali-Kationen zum Ladungsausgleich enthalten. In den 'H
MAS NMR-Spektren ist zusétzlich zum Zentralsignal die erste linke und
rechte Seitenbande (*) der Signale dargestellt, die bei ca. 10kHz Pro-
benrotation (= 25 ppm) auftritt.

Die chemische Verschiebung der Signale ist in der folgenden Tabelle aufgelistet:

‘ Material | 0 gitanol, ‘ dsitanol, ‘ 01,0 ‘

Mg-RUB-18 | 15,7 4,91
Ca-RUB-18 5,34
Sr-RUB-18 | 12,94 4,62
Ba-RUB-18 | 1388 | 16,25 | 4,88

Tabelle 8.7: Chemische Verschiebung der Signale im *H MAS NMR-Spektum der RUB-
18-Formen, die Erdalkali-Kationen zum Ladungsausgleich enthalten.

Die 'H MASNMR-Spektren des Sr- und Ba-RUB-18 sind denen der RUB-18-Formen
ahnlich, die Alkali-Kationen zum Ladungsausgleich enthalten (s. Abb. 8.3). In beiden
Spektren sind zusdtzlich zum Wasser-Proton-Signal ein bzw. zwei Silanol-Proton-Signale
zu erkennen. Offensichtlich tritt beim Einbau von Sr?* und Ba?* keine vollstindige Depro-
tonierung der Silanolgruppen auf. Die quantitative Analyse der Signalintensitéiten ergibt,
dass beim Sr-RUB-18 ca. 70 % der Silanolgruppen beim Einbau der bivalenden Kationen
deprotoniert werden, beim Ionenaustausch zum Ba-RUB-18 tritt keine merkliche Deproto-
nierung im Vergleich zum Na-RUB-18 auf. Aus der Tatsache, dass keine Na™-Tonen mehr
in diesen RUB-18-Formen sind und der nur partiellen Deprotonierung ist zu schliefien,
dass in diesen Materialien Kation-Positionen des Na-RUB-18 unbesetzt sind. Der Grund
fiir die unvollstandige Deprotonierung ist nicht bekannt; es gelang auch nicht, eine weite-
re Deprotonierung der Silanolgruppen durch erhohte Anzahl an Ionenaustauschschritten
oder eine erhohte Konzentration der Austauschlosung zu erreichen. Die Grofe der Kat-
ionen ist als Begriindung auszuschlieRen, da die Ionenradien von Sr?T und Ba?* noch
unter dem des K liegen.
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Die 'H MAS NMR-Spektren des Mg- und des Ca-RUB-18 unterscheiden sich deutlich von
denen der anderen RUB-18-Formen. Beim Ca-RUB-18 ist kein Signal und beim Mg-RUB-
18 nur andeutungsweise ein Signal im Bereich chemischer Verschiebung zu erkennen, in
dem das Signal der Silanol-Protonen (10-16 ppm) zu erwarten ist. Offensichtlich werden
beim Einbau dieser beiden Kationen die Silanolgruppen der Silikatschichten vollstindig
bzw. fast vollstindig deprotoniert. Im *H MAS NMR-Spektrum des Mg-RUB-18 sind keine
Seitenbanden zu erkennen, was als Hinweis auf eine hohe Dynamik des Wassers angese-
hen werden kann. Die Seitenbandintensititen im '"H MAS NMR-Spektrum des Ca-RUB-18
sind deutlich hoherer als in allen anderen bislang synthetisierten RUB-18-Formen. Im 'H
MAS NMR-Spektrum des Ca-RUB-18 sind noch 80 ppm (= 32 kHz) entfernt vom Zentral-
signal Seitenbandintensititen nachzuweisen. Als Grund hierfiir kommen starke 'H-'H-
Dipolwechselwirkungen bzw. eine sehr starke Anisotropie der chemischen Verschiebung in
Frage. Um einen der beiden Effekte als Grund fiir die starke Seitenbandintensitét fest-
zulegen, wurden 'H MASNMR-Messungen an einer teildeuterierten Ca-RUB-18-Probe
durchgefiihrt. Im 'H-Spektrum dieser Probe ist eine deutliche Verringerung der Seiten-
bandintensititen im Vergleich zum Hauptsignal zu erkennen. Die Anisotropie der che-
mischen Verschiebung wird durch die Deuterierung nicht beeinflusst, im Gegensatz zur
'H-'H dipolaren Wechselwirkung, die durch den Verdiinnungseffekt abnimmt. Die star-
ke Verbreiterung des Signals im 'H MASNMR-Spektrum des Ca-RUB-18 ist somit auf
Dipol-Dipol-Wechselwirkung der Protonen zuriickzufiihren. Um eine Linienverbreiterung
in der gemessenen Stérke zu erhalten, ist ein geringer Abstand der wechselwirkenden Pro-

tonen sowie eine geringe Dynamik notwendig. Dieses lisst auf wohldefinierte Positionen
der Wassermolekiile im Ca-RUB-18 schliefsen.

Die chemische Verschiebung der Signale im ?Si MAS NMR-Spektrum der Erd-RUB-18
Materialien ist in der folgenden Tabelle aufgelistet:

Material | 0lgs | 6lgs | lgs | 0l | 6lgs | Olgs [ Igs : Igs

Mg-RUB-18 | -101,18 | -106,22 111,07 ?
Ca-RUB-18 | -100,02 | -101,73 -103,89 ?
Sr-RUB-18 | -94,76 | -96,69 -109,85 | -110,73 1,03 : 1
Ba-RUB-18 | -98,92 | -100,17 | -101,66 | -109,93 | -111,65 | -112,35 || 1: 1,00

Tabelle 8.8: Chemische Verschiebung der Signale im 2°Si MAS NMR-Spektum der RUB-
18-Formen, die Erdalkali-Kationen zum Ladungsausgleich enthalten.

Beim Sr- und Ba-RUB-18 sind jeweils mehrere @3- und Q*-Signale aufzulésen, was auf
eine im Vergleich zum Na-RUB-18 niedrigere Symmetrie der Struktur dieser Materialien
hindeutet. Die Verringerung der Raumgruppensymmetrie ist im Einklang mit der Teilbe-
setzung der Kationplitze. Die Si-Atome haben durch die Teilbesetzung unterschiedliche
chemische Umgebungen. Das Verhiltnis von @3- zu Q*-Positonen in den Kristallen hat
sich nicht gedndert.

Die Signale im ?*Si MAS NMR-Spektrum des Mg-RUB-18 sind sehr breit, was auf eine
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geringe Nahordnung hindeutet. Diese Beobachtung ist im Einklang mit der Beobachtung
weniger, breiter Reflexe im Pulverdiffraktogramm (s. Abb. 8.10) des Materials. Das Si-
gnal bei ca. -101 ppm ist als Q-Signal und das bei ca. -111 ppm als Q*-Signal anzusehen.
Das Signal bei -106 ppm konnte bislang nicht eindeutig zugeordnet werden. Eine Ande-
rung in dem Verhiltnis zwischen @3- und Q*-Positionen beim Ionenaustausch kann daher
nicht ausgeschlossen werden. Noch deutlich komplizierter ist das 2?Si-Spektrum des Ca-
RUB-18. Im Bereich chemischer Verschiebungen, in dem iiblicherweise die Signale von
Q" Si-Atomen bei den Materialien der RUB-18-Familie gemessen wurden, ist kein Signal
zu erkennen. Diese Beobachtung wurde durch CP MAS-Untersuchungen bestétigt. Auf-
grund der vergleichsweise milden Bedingungen bei dem Ionenaustausch zum Ca-RUB-18
ist nicht anzunehmen, dass sich das @3 : Q* Verhiltnis stark im Vergleich zum Na-RUB-18
gedndert hat. Eher ist die Beobachtung dahingehend zu deuten, dass die Silikatschichten
im Ca-RUB-18 erhalten bleiben, sich die Q* Si-Atome jedoch in einer ungewdhnlichen
Umgebung befinden. Zu erkléren ist eine solch starke Verschiebung des Signals durch eine
starke Verzerrung der Koordinationstetraeder der Si-Atome [20]|. Der Versuch, eine Un-
terteilung der Signale in *- und Q*-Positionen vorzunehmen, ist bislang nicht gegliickt.
Wenngleich die Kristallstruktur des Ca-RUB-18 noch nicht gel6st ist, so weisen die NMR-
Untersuchungen des Materials darauf hin, dass bei diesem Material eine ungemein interes-
sante Neuanordnung von Kationen und Wassermolekiilen in den Zwischenschichtbereichen
vorliegt, die sich weiter zu untersuchen lohnt.

8.3 Austausch des Na™ gegen Tetraalkylammonium-Kat-
ionen

In den beiden vorangegangenen Abschnitten wurde gezeigt, wie gut sich Metallkationen
gegen Na™ in die Zwischenschichtbereiche des RUB-18 einbauen lassen. Die Grofe des
Zwischenschichtbereichs, des Abstand zweier Silikatschichten, war dabei bei allen ionen-
ausgetauschten Materialien leicht kleiner als beim Na-RUB-18. Na-RUB-18 ist aufgrund
der sehr grofen inneren Oberfliche ein ideales Material fiir katalytische Nutzung, jedoch
mit dem Problem, dass im Na-RUB-18 die innere Oberfliche nicht fiir externe Molekiile
zuganglich ist. Im Hinblick auf ein mogliches Pillaring [2] oder fiir den Einbau katalytisch
wirksamer Zentren in die RUB-18-Kristalle ist eine Aufweitung der Zwischenschichtberei-
che notwendig.

Um dieses zu erreichen wurde versucht, das Na™ des Na-RUB-18 gegen Tetraalkylammo-
nium-Kationen mit Alkylkettenlingen zwischen Methyl- und Propylgruppen auszutau-
schen. Diese Kationen haben einen deutlich groferen Ionenradius als die in den vorhe-
rigen Abschnitten besprochenen Metallkationen (s. Tab. 8.9). Im Fall von Ethyl- und
Propyl-Seitenketten sind die eingesetzten lonen sogar grofer als das freie Volumen in den
Zwischenschichtbereichen des Na-RUB-18 mit 7,51 A in c-Richtung und 4,57 A senkrecht
dazu.
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Kation | Molekiilstruktur ‘ TIonenradius [A] ‘

Na* Q 1,02

N(CH,)} 2,76

N(CZH5)2— 3,37 X 3,72 3

3,78

Tabelle 8.9: Gegeniiberstellung der Grofse von zum Ionenaustausch verwendeten Tetra-
alkylammonium-Kationen und Na*. Der Ionenradius von Na* wurde [62] ent-
nommen, die Tonenradien der anderen Kationen wurden aus den Bindungs-
langen, -winkeln und Atomradien berechnet. Vor der Berechnung wurden die
Molekiilgeometrien durch Kraftfeld-Geometrie-Optimierungsrechnungen mit
den Programm Insightll relaxiert.

Der Tonenaustausch wurde in 6-7 Austauschzyklen nach der zu Beginn des Kapitels be-
schriebenen Methode durchgefiihrt. Es wurden hierzu die folgenden Lésungen verwendet:

| RUB-18-Form | Kation | Salz | Konz. der Losung [mol 1] |
N(CH;),-RUB-18 | N(CH;)] | N(CH;),0H 0,1
N(C,Hs)-RUB-18 | N(C,H;)F | N(CoHs),0H 0,1
N(C3H;),-RUB-18 | N(C3H;)F | N(C3H;),OH 0,1

Der Austauschgrad der Produkte wurde durch ?Na MAS NMR kontrolliert. Der Gehalt
an molekularem Wasser in den ionenausgetauschten Formen wurde durch 'H MAS NMR

3Die Form des Kations weicht in seiner energiegiinstigsten Konformation deutlich von einer Kugel ab.
Daher werden die beiden Hauptachsenléngen des Elipsoiden angegeben.
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| RUB-18-Form | Na-Gehalt [%] |
N(CH;),-RUB-18 19,6
N(C,H;)4-RUB-18 99,9
N(C3H;)4-RUB-18 99,9

Tabelle 8.10: Na'™-Gehalt der Materialien nach den Tonenaustausch mit Tetraalkyl-
ammonium-Kationen.

bestimmt.

In Tabelle 8.10 ist der Na-Gehalt der ionenausgetauschten Materialien im Vergleich zum
Na-RUB-18 angegeben. Es ist zu erkennen, dass N(CyHs); und N(C3Hy); nicht zufrieden-
stellend in den Kristall eingebaut wurden. Offensichtlich lassen dich derart grofe globulire
Ionen mit der verwendeten Methode nicht in die Zwischenschichtbereiche des RUB-18 ein-
bauen. Im weiteren wird nur noch das N(CH3),-RUB-18 betrachtet.

N(CHj3)f besetzt beim Ionenaustausch ca. 50 % der Nat-Positionen. Dieses legt die Ver-
mutung nahe, dass im N(CHj)4-RUB-18 geordnet jeder zweite Kationplatz von N(CHs);
besetzt ist. Diese Vermutung lisst sich direkt durch eine einfache Uberlegung plausi-
bel machen: Der kiirzeste Abstand zweier Na*-Kationen im Na-RUB-18 ist 3,76 A. Die
Aufweitung der Zwischenschichtbereiche kann nur in c¢-Richtung nicht jedoch in a- oder
b-Richtung erfolgen. Bei einem Ionenradius des N(CHs)S von 2,76 A ist es daher selbst
bei einer Gitteraufweitung unwahrscheinlich, dass zwei benachbarte Na*-Positionen durch
N(CHj3)f besetzt werden. Durchaus méglich ist jedoch eine abwechselnde Besetzung der
Positionen durch N(CH3){ und Na®. Die Summe der Ionenradien zweier benachbarter
Kationen ist dann 3,78 A. Im weiteren Verlauf des Abschnitts werden diffraktometrische
und NMR-spektroskopische Untersuchungen vorgestellt, die diese Annahme stiitzen.

Die Berechnung des Wassergehalts des N(CHj3),~-RUB-18 ist nicht so geradlinig mog-
lich, wie bei den bislang besprochenen Materialien. In dem 'H MAS NMR-Spektrum des
N(CHj)4-RUB-18 (s. Abb. 8.13) ist es nicht mdglich, die Protonsignale des Wassers von
denen der Protonen am Tetramethylammonium zu trennen. Daher wurde von der ge-
messenen Intensitidt des Signals der Wasser-Protonen die Intensitit subtrahiert, die von
den Protonen N(CHj); beigesteuert wird. Hierbei wurde ein Tonenaustauschgrad von 0,5
angenommen:

!
I[) — IO_NH'PAustausch'NNa

= I,—12-0,5-8 (8.1)
mit
Iy, I = gemessene und korrigierte Signalintensitét
Nu = Anzahl der Protonen pro Ion
Phrustausen = Austauschgrad
Nya = Anzahl an Kation-Pliatzen pro Elementarzelle
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Die Anzahl der Wassermolekiile pro Elementarzelle wurde unter Verwendung von I be-
rechnet:

Material Wassermolekiile pro Elementarzelle
(mittels "H MASNMR)
| N(CH;),-RUB-18 | 23,0240,5 |

Tabelle 8.11: Anzahl der Wassermolekiile in der Elementarzelle des N(CH3)4-RUB-18

Die Anzahl der Wassermolekiile pro Elementarzelle ist beim N(CHj),-RUB-18 im Ver-
gleich zum Na-RUB-18 um ca. ein Viertel reduziert. Dieses ist aufgrund der im Vergleich
zum Na™ deutlich groferen N(CHj3);-Kationen nicht verwunderlich. Die Abnahme des
Kristallwassers ldsst sich z.B. dadurch erklaren, dass zwar die vollstindige Koordination
der Na™-Kationen im N(CHj;),~-RUB-18 erhalten bleibt, fiir die N(CH3); -Kationen jedoch
die apikale Koordination wegfillt. Diese Annahme ist in Einklang mit der symmetrischen
Koordination der Na*-Kationen im N(CHj),-RUB-18, die im #*Na MAS NMR-Spektrum
des Materials zu erkennen ist.

8.3.1 Beugungsanalytik des N(CHj3),~-RUB-18

N(CHj3)4-RUB-18 wurde durch Rontgen-Pulverdiffraktion in Bragg-Brentano-Geometrie
untersucht.

4000
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Abbildung 8.12: Rontgen-Pulverdiffraktogramm des N(CHj),-RUB-18, gemessen in
Bragg-Brentano-Geometrie.
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Das Diffraktogramm ist in Abbildung 8.12 dargestellt. Bislang konnten die Reflexe im Dif-
fraktogramm des N(CHj3),-RUB-18 nicht eindeutig indiziert werden, ggf. aus dem Grund,
weil beim Jonenaustausch noch ein Nebenprodukt gebildet wird. Eine Bestimmung der
Gitterkonstanten des N(CHj),~-RUB-18 war jedoch anhand eindeutig indizierbarer (h00)-
und (00/)-Reflexe moglich:

‘ Material | Raumgruppe ‘ a,b ‘ c ‘
| N(CH;),-RUB-18 | 777 | 14,94 | 43,31 |

Tabelle 8.12: Raumgruppe und Gitterkonstanten des N(CHj3),-RUB-18.

Die Gitterparameter in a,b-Richtung sind etwa doppelt so grofs wie bei den anderen
RUB-18-Formen. Diese Beobachtung ist im Einklang mit dem 50 %igen Austausch der
Na*-Kationen gegen N(CHs),-RUB-18 und der daraus angestellten Uberlegung iiber eine
abwechselnde Besetzung der Kationplitze durch Na* und N(CH3); .

8.3.2 NMR-spektroskopische Untersuchung des N(CHj3),~-RUB-
18

N(CHj3),-RUB-18 wurde durch 'H, 2*Na und ?*Si MAS NMR sowie 'H-'3C CP MAS-Spek-
troskopie untersucht. Die Spektren sind in den Abbildungen 8.13 bis 8.16 dargestellt. Bei
dem 'H MAS NMR-Spektrum ist zusiitzlich zum Zentralsignal die erste linke und rechte
Seitenbande dargestellt, die bei ca. 10 kHz Probenrotation auftritt.

Im '"H MASNMR-Spektrum ist es, wie bereits erwiihnt, nicht moglich, die Signale der
Wasser-Protonen von dem Signal der Protonen des Tetramethylammoniums zu trennen.
Beide Gruppen werden daher in der folgenden Tabelle zusammen als ,Wasser-Protonen*

*
*
*
*

[TITT T T T T T[T T [T T T T T T [T T TP [T T AT AT T T[T T T I T[T T T T T T[T rrrr[r
40 30 20 10 0 -10 -20 -30

(rpm)

Abbildung 8.13: 'H MASNMR-Spektrum des N(CHjz),-RUB-18. Neben dem Zentralsi-
gnal ist die erste linke und rechte Seitenbande dargestellt, die bei einer

~

Probenrotation von ca. 10kHz (= 25 ppm) auftritt.
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Abbildung 8.14: 2Si MAS NMR-Spektrum des N(CHj3),-RUB-18.

behandelt. Die Signale im 'H MAS NMR-Spektrum werden bei den folgenden chemischen
Verschiebungen gemessen:

‘ Material I 6ISilan011 ‘ 5ISi1an012 ‘ 51Wasser ‘
| N(CH;),-RUB-18 | 10,00 | 1579 | 336 |

Tabelle 8.13: Chemische Verschiebung der Signale im 'H MASNMR-Spektum des
N(CH;3)4,-RUB-18

Auffallend ist die geringe Halbwertsbreite des Signals der Wasser- und N(CHs)-Protonen.
Dieses ist zum einen ein Hinweis auf die regelméfige Umgebung beider Protonspezies im
Kristall. Zum anderen ist anzunehmen, dass die N(CHj3);-Kationen, oder zumindest die
CHj-Endgruppen, frei rotieren. Anderenfalls miisste das Signal durch die homonukleare
dipolare Kopplung zwischen den vielen, nahe beieinanderliegenden Protonen der Methyl-
gruppen stark verbreitert sein. Quasielastische Neutronen-Streuung an dem Material weist
unabhéngig auf eine Dynamik der Methylgruppen des Tetramethylammoniums bei Raum-
temperatur hin. Das Signal bei 15,79 ppm gehort zu den Protonen der Silanolgruppen.

Im 2°Si MASNMR-Spektrum des N(CH;)4-RUB-18 werden Signale bei den folgenden
chemischen Verschiebungen gemessen:

| Material | 6Tg: | 0Igs | Igs : Ige |
| N(CH;),-RUB-18 | -100,1 | -111,4 | 1:1,05 |

Tabelle 8.14: Chemische Verschiebung der Signale im 2*Si MASNMR-Spektrum des
N(CHj),-RUB-18

Das Verhiltnis der Intensitit des @Q*- zum *-Signal ist damit vertriiglich, dass die Si-
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Abbildung 8.15: Uberlagerung der 2*Na MAS NMR-Spektren des Na-RUB-18 (geschlos-
sene Kurve) und des N(CH;),-RUB-18 (gepunktete Kurve).

likatschichten beim Ionenaustausch unverindert bleiben. Die leichte Abweichung ist auf
Ungenauigkeiten bei der Linienanpassung sowie auf eine unterschiedliche Relaxationszeit
der Si-Kerne der beiden unterschiedlichen Positionen zuriickzufiihren.

Die beiden Signale im ?Si-Spektrum des N(CHj3),-RUB-18 sind asymmetrisch und im
Vergleich zum 2°Si MAS NMR-Spektrum des Na-RUB-18 verbreitert. Dieses weist auf ei-
ne unregelméfigere Nahordnung des Materials aus Sicht der Si-Atome hin.

In Abbildung 8.15 ist das **Na-Spektrum des N(CHj3),-RUB-18 dem des Na-RUB-18 ge-
geniibergestellt. Zum besseren Vergleich der Signalbreiten ist in dieser Abbildung die
relative Intensitit der Signale aufgetragen. Die Breite des Signals im **Na-Spektrum des
N(CHj)4-RUB-18 ist um einen Faktor 1,6 gegeniiber dem des Na-RUB-18 erhoht. Dieses
deutet darauf hin, dass die Koordination des Na™ im N(CHj3),-RUB-18 immer noch weit-
gehend symmetrisch ist. Die Verbreiterung des Signals ldsst sich als Folge einer leichten
Storung der Symmetrie deuten.

Das '*C-Spektrum des N(CH;),-RUB-18 ist in Abbildung 8.16 dargestellt. Es ist ein
einzelnes, schmales Signal zu erkennen. Die Kohlenstoffatome des Tetramethylammoni-
ums besetzen im N(CHj3)4-RUB-18 also chemisch nicht unterscheidbare Umgebungen. Die
geringe Halbwertsbreite des Signals deutet auf eine nur schwache Anderung dieser Um-
gebung innerhalb des Kristalls hin. Bei einer chemischen Verschiebung von 57 ppm ist
ein schwacher Fuf des Signals zu erkennen. Mdoglicherweise gehdren die Kationen, die zu
diesem Signal fithren, zu der in geringem Umfang vorhandenen Nebenphase, die bereits
anhand des Diffraktogramms des N(CHj),-RUB-18 moglich erschien.

Zusammenfassend ist festzustellen: N(CH;),-RUB-18 ist ein interessantes, neuartiges Ma-
terial, dass in den Zwischenschichtbereichen eine abwechselnde Besetzung der Kationplét-
ze durch Na™ und N(CHj;); hat. Wenngleich das urspriingliche Ziel einer Aufweitung der
Zwischenschichtbereiche nicht gegliickt ist, so scheint es doch wert, sich weiterhin mit der
Struktur und Dynamik des Tetramethylammonium und des Wassers in den Zwischen-
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Abbildung 8.16: '3C MAS NMR-Spektrum des N(CH3),-RUB-18

schichtbereichen bei diesem Material zu beschéftigen.

8.4 Austausch des Na™ gegen Protonen

Ein besonderes, von den anderen RUB-18-Formen abweichendes Material entsteht, wenn
Na-RUB-18 mit Sduren umgesetzt wird. Wie in Kapitel 9 gezeigt wird, besteht das durch
diesen lonenaustausch synthetisierte Material H-RUB-18 nur aus den Silikatschichten des
RUB-18; Wassermolekiile und Kationen werden bei dem Ionenaustausch komplett aus den
Zwischenschichtbereichen verdréngt. Hierdurch dndert sich mafgeblich die Struktur des
Materials sowie das chemische Verhalten der Zwischenschichtbereiche von einer hydrophi-
len hin zu einer hydrophoben Oberfliche. Die spezifischen Eigenschaften des H-RUB-18
haben dazu gefiihrt, das das Material bislang schon als Material fiir zahlreiche technische
Prozesse getestet wird [2].

Es wurde in dieser Arbeit untersucht, inwieweit der Einsatz unterschiedlicher S&uren
beim Ionenaustausch Einfluss auf das synthetisierte Material hat. Abweichend von dem
zu Beginn des Kapitels beschriebenen Verfahren zum lonenaustausch wurden z.T. an-
dere Austauschmethoden unter der Zielstellung eingesetzt, direkt beim Tonenaustausch
eine Kondensation der Silikatschichten zu erreichen. Dieses erschien moglich, da beim
Eintausch von Protonen die partiell deprotonierten Silanolgruppen des Na-RUB-18 re-
protoniert werden und sich beim H-RUB-18 somit nicht mehr grundsétzlich abstofsen.
Zudem ist durch die einander gegeniiberliegenden Silanolgruppen im Na-RUB-18 eine
Kondensation der Schichten ohne grofe strukturelle Anderung moglich.

Folgende Austauschmethoden wurden zur Synthese des H-RUB-18 eingesetzt:

1. Benutzte Chemikalie: 0,5 N Zitronensaure-Losung
Methodik: Wie zu Beginn des Kapitels beschrieben

2. Benutzte Chemikalie: 0,1 N HCI-Losung
Methodik: Wie zu Beginn des Kapitels beschrieben
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3. Benutzte Chemikalie: 0,1 N HySO4-Losung
Methodik: Wie zu Beginn des Kapitels beschrieben

4. Benutzte Chemikalie: 0,6 N HySO4-Losung
Methodik: Die Trockensubstanz Na-RUB-18 wird einmalig mit der Sdure aufge-
schlimmt und iiber 5 Tage bei Raumtemperatur gelagert. Das Gemisch wird danach
mit HyO verdiinnt, der Feststoff abgetrennt und getrocknet.

5. Benutzte Chemikalie: 0,1 N HCI-Losung
Methodik: Wie zu Beginn des Kapitels beschrieben, jedoch findet die Umsetzung
bei 100 °C unter Riickfluss statt.

Der Austauschgrad der Materialien wurde durch 2Na MAS NMR und chemische Analytik
mittels AAS kontrolliert. Der Gesamtwassergehalt der Materialien wurde durch Karl-
Fischer-Titration und thermogravimetrische Untersuchungen (s. Abb. 8.28) bestimmt.

Der Austauschgrad aller Proben lag zwischen 96,3 und 98,0 %. Der Wassergehalt der Pro-
ben wurde zu 6,3-6,5 Gew.% bestimmt. In der TG-Untersuchung tritt bei Temperaturen
unterhalb von 250 °C kein Massenverlust auf (s. Abb. 8.28), es ist daher davon auszugehen,
dass in den Zwischenschichtbereichen des H-RUB-18 kein molekulares Wasser vorliegt. Die
gemessene Wassermenge des Materials wird einzig durch Kondensation von Silanolgrup-
pen freigesetzt. Diese Annahme wird, was durch die Strukturbestimmung des Materials
gestiitzt (s. Kap. 9). Bei einer vollstdndigen Kondensation der Silanolgruppen werden
7Gew.% Wasser freigesetzt. Der gemessene Wassergehalt ist unter der Beriicksichtigung,
dass es unwahrscheinlich ist, dass sdmtliche Silanolgruppen des Kristalls kondensieren, in
Einklang mit der Erwartung.

8.4.1 Beugungsanalytische Untersuchung des H-RUB-18

Die Produkte, die nach den unterschiedlichen Austauschmethoden erhalten wurden, wur-
den durch Rontgen-Pulverdiffraktion in Bragg-Brentano-Geometrie untersucht.

Die Diffraktogramme sind in Abbildung 8.17 dargestellt. H-RUB-18-X bezeichnet dabei
die Probe, die nach der Austauschmethode X synthetisiert wurde. Diese Bezeichung wird
im Folgenden beibehalten. In den Diffraktogrammen der Materialien sind wenige, breite,
grofsteils asymmetrische Reflexe zu erkennen. Dieses deutet auf eine starke Fehlordnung
hin. Die meisten Diffraktogramme lassen sich nur unter der Annahme indizieren, dass
bei der Synthese ein Gemisch zweier Phasen des H-RUB-18 entsteht. Die erste Phase
a-H-RUB-18 hat ihre Hauptreflexlagen bei 11,96, 19,19 und 24,16° 20. Die Hauptreflex-
lagen der zweiten Phase 5-H-RUB-18 liegen bei 13,39° 20 und 25,87° 20. Die kristallogra-
phische Einordnung der beiden Phasen kann unter der Beriicksichtigung systematischer
Ausl6schungen wie folgt vorgenommen werden:

| Material | o-H-RUB-18 | -H-RUB-18 |

Raumgruppe 14, /amd —
a,b [A] 7,383(5) 7,40(5)
c [A] 29,76(3) 26,0(1)

Tabelle 8.15: Raumgruppe und Gitterkonstanten der a- und -Phase des H-RUB-18
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Abbildung 8.17: Rontgen-Pulverdiffraktogramme der Proben des H-RUB-18, die auf
unterschiedlichen Synthesewegen erzeugt wurden, gemessen in Bragg-
Brentano-Geometrie. H-RUB-18-X bezeichnet eine Probe, die nach der
Methode Nr. X synthetisiert wurde. Die meisten Diffraktogramme las-
sen sich nur unter der Annahme indizieren, dass bei der Synthese ein
Gemisch zweier Phasen mit den Hauptreflexlagen bei 11,96 , 19,19 und
24,16° 20 bzw. 13.39 und 25,87° 20 erzeugt wird. Bei der Probe H-RUB-
18-5 ist ein Reflex bei 9,8°20 zu erkennen, der auf ein Nebenprodukt
hindeutet.

Die (-Phase des H-RUB-18 liefs sich nicht erfolgreich in einer Raumgruppe indizieren.
Anhand der gut aufgelosten (h00)- und (00/)-Reflexe war es jedoch mdglich, zumindest
die Gitterkonstanten der Phase zu bestimmen.

Bei der Umsetzung des Na-RUB-18 mit Zitronensdure wird nahezu reines a-H-RUB-18
erhalten. Bei der Umsetzung mit den anderen verdiinnten Sduren bei Raumtemperatur
entsteht ein geringer Anteil 5-H-RUB-18 als Nebenprodukt, was am Auftreten der Refle-
xe bei 13,4°20 und 25,9° 20 zu erkennen ist. Die Art der verwendeten Saure iibt dabei
keinen nachweisbaren Effekt aus. Die Umsetzung bei 100 °C zerstort offensichtlich stark
die kristalline Struktur des Materials. Im zugehorigen Diffraktogramm treten nur wenige,
grofsteils extrem breite Reflexe auf. Abgesehen von einem zusétzlichen Reflex bei 9,9° 20,
der im Diffraktogramm keines anderen Produktes zu erkennen ist, lassen sich die Reflexe
des H-RUB-18-5 dem [-H-RUB-18 zuordnen. Der zuséitzliche Reflex deutet auf ein Ne-
benprodukt hin, das bei dieser Art der Umsetzung entsteht. Dieses wurde jedoch nicht
weiter untersucht.

Anhand der unterschiedlich hohen Anteile von a- und g-H-RUB-18, die in den Diffrak-
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togrammen zu erkennen sind, ist davon auszugehen, dass die Umsetzungsbedingungen
Einfluss auf die entstehende Phasenzusammensetzung haben.

8.4.2 NMR-spektroskopische Untersuchungen des H-RUB-18

Die H-RUB-18 Produkte, die auf den unterschiedlichen Synthesewegen erhalten werden,
wurden durch *H und ?°Si MAS NMR untersucht.

Die Spektren der Materialien sind in Abbildung 8.18 einander gegeniibergestellt. Im 'H
MASNMR-Spektrum sind breite, einander iiberlappende Signale bei chemischen Ver-
schiebungen zwischen 3,8 ppm und 9,7 ppm zu erkennen. Die Spektren unterscheiden sich
grundsétzlich von denen der zuvor besprochenen RUB-18-Formen. Weder das fiir die an-
deren RUB-18-Formen typische Signal im Bereich von ca. 15 ppm, noch das dominierende
Signal bei ca. 4 ppm liegen in diesem Spektrum vor. Die Unterschiede lassen sich wie folgt
erklaren: Durch den Austausch mit Protonen wird die starke Wasserstoftbriicke gelost, die
zu dem Signal bei 16 ppm chemischer Verschiebung fiihrt. In der Struktur des H-RUB-
18 befinden sich keine Wassermolekiile oder Kationen in den Zwischenschichtbereichen (s.
Kap. 9), insofern fehlt das typische 4 ppm-Signal. Die Signale im *H MAS NMR-Spektrum
der H-RUB-18 Proben stammen ausschlielich von den Protonen der Silanolgruppen an
den Silikatschichten. Anhand der breiten Signale ist auf chemisch uneinheitliche Umge-
bungen zu schliefsen.

In Abhéngigkeit von der gewéhlten Synthesemethode treten die Signale in sich Andernden
Intensitétsverhéltnissen auf. Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse aus den Diffraktions-

a B E}

a Bap

T
BH18-5

I B N SN L

M‘*

MBH18-5 M

MBH18-4 MBH18-3
A&g

M

BH18-2
MBH18-2
MBH18-1 MBH18-1

RN Y ERRS TR A
(ppm)

N N AR A T e T e e i T3

(ppm)

Abbildung 8.18: 'H (links) und ?°Si (rechts) MAS NMR-Spektren der H-RUB-18 Pro-
ben, die nach den unterschiedlichen Austauschmethoden erzeugt wurden.
In den 'H MAS NMR-Spektren sind breite, einander stark iiberlappende
Signale zu erkennen. Auffallend ist die im Vergleich geringere Linienbrei-
te der Signale des 3-H-RUB-18 in den Proben. In den 2Si MASNMR-
Spektren der Materialien sind insgesamt vier Signale zu erkennen. Die
Signale bei -98,6 ppm bzw. -110,7 ppm sind dem a-H-RUB-18, Signale
bei —103,4 ppm bzw. -112,5 ppm dem [-H-RUB-18 zuzuordnen.
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untersuchungen kénnen die vier Signale folgendermafen den beiden H-RUB-18-Phasen
zugeordnet werden:

| Material | a-H-RUB-18 | 3-H-RUB-18 |
1. Signal [ppm] 5,4 4,3
2. Signal [ppm] 9,6 6,4

Tabelle 8.16: Chemische Verschiebung der Signale im 'H MASNMR-Spektrum der o-
und [-Phase des H-RUB-18.

Das dominante Signal in der H-RUB-18-5 Probe bei 4,9 ppm tritt bei keiner der anderen
Proben auf. Es ist der Nebenphase zuzurechnen, die bereits in den Diffraktionsuntersu-
chungen entdeckt wurde.

Die chemische Verschiebung der Signale im 'H MASNMR-Spektrum des a-H-RUB-18
weist auf eine vergleichsweise geringe Abschirmung der Protonen hin, was als Ausbildung
starker Wasserstoffbriicken zu werten ist. Die Linienbreite der Signale ist allgemein sehr
grofs. Dieses ldsst auf wenig gut definierte Umgebungen der Protonen im H-RUB-18 schlie-
fsen.

Die Signale im 'H MAS NMR-Spektrum des 3-H-RUB-18 haben eine kleinere chemische
Verschiebung als die des a-H-RUB-18, zudem ist die Linienbreite deutlich verringert. Zu-
sammen mit den IR-spektroskopischen Untersuchungen (s. Abschn. 8.4.5) konnen diese
Beobachtungen dadurch erkliart werden, dass im S-H-RUB-18 zwei chemisch genauer defi-
nierte Proton-Positionen an den Silanolgruppen existieren; die Protonen im S-H-RUB-18
bilden nur schwache Wasserstoffbriicken aus.

In den ??Si-Spektren (s. Abb. 8.18 /rechts) sind insgesamt vier Signalpositionen zu erken-
nen. Die Signale zwischen -95 ppm und -106 ppm stammen von den Q* Si-Positionen des
H-RUB-18, die Signale zwischen -108 ppm und -114 ppm von den Q* Si-Positionen. Aus
der Intensitdt der Signale bei den unterschiedlichen Proben kann die folgende Zuordnung
zu den beiden Phasen des H-RUB-18 getroffen werden:

‘ Material I Q3-Signal |[ppm| ‘ Q*-Signal |[ppm] ‘ Igs = Iga
o-H-RUB-18 208,6 10,7 1,01:1
3-H-RUB-18 -103,4 112,5 1:1,05

Tabelle 8.17: Chemische Verschiebung der Signale im 2°Si MAS NMR-Spektrum der a-
und [-Phase des H-RUB-18.

Das Intensitiitsverhiltnis der Signale der Q* Si-Atome und der der Q* Si-Atome betriigt
in beiden Phasen ca. 1:1. Der Aufbau der Silikatschichten hat sich somit wahrscheinlich
beim Ionenaustausch nicht gedndert. Insbesondere ist eine partielle Kondensation der
Schichten auszuschliefen. In diesem Fall wiire eine deutliche Erhchung des Q*-Signals bei
gleichzeitiger Verringerung des (Q3-Signals zu erwarten.
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8.4.3 Weiterfithrende Untersuchungen am H-RUB-18
Trennung der Phasen des a-H-RUB-18 und $-H-RUB-18 aus einem Gemisch:

Anhand der parallelen Synthese von a- und S-H-RUB-18 bei dem Ionenaustausch des
Na-RUB-18 stellt sich die Frage: Werden beide Phasen nebeneinander in einem Kristall
gebildet oder existieren nebeneinander Kristalle mit reinem a-H-RUB-18 bzw. -H-RUB-
187

Um dieses zu kldren, wurde versucht, die beiden Phasen des H-RUB-18 aus einem Gemisch
zu trennen. Dabei wurde davon ausgegangen, dass aufgrund des geringeren Zellvolumens
bei gleicher chemischer Zusammensetzung die Dichte des S-H-RUB-18 um ca. 14 % iiber
der des a-H-RUB-18 liegt. Beide Phasen sollten sich also durch Sedimentation trennen
lassen, wenn sie als getrennte Kristalle vorliegen.

Zur Klarung des Sachverhalts wurde ein Gemisch aus a- und [-H-RUB-18 gemdrsert;
danach wurden mehrfach die folgenden Schritte durchgefiihrt:

1. Suspension des Feststoffs in Ethanol
2. Sedimentation des Gemisches iiber 5 min

3. Vorsichtiges Abgieen von 50 % der Fliissigkeit

Die abgegossenen Fliissigkeiten wurden gesammelt. Der suspendierte Feststoffanteil beider
Teilproben wurde durch Zentrifugation abgetrennt und bei 40 °C getrocknet. Das Material
des Uberstandes und das des Bodensatzes wurden durch Rontgen-Pulverdiffraktometrie
in Bragg-Brentano-Geometrie untersucht.

Die Diffraktogramme beider Teilproben sind in Abbildung 8.19 einander gegeniiberge-
stellt. Zwischen beiden Diffraktogrammen ist kein Unterschied festzustellen. Daraus kann
geschlossen werden, dass die beiden Phasen des H-RUB-18 nicht als getrennte Kristalle
vorliegen, sondern innerhalb eines H-RUB-18-Kristalls Kristallite unterschiedlicher Phase
gebildet werden.

Dokumentation des Austauschprozesses:

Was passiert bei dem Ionenaustausch von Na-RUB-18 zum [-H-RUB-187 Werden die Sila-
nolgruppen gleichméfig protoniert? Werden nacheinander einzelne Bereiche in H-RUB-18
umgewandelt, wihrend andere noch als Na-RUB-18 zuriickbleiben? Treten bei der Um-
wandlung Zwischenprodukte auf?

Um diese Fragen zu beantworten und um die Experimente zu bewerten, bei denen NH -
Ionen zum Ionenaustausch des Na-RUB-18 eingesetzt wurden (s. Abschn. 8.4.4), wurde
der Austauschprozess vom Na-RUB-18 zum H-RUB-18 untersucht.

Die Proben fiir die Untersuchung wurden aus Na-RUB-18 nach der zu Beginn des Kapitels
beschriebenen Methode unter Verwendung von 0,038 N bzw. 0,0076 N HCI-Lésung syn-
thetisiert. Nach jedem Austauschschritt wurde eine Teilprobe entnommen. Die Teilproben
wurden durch Rontgen-Pulverdiffraktometrie und 'H bzw. 2°Si MAS NMR untersucht.
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Abbildung 8.19: Rontgen-Pulverdiffraktogramme der beiden Teilproben, die bei dem Ver-
such erhalten wurden, die a- und $-Phase des H-RUB-18 durch Sedimen-
tation zu trennen. Das untere Diffraktogramm gehort zur Teilprobe aus
dem Bodensatz, das obere Diffraktogramm zu der Teilprobe aus dem
Uberstand. Es ist kein qualitativer Unterschied zwischen den Diffrakto-
grammen der beiden Proben zu erkennen.

Der Ionenaustauschgrad wurde anhand der Intensitit des Signals im *Na MASNMR-
Spektrum berechnet (s. Anhang C).

Die Diffraktogramme der Proben mit unterschiedlichem Ionenaustauschgrad sind in Ab-
bildung 8.20 einander gegeniibergestellt. Bei kleinen Austauschgraden sind keine Reflexe
des H-RUB-18 nachzuweisen. Die Gitterparameter des Na-RUB-18 bleiben erhalten, wo-
bei jedoch schon bei einem Austausch von 10% der Na'-Ionen zusétzliche Reflexe im
Diffraktogramm der Proben zu erkennen sind. Die zusétzlich erkennbaren Reflexe lassen
sich als (005), (009) und (00 15) indizieren. Die Reflexe sind in der Raumgruppe 14, /amd
des Na-RUB-18 durch die Auswahlregel I = 4n fiir (00/)-Reflexe verboten. Anscheinend
wird bei dem Tonenaustausch zunéchst die Symmetrie des Na-RUB-18 unter Beibehaltung
der Gitterparameter erniedrigt. Erst wenn mehr als 80 % der Na-Tonen gegen Protonen
ausgetauscht wurden, wandelt sich die Struktur in die des H-RUB-18 um. Es ist bislang
nicht moglich, die Raumgruppe dieses Zwischenproduktes exakt anzugeben. Anhand der
beobachtbaren Reflexe ist die hochstmdogliche Symmetrie der Struktur der Zwischenpro-
dukte P42m.

Im Diffraktogramm der Probe mit 14 % Na-Gehalt ist der Ubergang zur Struktur des a-H-
RUB-18 zu erkennen. Offensichtlich ist das Zwischenprodukt des Tonenaustauschprozesses
so stabil, dass erst dann, wenn im Mittel nur noch ca. eine Silanolgruppe pro Elementar-
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Abbildung 8.20: Gegeniiberstellung der Diffraktogramme von Proben des RUB-18, in de-
nen ein unterschiedlicher Anteil der Nat-Kationen gegen Protonen aus-
getauscht wurden. Bei den beiden Proben mit dem geringsten Na-Gehalt
war die exakte Na-Menge nicht mehr zu bestimmen. Es ist zu erkennen,
dass die Proben beim lonenaustausch zunéchst einen Zwischenzustand
annehmen, bevor bei Austauschgraden oberhalb von 80 % das Diffrak-
togramm des H-RUB-18 zu erkennen ist.
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zelle deprotoniert ist, das molekulare Wasser die Zwischenschichtbereiche verldsst und H-
RUB-18 gebildet wird. Da im H-RUB-18 kein Wasser in den Zwischenschichtbereichen ist,
kann es vorkommen, dass teilweise isolierte Silanolgruppen vorliegen, die beim Ubergang
zum H-RUB-18 noch nicht protoniert waren und daher auch im Endprodukt auftreten.

Hierdurch erklirt sich der geringe aber dennoch nachweisbare Rest an Na*-Ionen in den
H-RUB-18-Kristallen.

Die 'H MAS NMR-Spektren der Materialien der Austauschreihe sind in Abbildung 8.21
gegeniibergestellt. Bei kleinen Austauschgraden ist keine wesentliche Verdnderung der
Spektren zu erkennen. Bei weiterem Austausch ist im Unterschied zum 'H MASNMR-
Spektrum des Na-RUB-18 ein zusétzliches Signal bei 9,8 ppm chemischer Verschiebung
zu erkennen. Dieses Signal gehort unzweifelhaft zu den Protonen der protonierten Sila-
nolgruppen. Es bleibt mit der chemischen Verschiebung bis zum H-RUB-18 konstant. Die
Protonen, die zu diesem Signal gehoren, bilden offensichtlich starke Wasserstoffbriicken
aus. Anders ist die im Vergleich sehr starke Tieffeld-Verschiebung des Signals nicht zu er-
kliren. In den 'H MAS NMR-Spektren ist ebenso wie in den Diffraktogrammen bei einem
Na*-Gehalt unterhalb von 20 % der Ubergang zum H-RUB-18 zu erkennen.
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Abbildung 8.21: Gegeniiberstellung der 'H-Spektren von Proben des RUB-18, in denen
ein unterschiedlich grofer Anteil der Na*-Kationen gegen Protonen aus-
getauscht wurde. Bei den beiden Proben mit dem geringsten Na-Gehalt
war die exakte Na-Menge nicht zu bestimmen.
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8.4.4 Austausch des Na-RUB-18 mit Ammonium-Kationen

In der Literatur wird von einem Material NH;~-RUB-18 berichtet, in dem NHj-Tonen
anstelle des Nat zum Ladungsausgleich in der RUB-18-Struktur eingebaut sind [59, 60].
Im Folgenden werden Experimente vorgestellt, die an Proben durchgefiihrt wurden, bei
denen NH -Ionen zum Ionenaustausch eingesetzt wurden. Die Experimente weisen darauf
hin, dass ein eigenstindiges Material ,NH,-RUB-18“ nicht existiert. Vielmehr scheint es,
als entstiinden bei dem Versuch NH/ -Tonen in die RUB-18-Struktur einzubauen Produkte
der Ionenaustauschreihe vom Na-RUB-18 zum H-RUB-18.

Es wurde versucht, NH; -Tonen unter Verwendung von zwei unterschiedlichen Chemikalien
gegen Na™ im Na-RUB-18 einzutauschen:

| RUB-18-Form | Kation | Salz | Konz. der Lésung [mol1 ] |
NH,-RUB-18(1) | NH; | NH,CI 0,15
NH,-RUB-18(2) | NH/ | NH,OH 3,1

Der Ionenaustausch wurde wie zu Beginn des Kapitels beschrieben durchgefiihrt. Die
entstehenden Materialien werden als NH;-RUB-18(1) und NH,;-RUB-18(2) bezeichnet.
Der Na-Gehalt der Materialien wurde durch quantitative 2*Na MAS NMR bestimmt. Der
Wassergehalt der Materialien wurde durch quantitative 'H MAS NMR bestimmt.

NH,;-RUB-18(1) und NH4-RUB-18(2) unterscheiden sich deutlich in ihrem Na-Gehalt:

| RUB-18-Form | Na-Gehalt [%] |
NH,-RUB-18(1) Spuren
NH,-RUB-18(2) 82,6

Tabelle 8.18: Na-Gehalt der mit NH; -Losungen ausgetauschten Materialien.

Unter der Annahme, dass es bei dem Ionenaustausch gar nicht zu einem Einbau von
NH; -Ionen kommt, sondern Anteile der Silanolgruppen reprotoniert werden, kann die
Beobachtung durch die unterschiedliche Saurestirke der beiden eingesetzten Chemikalien
erklart werden.

In Tabelle 8.19 ist der Gehalt an molekularem Wasser je Elementarzelle der Materialien
angegeben. Der linke der beiden Werte wurde unter der Annahme berechnet, dass bei
dem Ionenaustausch NHj in die Zwischenschichtbereiche eingebaut wird. In diesem Fall
trigt jedes eingetauschte NH; -Ion mit einem Signal von vier Protonen zum gemessenen
Gesamtsignal im 'H MAS NMR-Spektrum bei. Diese zusitzliche Intensitit muss bei der
Berechnung des Wassergehalts mit beriicksichtigt werden. Der zweite Wert wurde unter
der Annahme berechnet, dass bei dem Ionenaustausch die Silanolgruppen reprotoniert
werden.
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Material Wassermolekiile pro Elementarzelle
(mittels 'H MAS NMR)
NH,-RUB-18(1) -2,40+0,2 / 14,9+0,2
NH,-RUB-18(2) 30,94+0,4 / 34,24+0,2

Tabelle 8.19: Gehalt an molekularem Wasser je Elementarzelle:
linker Wert: Annahme, dass die Na™-Kationen gegen NHj -Ionen aus-
getauscht werden.
Rechter Wert: Annahme, dass die Silanolgruppen reprotoniert werden.
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Abbildung 8.22: Gegeniiberstellung der Rontgen-Pulverdiffraktogramme von NH;-RUB-
18(1) und NH4-RUB-18(2), gemessen in Bragg-Brentano-Geometrie.

Beugungsanalytische Untersuchung des NH,-RUB-18

Beide Materialien wurden durch Rontgen-Pulverdiffraktometrie in Bragg-Brentano-Geo-
metrie untersucht.

In Abbildung 8.22 sind die Diffraktogramme von NH;-RUB-18(1) und NH,-RUB-18(2)
gegeniibergestellt. Im Diffraktogramm des NH;-RUB-18(1) sind nur breite, einander stark
iiberlappende Reflexe zu erkennen. Das Diffraktogramm ist dem von Materialien der
Na-RUB-18—H-RUB-18-Austauschreihe #hnlich, die weniger als 14 % Na-Gehalt haben
(s. Abb. 8.20). Das Diffraktogramm des NH,-RUB-18(2) weist auf ein gut kristallines
Material hin. Es ist den Diffraktogrammen der Materialien der Na-RUB-18—H-RUB-
18-Austauschreihe dhnlich, die einen Na-Gehalt zwischen 90 % und 75 % haben. Diese
Beobachtung ist in Ubereinstimmung mit der Messung des Na-Gehalts von 17,4 % im
NH,;-RUB-18(2) (s.0.).
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NMR-spektroskopische Untersuchung des NH,~-RUB-18

Die beiden Materialien wurden durch 'H und 2Si MAS NMR untersucht.
Die 'H MAS NMR-Spektren der Materialien sind in Abbildung 8.23 einander gegeniiber-
gestellt. Die Signale treten bei den folgenden chemischen Verschiebungen auf:

| Material | 9 Lsianol, | 0Jsianols | 61(m,0, | 0,09, |
NH,-RUB-18(1) 3.87 | 601
NH,-RUB-18(2) | 10,07 | 1594 | 351

Tabelle 8.20: Chemische Verschiebung der Signale im *H MAS NMR-Spektrum des NH,-
RUB-18(1) und NH,-RUB-18(2).

Das '"H MAS NMR-Spektrum des NH4-RUB-18(1) weist keine Ahnlichkeit mit dem des
Na-RUB-18 auf. Insbesondere ist im Bereich, in dem typischerweise das Signal der stark
wasserstoffbriickengebundenen Silanol-Protonen (= 16 ppm) auftritt, kein Signal zu er-
kennen. Die Signalform und die chemische Verschiebung der Signale sind jedoch in guter
Ubereinstimmung mit denen, die fiir das 3-H-RUB-18 gemessen werden (s. Abb. 8.29). Das
"H MAS NMR-Spektrum des NH,-RUB-18(1) entspricht qualitativ denjenigen, die zu den
iber 86 % ionenausgetauschten Materialien der Na-RUB-18—H-RUB-18-Austauschreihe
gehoren (s. Abb. 8.21).

Das 'H MASNMR-Spektrum des NH,-RUB-18(2) ist, abgesehen von einem schwachen
Signal bei 10,07 ppm, identisch mit dem des Na-RUB-18. Das Auftreten dieses zusétzli-
chen Signals wird auch in den 'H-Spektren der Na-RUB-18—H-RUB-18-Austauschreihe
beobachtet (s. Abb. 8.21).
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Abbildung 8.23: Gegeniiberstellung der '"H MAS NMR-Spektren von NH;-RUB-18(1) und
NH,-RUB-18(2). Neben den Zentralsignalen ist jeweils die erste rechte
und linke Seitenbande (*) der Signale dargestellt, die bei ca. 10kHz (=
25 ppm) Probenrotation auftritt.
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Abbildung 8.24: Gegeniiberstellung der '"H MAS NMR-Spektren von NH;-RUB-18(1) und
NH,-RUB-18(2).

Die 2°Si MASNMR-Spektren des NH,-RUB-18(1) und des NH,-RUB-18(2) sind in Ab-
bildung 8.24 einander gegeniibergestellt. Die Signale treten bei den folgenden chemischen
Verschiebungen auf:

| Material | 6Tg: | 0Igs | Igs : Ige |
NH,-RUB-18(1) | -103,6 | -112,1 | 1:1,07
NH,-RUB-18 (2) | -100,1 | -111,3 | 1,03 : 1

Tabelle 8.21: Chemische Verschiebung der Signale im 2°Si MAS NMR-Spektrum des NH,-
RUB-18(1) und NH4-RUB-18(2)

Im *Si-Spektrum des NH,-RUB-18(1) sind zwei sehr breite Signale zu erkennen, die
auf eine geringe Nahordnung des Materials schlieffen lassen. Die Signalform und die che-
mische Verschiebung stimmt mit der des S-H-RUB-18 gut iiberein (s. Abb. 8.30). Das
29Gi-Spektrum des NH,-RUB-18(2) unterscheidet sich nur unwesentlich von dem des Na-
RUB-18 (s. Abb. 4.4). Die Signale treten beim Na-RUB-18 und NH,-RUB-18(2) bei der
gleichen chemischen Verschiebung auf; die Linienbreite des (Q*-Signals ist identisch. Ein-
zig die Breite des Q3-Signals ist im NH;-RUB-18(2) um ca. 0,2 ppm erhsht. Offensichtlich
fithrt die schwache Reprotonierung der Silanolgruppen im NH;-RUB-18(2) zu keiner we-
sentlichen Beeinflussung der Silikatschichten.

IR-Spektroskopische Untersuchung des NH,~-RUB-18

Um die Hypothese zu stiitzen, dass keine NH;-Kationen beim Ionenaustausch in den
RUB-18-Kristall eingebaut werden, wurden NH4-RUB-18(1) und NH,;-RUB-18(2) IR-
spektroskopisch untersucht.

In Abbildung 8.25 sind die Spektren beider Materialien den Spektren des Na-RUB-18
bzw. H-RUB-18 gegeniibergestellt. Es ist zu erkennen, dass
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Abbildung 8.25: Oben: Gegeniiberstellung der IR-Spektren von NH,;-RUB-18(2) und Na-
RUB-18;
Unten: Gegeniiberstellung der IR-Spektren von NH;-RUB-18(1) und
denen der beiden H-RUB-18-Phasen. Die hohe Ubereinstimmung der
Spektren der NH,-RUB-18-Produkte und der Vergleichssubstanzen ist
offensichtlich.

e kein Signal nachzuweisen ist, dass auf eingebautes NH; oder NH3 hinweist. Diese
Signale miissten zwischen 1490 cm ! und 1390 cm ! liegen.

e die Ubereinstimmung mit dem Spektrum der Vergleichssubstanzen gut ist.

Die durchgefiihrten Experimente belegen zweifelsfrei, dass entgegen der bisherigen Annah-
me beim lonenaustausch von Na-RUB-18 mit Ammoniumsalzen kein NH; in die Struktur
des RUB-18 eingebaut wird. Vielmehr werden in Abhingigkeit von der Sdurestirke des
verwendeten Salzes unterschiedlich grofse Anteile der Silanolgruppen reprotoniert. Es re-
sultieren Materialien der Na-RUB-18—H-RUB-18-Ionenaustauschreihe.
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Abbildung 8.26: Heiz-Guinier-Aufnahme des H-RUB-18; Die Probe wurde von 20 °C auf
110 °C aufgeheizt und danach wieder auf 20 °C abgekiihlt.

8.4.5 Thermisch induzierte Phasenumwandlungen von H-RUB-
18

Das temperaturabhingige Verhalten von H-RUB-18 ertffnet genauere Informationen iiber
die beiden bei der Synthese entstehenden Phasen a-H-RUB-18 und g-H-RUB-18.

Fiir die Untersuchung wurde vom a-H-RUB-18 ausgegangen, das nach Methode 1 in Ab-
schnitt 8.4 synthetisiert wurde. H-RUB-18 wurde im Temperaturbereich zwischen -125°C
(= 118K) und 125°C (= 398 K) ohne Druckbelastung untersucht. Die verwendeten Un-
tersuchungsmethoden und Messgeréite entsprechen denen, die zu Beginn von Kapitel 5
erlautert wurden.

Mit einer Heiz-Guinier-Kamera wurde H-RUB-18 im Temperaturbereich zwischen 20 °C
und 110 °C untersucht. Nach dem Aufheizen wurde die Probe fiir 10 Stunden bei 110°C
getempert und danach wieder auf 20 °C abgekiihlt.

Die Diffraktogrammserie ist in Abbildung 8.26 dargestellt. Die Phasenumwandlung der
Ausgangsphase in eine Hochtemperaturphase bei ca. 93 °C ist an der Intensititszunahme
des Reflexes bei 25,9° 20 zu erkennen. Beim Abkiihlen der Probe ist keine Riickumwand-
lung zum a-H-RUB-18 zu beobachten.

Zur genaueren Charakterisierung wurde die Hochtemperaturphase durch Rontgen-Pulver-
diffraktion in Debye-Scherrer-Geometrie bei 112 °C untersucht.

In Abbildung 8.27 ist das bei 112°C gemessene Diffraktogramm dem Diffraktogramm
der Ausgangsphase gegeniibergestellt. Es ist zu erkennen, dass das Diffraktogramm der
Hochtemperaturphase des H-RUB-18 dem Diffraktogramm der -Phase des H-RUB-18
entspricht, die in der Synthese erhalten wurde. Offensichtlich werden bereits bei der Syn-
these des H-RUB-18 neben der Tieftemperaturphase, a-H-RUB-18, Anteile der Hochtem-
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Abbildung 8.27: Gegeniiberstellung der Rontgen-Pulverdiffraktogramme des H-RUB-18,
die bei 20°C (unten) und 112°C (oben) Probentemperatur gemessen
wurden.

peraturphase, S-H-RUB-18 erzeugt (s. Abb. 8.17).

Um einen moglichen Massenverlust sowie das enthalpische Verhalten des H-RUB-18 beim
Phaseniibergang zu bestimmen, wurde eine DTA-/TG-Untersuchung durchgefiihrt, bei
der a-H-RUB-18 von 20°C auf 1000 °C mit einer Rate von 5°C/min aufgeheizt wurde.
In Abbildung 8.28 ist das Ergebnis der Messung dargestellt. Die Phasenumwandlung des
a-H-RUB-18 in $-H-RUB-18 bei ca. 95°C ist an dem endothermen Signal zu erkennen.
Deutlich ist zu sehen, dass bei der Phasenumwandlung keine Anderung der chemischen
Zusammensetzung des Materials stattfindet, wie z.B. ein Verdampfen von interkaliertem
Wasser. a-H-RUB-18 und S-H-RUB-18 unterscheiden sich nur in der Kristallstruktur,
nicht jedoch in der chemischen Zusammensetzung.

Im folgenden Kapitel wird gezeigt, wie die Kristallstruktur des a-H-RUB-18 bestimmt
und ein Vorschlag der Kristallstruktur des 5-H-RUB-18 erarbeitet wurde.

NMR-spektroskopische Untersuchung des Phaseniibergangs im H-RUB-18

Um die Anderung der Nahordnung beim Phaseniibergang zu untersuchen, wurde H-RUB-
18 durch temperaturaufgeloste '"H und 2°Si MASNMR untersucht. Es wurde eine Serie
von 'H MAS NMR-Spektren aufgezeichnet, wobei die Probe zunichst von 25 °C auf 125 °C
erwirmt und danach bis auf -125°C abgekiihlt wurde.
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Abbildung 8.28: Ergebnisse der thermischen Analyse des H-RUB-18 bei einer Heizra-
te von 5 K/min.
Oben: Thermogravimetrische Untersuchung - erst ab ca. 250 °C setzt ein
Massenverlust ein.
Unten: Differenzthermoanalyse - bei ca. 95 °C ist die Phasenumwand-
lung des H-RUB-18 am endothermen Signal zu erkennen.

Die Spektren sind in Abbildung 8.29 einander gegeniibergestellt. Neben den Zentralsi-
gnalen im Bereich chemischer Verschiebungen zwischen 0 ppm und 20 ppm sind sdmtliche
Seitenbanden dargestellt, die bei ca. 9 kHz Probenrotation auftreten. Die zu Beginn der
Serie bei 298 K und 348 K gemessenen Spektren sind einander sehr dhnlich. Im Spektrum,
dass bei 398 K gemessen wurde, sind gut die bei der Phasenumwandlung auftretenden
beiden scharfen Signale des S-H-RUB-18 bei 4,3 ppm und 6,4 ppm erkennbar. Die Kinetik
des Phaseniibergangs ldsst sich anhand der NMR-Messungen nicht beurteilen, da, wie
erwiahnt, vor jeder Messung ca. 15 min gewartet wurde, um eine gleichméfige Proben-
temperatur zu gewdhrleisten. Ebenso wie in der Heiz-Guinier-Aufnahme ist auch in den
'H MAS NMR-Spektren beim Abkiihlen der Probe bis auf Raumtemperatur keine merk-
liche Verinderung zu erkennen. Erst bei weiterem Abkiihlen bis auf -125 °C setzt sichtbar
die Riickwandlung in das a-H-RUB-18 ein. Offensichtlich ist die Phasenumwandlung (-
H-RUB-18 = «o-H-RUB-18 im Gegensatz zu der a-H-RUB-18 = (-H-RUB-18 stark
gehemmt.

In Abbildung 8.30 sind die 2?Si MAS NMR-Spektren des a-H-RUB-18, des S-H-RUB-18
und das einer bei der Synthese von H-RUB-18 erhaltenen Mischung beider Phasen ge-
geniibergestellt. Im Spektrum des reinen S-H-RUB-18 ist deutlicher als im Spektrum des
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Abbildung 8.29: Serie von '"H MAS NMR-Spektren des H-RUB-18, die im Temperaturbe-
reich zwischen 148 K und 323 K gemessen wurden. Neben dem Zentralsi-

gnal zwischen 0 ppm und 20 ppm sind alle Seitenbanden dargestellt, die
bei ca. 9kHz (= 22,5 ppm) Probenrotation auftreten.
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Abbildung 8.30: Gegeniiberstellung der 2*Si MAS NMR-Spektren der beiden reinen Pha-
sen a-H-RUB-18 und -H-RUB-18 sowie eines bei der Synthese erhalte-
nen Gemischs.

bei der Synthese erhaltenen H-RUB-18 die Aufspaltung des Q*-Signals in drei Signale zu
erkennen:

| Material | dlg; | 0lgy | 0lgt || Toiloyls |
| B-H-RUB-18 | -109,5 | -110,0 [ -112,3 || 1: 1,91 : 0,99 |




178 Kapitel 8. Ionenaustauschverhalten des Na-RUB-18

Die Aufspaltung des Q*-Signals weist auf eine Symmetrieerniedrigung der Struktur beim
Ubergang zur $-Phase hin; die Besetzung der drei Si-Positionen im $-H-RUB-18 betragt
1:2:1. Im @3-Bereich ist keine Aufspaltung zu erkennen.

IR-spektroskopische Untersuchung des Phaseniibergangs

Als alternative Herangehensweise zur Untersuchung der Anderungen der Nahordnung
beim Phaseniibergang vom «a-H-RUB-18 zum [-H-RUB-18 wurden temperaturaufgelo-
ste IR-Untersuchungen im Temperaturbereich zwischen 20°C und 150°C bei 2°C/min
Heizrate durchgefiihrt.

In Abbildung 8.31 ist die Serie der IR-Spektren dargestellt. Die Phasenumwandlung vom
a-H-RUB-18 zum (-H-RUB-18 ist gut zu erkennen. Der Phaseniibergang tritt in einem
sehr schmalen Temperaturbereich auf. Beriicksichtigt man den Temperaturgradienten von
ca. 10°C iiber der Probe (s. Abschn. 5.1.1), so ist von einer genau definierten Umwand-
lungstemperatur auszugehen.

Drei Bereiche in den Spektren wurden genauer analysiert, um Aussagen iiber Ande-
rung der Nahordnung im H-RUB-18 bei der Phasenumwandlung zu erhalten. Im Bereich
von 2600cm ! bis 3750cm ! treten die Signale der Valenzgrundschwingungen der OH-
Gruppen von Silanolgruppen auf. Im a-H-RUB-18 sind in diesem Spektralbereich Signale
starker Wasserstoffbriicken zu erkennen. Beim Ubergang zum B-H-RUB-18 werden die
Signale zu héheren Wellenzahlen hin verschoben. Offensichtlich nimmt die Stérke der
Wasserstoftbriicken beim Phaseniibergang deutlich ab.

Der zweite Bereich von Interesse ist der Spektralbereich um 4500 cm™", in dem die Valenz-
Deformations-Schwingungen der OH-Bindungen auftreten. Im a-H-RUB-18 ist in diesem
Bereich nur ein unstrukturiertes, breites Signal zu erkennen. Im S-H-RUB-18 sind hinge-
gen deutlich zwei Signale aufzulosen, die auf das Vorhandensein zweier unterscheidbarer
Umgebungen der OH-Gruppen in dieser Phase hinweisen. Es ist naheliegend, diese bei-
den Positionen mit denen zu identifizieren, die im NMR-Spektrum unterscheidbar sind (s.
Abb. 8.29).

Als Drittes ist der Spektralbereich der ersten Valenz-Oberschwingung (=~ 7200 cm™") von
Interesse. Im TR-Spektrum des a-H-RUB-18 ist hier aufgrund der starken Wasserstoff-
briicken nur ein schwaches Signal; beim -H-RUB-18 ist das Signal deutlich stérker. Die-
ses ist neben den anderen Informationen ein Hinweis auf die deutlich geringere Stérke der
Wasserstoffbriickenbindungen im g-H-RUB-18.

Abbildung 8.32 zeigt das IR-Spektrum einer Probe, die nach der induzierten Phasenum-
wandlung zum -H-RUB-18 eine Woche bei Raumtemperatur gelagert wurde. Die teilweise
Riickumwandlung des S-H-RUB-18 zu a-H-RUB-18 ist an der Abnahme der Intensitét des
Signals bei 7200 cm ™! und der Verschiebung der Valenzgrundschwingungen hin zu klei-
neren Wellenzahlen zu erkennen. Der hohe verbliebene Anteil S-H-RUB-18 zeigt jedoch,
dass die Riickumwandlung stark gehemmt ist.

1

Anhand der IR-Messungen ist anzunehmen, dass der Phaseniibergang vom a-H-RUB-
18 zum [-H-RUB-18 durch ein Aufbrechen der Wasserstoffbriicken zustande kommt, die
die a-H-RUB-18-Struktur stabilisieren. Die extrem langsame Riickumwandlung lésst ver-
muten, dass in der kollabierten Struktur des [-H-RUB-18 ein erneutes Ausbilden der
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Abbildung 8.31: Oben: Serie von IR-Spektren einer Heizmessung des H-RUB-18 von
20°C auf 150°C bei 2°C/min Heizrate.
Unten: Farbkodierte Darstellung der obigen Heizmessung.
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Abbildung 8.32: Gegeniiberstellung der IR-Spektren des a-H-RUB-18, des 5-H-RUB-18
und einer Probe, die nach der Umwandlung zum S-H-RUB-18 fiir eine
Woche bei Raumtemperatur gelagert wurde.

Wasserstoffbriicken des a-H-RUB-18 stark erschwert ist. Aufgrund der Anderung der c-
Gitterkonstanten um 3,8A beim Phaseniibergang scheint diese Erklirung unmittelbar
einleuchtend; sie wird durch die Struktur der beiden Phasen (s. Kap. 9) gestiitzt.

Einfluss der Temperatur auf die Umwandlungsgeschwindigkeit f-H-RUB-18—a-
H-RUB-18

Wie in dem vorherigen Abschnitt gezeigt wurde, ist bei Raumtemperatur die Riickwand-
lung von $-H-RUB-18 in a-H-RUB-18 stark gehemmt. Bei der NMR-~Untersuchung war
jedoch zu erkennen, dass durch die Abkiihlung der Probe auf -120°C die Riickwandlung
stark beschleunigt werden kann. Diese Beobachtung wurde weitergehend untersucht.
Eine Probe, die nach der Umwandlung a-H-RUB-18 = 3-H-RUB-18 16 Monate bei Raum-
temperatur gelagert wurde, wurde 24 Stunden bei -196 °C aufbewahrt. Die Phasenzusam-
mensetzung der Probe wurde zu den drei Zeitpunkten durch Roéntgen-Pulverdiffraktion
in Bragg-Brentano-Geometrie untersucht.

In Abbildung 8.33 sind die Diffraktogramme der Probe zu den drei Zeitpunkten gegeniiber-
gestellt. Es ist zu erkennen, dass innerhalb der 16 Monate ein wesentlicher Teil der Probe
in der -Phase verblieben ist. Durch die Lagerung bei -196 °C wird die Riickwandlung
deutlich beschleunigt, wie gut an der Zunahme der Intensitéit des Reflexes bei 11,9°20
und der Abnahme der Intensitit des Reflexes bei 13,4° 20 zu erkennen ist.

Eine unzweifelhafte Erkldrung fiir den Einfluss tiefer Temperaturen auf die Riickwand-
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Abbildung 8.33: Gegeniiberstellung von Pulverdiffraktogrammen des H-RUB-18:
1.Probe: Kurz nach der Erzeugung des [-H-RUB-18.
2.Probe: Nach 16 Monaten Lagerung bei Raumtemperatur.
3.Probe: Nach einem weiteren Tag Lagerung bei -196 °C.

lungsgeschwindigkeit ist noch nicht bekannt. Es ist jedoch zu erkennen, dass eine sehr
ausgepragte Hysterese fiir die Phasenumwandlung existiert. Plausibel lédsst sich die Beob-
achtung durch die folgende Uberlegung machen: Die Silikatschichten sind im S-H-RUB-18
stark verzerrt. Bei starker Abkiihlung treten Spannungen auf. Sind die Spannungen aus-
reichend grofs, so wird die Struktur relaxieren. Dabei dndert sie sich moglicherweise stark
genug, dass erneut die Wasserstoffbriicken der a-Phase ausgebildet werden koénnen; so
wird die Riickwandlung eingeleitet.

8.4.6 Druckinduzierte Phasenumwandlungen des H-RUB-18

Die Abnahme der c-Gitterkonstanten beim Ubergang vom a-H-RUB-18 zum S-H-RUB-18
legt die Vermutung nahe, dass beide Phasen neben der thermischen Umwandlung auch
durch Druckeinfluss ineinander iiberfiihrt werden kénnen. Um diese Vermutung zu iiber-
priifen, wurden ebenso wie fiir das Na-RUB-18 druckabhéngige Diffraktionsexperimente
an der MAX 80-Apparatur des HASYLAB (DESY, Hamburg, Deutschland) durchgefiihrt.
Der Aufbau der Messapparatur und der Ablauf der Messung erfolgte wie in Abschnitt 5.2.1
beschrieben. In Abbildung 8.34 ist das Diffraktogramm des H-RUB-18, das von der Probe
ohne Auflast gemessen wurde, dem bei 0,59 GPa Druck gegeniibergestellt. Der Unterschied
zwischen den beiden Diffraktogrammen ist offensichtlich. Wéhrend das Diffraktogramm
der Probe ohne Auflast vom o-H-RUB-18 stammt (a,b = 7, 36 A, e=29,75A, Symmetrie:
tetragonal), ist das Diffraktogramm bei 0,59 GPa Druck dem (-H-RUB-18 zuzuordnen.

Dieses bestitigt die Erwartungen. a-H-RUB-18 lisst sich druckabhingig in f-H-RUB-18
iiberfithren, wobei der Phaseniibergang bereits bei der kleinsten experimentell verwende-
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ten Auflast abgeschlossen war.
Obwohl genauso wie fiir das Na-RUB-18 fiir das H-RUB-18 Diffraktogramme bis zu einem
Druck von 6 GPa gemessen wurden, wurde auf eine Berechnung der Elastizitdtsmodule
fiir das S-H-RUB-18 verzichtet, da die schlecht aufgeldsten Diffraktogramme keine aus-
reichende Indizierung zulassen.

0.8 -

0.6 -

normierte Intensitat

L L L IR R L L L
0 01 02 03 04 05 06 07 08
1/d [AY

U P —0,59 GPa

0.8 -

0.4

normierte Intensitat

Abbildung 8.34: Gegeniiberstellung der Diffraktogramme des H-RUB-18 ohne Auflast
(oben) und bei 0,59 GPa Druck (unten).



Kapitel 9

Bestimmung der Kristallstruktur des
stark fehlgeordneten Schichtsilikats
H-RUB-18

Wurde erst einmal ein neues Material synthetisiert, so lasst sich sein kristalliner Aufbau
meistens durch Routine-Methoden bestimmen, vorausgesetzt die Kristallinitit des Ma-
terials ist hinreichend und es liegen gut aufgeloste Diffraktogramme vor. Dennoch, auch
heute gibt es viele Materialien, deren Kristallstruktur unbekannt ist und bei denen die
Kristallstrukturbestimmung weiterhin eine Herausforderung darstellt, da ihre Diffrakto-
gramme aufgrund spezifischer Materialeigenschaften nicht mit Standardmethoden gel6st
werden konnen. Zu diesen Materialien gehoren z.B. die mikrokristallinen Pulver, deren
geringe Kohérenzldnge zu einer deutlichen Verbreiterung der Reflexhalbwertsbreiten und
dadurch zu stérkerer Reflexiiberlappung fiihrt. Treten in diesen Materialien Stapelfehl-
ordnungen auf, so wird der Versuch weitgehend aussichtslos, ihre Kristallstruktur allein
durch Beugungsanalytik zu bestimmen.

Viele dieser Materialien sind jedoch von technischem Interesse in Bereichen wie Katalyse,
[onenaustausch oder Sorption. Um sie dort ideal einzusetzen, ist eine genaue Kenntnis
des atomaren Aufbaus der Materialien oft unerlésslich.

Die Materialien, die durch Tonenaustausch aus dem Na-RUB-18 hervorgehen, gehoren zu
dieser Gruppe. Durch die vergleichsweise schwachen, nicht kovalenten Wechselwirkungen
in den Zwischenschichtbereichen, sind die Materialien oft stark fehlgeordnet, was sich
deutlich an den anisotropen, asymmetrischen Reflexprofilen zeigt (s.Abb. 8.1, 8.10, 8.17).
Eine Strukturbestimmung allein auf Basis von Diffraktogrammen ist fiir diese Materialien
unmoglich.

In diesem Kapitel wird exemplarisch fiir das a-H-RUB-18 gezeigt, wie durch die Kombina-
tion vieler unabhingiger Methoden, wie z.B. Spektroskopie, Kraftfeld-MD-Simulationen
oder Stapelordnungs-Simulationen zusammen mit der Diffraktometrie die Kristallstruk-
tur dennoch bestimmt werden kann. Fiir das f-H-RUB-18 war eine Strukturbestimmung
nicht moglich, da das Diffraktogramm der Phase bislang nicht erfolgreich indiziert werden
konnte. Dennoch war es durch die Kombination der anderen Informationen iiber das Ma-
terial moglich, einen begriindeten Strukturvorschlag zu erarbeiten. Die Herangehensweise
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H-RUB-18

an beide Probleme sollte gut auf andere, dhnlich geartete Probleme iibertragbar sein.

Das Modell fiir den Aufbau des a-H-RUB-18 wurde in vier aufeinander aufbauenden
Schritten entwickelt. Als erstes wurde ein Strukturvorschlag fiir das H-RUB-18 erarbeitet.
Dieser Strukturvorschlag wurde nach der Technik der Rietveld-Verfeinerung iiberpriift.
Die aus der Rietveld-Verfeinerung resultierende Struktur wurde als Ausgangspunkt fiir
die Simulation der Stapelfehlordnung verwendet. Abschliefend wurde die Nahordnung im
a-H-RUB-18 durch DFT Geometrie-Optimierungen simuliert.

9.1 Strukturlosung des H-RUB-18

Um einen Strukturvorschlag zu erarbeiten, wurde zunéchst ein einfaches Modell des a-H-
RUB-18 anhand der Informationen iiber die chemische Zusammensetzung und die Nahord-
nung des H-RUB-18 in Kombination mit diffraktometrischen Informationen konstruiert.
Dieses Modell wurde durch Kraftfeld-MD-Simulationen weiter verfeinert.

In den Strukturvorschlag flossen eine Vielzahl experimenteller Ergebnisse ein: Der Na-
Gehalt der H-RUB-18-Proben wurde durch chemische Analytik mittels AAS bestimmt.
Der Wassergehalt wurde durch Karl-Fischer-Titration und thermogravimetrisch bestimmt.
Die Nahordnung wurde durch 'H und ?°Si MAS NMR-Einpuls-Experimente sowie IR-
spektroskopisch untersucht. Die H-RUB-18-Proben wurden durch Rontgen-Pulverdiffrak-
tometrie in Debye-Scherrer-Geometrie im Winkelbereich zwischen 5°20 und 80° 20 un-
tersucht.

9.1.1 Chemische Zusammensetzung des H-RUB-18

H-RUB-18 wird durch Ionenaustausch von Na-RUB-18 mit Sauren synthetisiert (s. Ab-
schn. 8.4).

In den H-RUB-18-Proben wurden nur Spuren an Natrium nachgewiesen. Bei der weite-
ren Bearbeitung wird davon ausgegangen, dass die Nat-Kationen beim Ionenaustausch
vollstdandig durch Protonen ersetzt wurden. Die schwache Abweichung wird ignoriert.

Bei der Karl-Fischer-Titration wurde ein Gesamtwasseranteil von 6,5 Gew.% gemessen.
In der thermogravimetrischen Untersuchung (s. Abb. 8.28) ist unterhalb von 250 °C kein
Massenverlust der Probe zu beobachten. Erst bei hoheren Temperaturen setzt ein Mas-
senverlust ein; bis zu einer Temperatur von 1000 °C verliert die Probe 6,3 Gew.%. Die
Ergebnisse deuten darauf hin, dass H-RUB-18 kein molekulares Wasser enthélt. Der Mas-
senverlust ist auf die Kondensation der Silanolgruppen im H-RUB-18 zuriickzufiihren.

Unter der Annahme, dass die Silikatschichten beim Ionenaustausch erhalten bleiben, er-
gibt sich aus den obigen Messwerten eine hypothetische chemische Zusammensetzung
des H-RUB-18 der Form SizsOs6(OH);6. Bei der Kondensation aller Silanolgruppen in
einem Material der Zusammensetzung SizsOs6(OH), werden 7,0 Gew.% Wasserverlust
erwartet. Dieses ist in guter Ubereinstimmung mit den Messwerten. Die Abweichung des
theoretischen von experimentell ermittelten Wert ist dadurch zu erkldren, dass, wie es
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Synthese | Ausbeute [Gew%)]

1 71,7

2 73,3

3 72,4

4 72,4

5) 69,3

6 68,8
Mittelwert 71,3

Tabelle 9.1: Ausbeute an H-RUB-18 in Gew% des eingesetzten Na-RUB-18 in unter-
schiedlichen Synthesen.

in der Praxis auch zu erwarten ist, nicht sdmtliche Silanolgruppen des Materials bei der
Karl-Fischer-Titration bzw. der TG kondensieren.

Die maximale Ausbeute bei der Synthese von H-RUB-18 betréigt bei der Annahme ei-
ner chemischen Zusammensetzung der Form SizOs6(OH)16 73,3 Gew% des eingesetzten
Na-RUB-18. In Tabelle 9.1 ist die Ausbeute an H-RUB-18 in Gew% des eingesetzten
Na-RUB-18 fiir unterschiedliche Synthesen aufgelistet. Die jeweils erzielte Ausbeute ist
in guter Ubereinstimmung mit derjenigen, die fiir die hypothetische Zusammensetzung
SizaOs6(OH) 6 erwartet wird. Eine Einlagerung kleiner Molekiile, z.B. Wasser in die Struk-
tur kann an dieser Stelle jedoch noch nicht ausgeschlossen werden. Dieses wire moglich,
wenn angenommen wird, dass bei der Synthese merkliche Verluste an Substanz auftreten.

Anhand der Untersuchungen ist es wahrscheinlich, dass H-RUB-18 die chemische Zusam-
mensetzung SizsO56(OH)q6 hat.

9.1.2 Nahordnung im H-RUB-18

In Abschnitt 8.4 wurde die Nahordnung der beiden Phasen des H-RUB-18 ausfiihrlich
besprochen. Deshalb werden an dieser Stelle nur kurz die Resultate der Untersuchungen
aufgefiihrt, soweit sie fiir die Strukturbestimmung relevant sind.

a-H-RUB-18:

Im 'H MAS NMR-Spektrum (s. Abb. 8.18) sind zwei breite, einander stark iiberlappende
Signale zu erkennen. Im IR-Spektrum (s. Abb. 8.32) des Materials ist das Signal der
Silanolgruppen stark verbreitert und gegeniiber dem Signal isolierter OH-Gruppen, um
650 cm™" zu kleineren Wellenzahlen hin verschoben. Das ?*Si MAS NMR-Spektrum (.
Abb. 8.30) unterscheidet sich, abgesehen von einer Erhohung der Halbwertsbreite der
Signale, wenig von dem des Na-RUB-18. Speziell betrigt das Intensitdtsverhiltnis der
Signale der @* und Q* Si-Atome unverindert 1:1.

Die Messdaten legen es nahe, dass beim Ionenaustausch die Topologie der Silikatschich-
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ten unverindert bleibt; die Nahordnung nimmt jedoch ab. Das im Vergleich zum 'H
MASNMR-Spektrum des Na-RUB-18 fehlende Signal bei 16 ppm ist darauf zuriickzu-
fiihren, dass die Silanolgruppen beim lonenaustausch reprotoniert werden. Die hohe Li-
nienbreite in den 'H Spektren deutet auf eine grofe Bandbreite unterschiedlicher che-
mischer Umgebungen der Protonen hin. Die Wasserstoftfbriicken im Material sind ver-
gleichsweise stark, wie sich aus der Bandenverschiebung im IR-Spektrum ergibt. Die
Wasserstoftbriicken sind jedoch nicht statisch sondern auf der Zeitskala von Millisekunden
stirker fluktuierend; ansonsten miisste in den 'H MAS NMR-Spektren ein stark Tieffeld-
verschobenes Signal auftreten, das dem Signal bei ca. 3100cm™" im IR-Spektrum ent-
spricht.

3-H-RUB-18:

Im '"H MASNMR-Spektrum des -H-RUB-18 (s. Abb. 8.29) sind zwei im Vergleich zum
a-H-RUB-18 deutlich schmilere Signale zu erkennen. Im IR-Spektrum (s. Abb. 8.32) ist
das Signal der OH-Valenzschwingungen der Silanolgruppen weniger stark gegeniiber dem
isolierter Gruppen verschoben und deutlich schmaler als beim a-H-RUB-18. Zudem ist
bei 7080cm ™! das Signal der ersten Valenzoberschwingung gut zu erkennen, das beim
a-H-RUB-18 sehr schwach war. Im 2°Si Spektrum (s. Abb. 8.30) ist eine Aufspaltung
des Q*-Signals zu erkennen. Das Intensitiitsverhiiltnis der Q*- und Q*-Signale betrigt
unverdandert 1:1.

Anhand der 'H MASNMR- und der IR-Untersuchungen ist festzustellen, dass im S3-H-
RUB-18 weniger starke Wasserstoffbriicken gekniipft werden. Zudem bildet ein erheblicher
Anteil der Silanolgruppen gar keine Wasserstoftbriicken nennenswerter Stérke mehr aus.
Die Signalaufspaltung im 2?Si-Spektrum weist auf eine Symmetrieerniedrigung beim Pha-
seniibergang vom a-H-RUB-18 zum S-H-RUB-18 hin, die Topologie der Schichten bleibt
jedoch unveréndert.

9.1.3 Beugungsanalytik des H-RUB-18

Das Diffraktogramm des a-H-RUB-18 (s. Abb. 9.3) lésst sich in der Raumgruppe 4, /amd
mit den Gitterkonstanten a,b=7,38 A und ¢=29,76 A indizieren. Eine vollstandige Indi-
zierung des Diffraktogramms des -H-RUB-18 war bislang nicht erfolgreich. Anhand der
gut identifizierbaren (h00)- und (00/)-Reflexe konnten jedoch die Gitterkonstanten des
B-H-RUB-18 zu a,b =7,4 A und ¢ =26 A bestimmt werden.

9.1.4 Ausarbeitung von Struktur-Modellen fiir a-H-RUB-18 und
B-H-RUB-18

Die Informationen iiber die chemische Zusammensetzung, die Gitterkonstanten und die
Konnektivitdt der Silikatschichten wurden verwendet, um ein einfaches Modell des a-H-
RUB-18 zu konstruieren. Ausgehend von der Na-RUB-18-Struktur wurden hierzu die Na™*-
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Kationen und die Wassermolekiile entfernt und aufeinanderfolgende Silikatschichten um
%a bzw. %b gegeneinander verschoben. Ohne diese Verschiebung konnen die Schichten nicht
nahe genug aneinander gebracht werden, um eine Verringerung der c-Gitterkonstanten
um ein Drittel im Vergleich zum Na-RUB-18 zu erreichen. Auch aufgrund der geringeren
Wechselwirkungsenergie ist es unwahrscheinlich, dass die leeren Kaniile nach dem Entfer-
nen des interkalierten Wassers beibehalten bleiben.

Ausgehend von dem einfachen Startmodell wurden Kraftfeld-MD-Simulationen durchge-
fiihrt, um ein moglichst gutes Startmodell fiir die Rietveld-Verfeinerung des a-H-RUB-18
zu erhalten. Dieses war erforderlich, da die Informationen im Pulverdiffraktogramm des
a-H-RUB-18 nicht ausreichend sind, um Strukturvorschlige erfolgreich zu verfeinern, die
deutlich von der Endstruktur abweichen.

Methodik der Kraftfeld-MD-Simulationen der H-RUB-18-Struktur:

Die H-RUB-18-Modellstruktur wurde durch Kraftfeld-MD-Simulationen bei 298 K be-
schrieben. Die Propagation des Systems erfolgte durch den Verlet-Velocity-Algorithmus.
Die langreichweitigen Wechselwirkungen wurden durch Ewald-Summation mit einer Re-
chengenauigkeit von e % kcal-mol™! bestimmt. Bei den Kraftfeldparametern wurde von
denjenigen ausgegangen, die fiir das Na-RUB-18 parametrisiert wurden (s. Anhang A).
Ergidnzend musste fiir die Simulation des H-RUB-18 der Atomtyp ,ho* eines an eine Si-
lanolgruppe gebundenen Protons festgelegt werden. Die Kraftfeld-Parameter fiir diesen
Atomtyp sind in Anhang A angegeben. Es ist leicht einsichtig, dass sich die Partialladun-
gen der Atome der Silikatschichten durch die Protonierung der Silanolgruppen gegeniiber
dem Na-RUB-18 &ndern. Es wurden bei der Simulation daher Partialladungen fiir die
Atomtypen verwendet, die z.T. von denen bei der Simulation des Na-RUB-18 abweichen.
Die verwendeten Partialladungen sind in Anhang A aufgefiihrt. Die Simulation wurde auf
zwei unterschiedliche Methoden durchgefiihrt:

1. Die Raumgruppe und die Gitterkonstanten des H-RUB-18, die anhand der Diffrak-
tionsdaten bestimmt worden waren, wurden als Zwangsbedingungen vorgegeben.

2. Es wurde einzig die Translationssymmetrie (P1) des Kristalls beibehalten. Atome
und Gitterparameter konnten im Rahmen des Kraftfelds frei variieren.

In beiden Fillen wurde die Simulation iiber einen Zeitraum von 20 ps bei 0,1 fs Schrittweite
durchgefiihrt. Alle 50 fs wurden die aktuelle Struktur und die Héhe der Wechselwirkungs-
energien gespeichert. Der Verlauf der bindenden und nicht-bindenen Energiebeitréige zeigt,
dass die simulierten Strukturen in Abh#ngigkeit von der gew#hlten Methode nach 0,5 ps
bzw. 4 ps dquilibriert waren. Die Ergebnis-Strukturen wurden durch Mittelung der gespei-
cherten Momentaufnahmen der Struktur aus dem Intervall nach der Aquilibrierung der
Energiebeitrige erhalten.



188 Kapitel 9. Bestimmung der Kristallstruktur des stark fehlgeordneten Schichtsilikats
H-RUB-18

Ergebnis der Kraftfeld-MD-Simulationen der H-RUB-18-Struktur:

Die durch die Methode 1 simulierte Struktur ist zusammen mit dem zugehorigen Dif-
fraktogramm in Abbildung 9.1 dargestellt. Das Diffraktogramm der berechneten Struktur
weicht deutlich von dem Gemessenen (s. Abb. 9.3) ab. In dem noch folgenden Abschnitt, in
dem die Simulation der Stapelfehlordnung des a-H-RUB-18 besprochen wird, wird deut-
lich, dass das Diffraktogramm in Abbildung 9.1 zu einer gemittelten, nicht fehlgeordneten
Struktur des a-H-RUB-18 gehort, die bislang nicht bekannt ist und wahrscheinlich in der
Natur nicht vorkommt.

Die durch die Methode 2 simulierte Struktur ist in Abbildung 9.2 dargestellt. Zusétz-
lich sind die Ergebnis-Struktur und das Diffraktogramm einer Simulation nach Methode
2 dargestellt, bei der in z-Richtung sechs Elementarzellen zu dem simulierten System
zusammengefasst wurden. Die simulierte Struktur weicht in beiden Féllen deutlich von
derjenigen ab, die unter Verwendung der kristallographischen Informationen simuliert
wurde. Die Gitterkonstanten betragen fiir die dargestellten Strukturen a ~ b =7,34 A
und ¢ =26,3 A. Offensichtlich besteht bei der Simulation nach Methode 2 die Tendenz,
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Abbildung 9.1: Oben: Durch Kraftfeld-MD-Simulationen erhaltener Strukturvorschlag
unter der Vorgabe der Raumgruppe und der Gitterparameter des a-
H-RUB-18.
Unten: Das Pulverdiffraktogramm von Kristallen der oben dargestellten
Struktur.
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Abbildung 9.2: a: Durch Kraftfeld-MD-Simulationen

erhaltener Strukturvorschlag fiir das
£-H-RUB-18.

b: Diffraktogramm von Kristallen,
die entsprechend dem Strukturvor-
schlag in der rechten Abbildung
aufgebaut  sind. Die Intensitit
der gekennzeichneten Reflexe (*)
wird durch die begrenzte Simu-
lationseinheit  artifiziell —{iberhoht
berechnet.

c: Strukturvorschlag fiir das [-H-
RUB-18. Im Gegensatz zur Struktur-
darstellung in Abbildung a wurden
bei der Simulation sechs Elementar-
zellen in z-Richtung zum simulierten
System zusammengefasst. Die zwei
unterschiedlichen Anordnungen der
Silanolgruppen sind durch geschlos-
senen bzw. unterbrochene Kreise
kenntlich gemacht.
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die Struktur des H-RUB-18 zu kontrahieren. Dabei werden die einzelnen Silikatschichten
leicht verformt. Einander gegeniiberliegende Silanolgruppen verzahnen in einem Reifiver-
schlussmuster ineinander. In der Struktur, bei der 6 Elementarzellen zum simulierten
System zusammengefasst wurden, ist die Verzahnung gut zu erkennen.

Das Diffraktogramm in Abbildung 9.2 wurde durch Summation der Einzeldiffraktogram-
me aller Strukturen berechnet, aus denen durch Mittelung die Ergebnis-Struktur berech-
net wurde. Durch diese Technik kann die Verbreiterung von Reflexen besser wiedergegeben
werden, die durch die Dynamik im Kristall erfolgt. Die gekennzeichneten Reflexe (*) wer-
den artifiziell zu intensiv berechnet, was auf die Translationssymmetrie des simulierten
Systems zuriickzufiihren ist. Bei der Berechnung der Diffraktogramme scheint durch die
periodische Randbedingung bei der Simulation die Ordnung im Kristall hoher, als sie in
Wirklichkeit ist. Je mehr Elementarzellen bei den Simulationsrechnungen zum simulierten
System zusammengefasst wurden, umso geringer war die artifizielle Intensitatsiiberh6hung
der Reflexe. Abgesehen von den beiden Artefakten stimmt das berechnete Diffraktogramm
gut mit dem des $-H-RUB-18 (s. Abb. 8.27) iiberein. Es ist naheliegend, dass bei Ver-
wendung der 2. Methode die Struktur des S-H-RUB-18 simuliert wird.

Das Pulverdiffraktogramm des 5-H-RUB-18 konnte bislang nicht vollstindig indiziert wer-
den. Eine Uberpriifung des Strukturvorschlags ist daher nicht direkt durch eine Rietveld-
Verfeinerung moglich. Aus den im Folgenden aufgelisteten Griinden ist es jedoch plausibel,
dass die berechnete Struktur gut mit der des S-H-RUB-18 {ibereinstimmt:

e Die Gitterkonstanten der berechneten Struktur stimmen gut mit den experimentell
bestimmten iiberein.

e Das berechnete Diffraktogramm ist eine gute Anndherung an das experimentell ge-
messene.

e In den 'H MASNMR-Spektren des S-H-RUB-18 sind zwei gut aufgeldste Signale
zu erkennen. In dem Strukturausschnitt (s. Abb. 9.2/c) sind zwei unterschiedliche
Anordnungen der Silanolgruppen zu erkennen. Die unterschiedlichen Anordnungen
sind an exemplarischen Stellen durch geschlossene bzw. unterbrochene Kreise ver-
deutlicht.

9.2 Rietveld-Verfeinerung der Kristallstruktur des a-
H-RUB-18

Die Kristallstruktur des a-H-RUB-18 wurde ausgehend von den Atomkoordinaten der
simulierten Struktur mit dem Programm TOPAS [15] nach der Rietveld-Methode [12]
verfeinert.

Die Qualitit des Pulverdiffraktogramms ist nicht ausreichend, um die Proton-Positionen
in der Struktur getrennt zu verfeinern. lhre Streukraft wurde in der Verfeinerung da-
durch beriicksichtigt, dass der Besetzungsfaktor der Silanol-Sauerstoffe auf 1,125 erhoht
wurde. Die starke Fehlordnung des a-H-RUB-18 fiihrt zu stark anisotropen Halbwerts-
breiten der Reflexe sowie zu einer Verschiebung von Reflexpositionen (s. Abb. 9.3). Um
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die Rietveld-Verfeinerung sinnvoll durchfiihren zu konnen, wurden die Artefakte der Fehl-
ordnung fiir die einzelnen (hkl)-Serien korrigiert. Die Korrekturen stellen einen starken
Eingriff in die Rietveld-Verfeinerung dar; die Berechtigung der Korrektur wird anhand der
in Abschnitt 9.3 beschriebenen Simulation der Stapelfehlordnung des Materials deutlich.
Um die Verfeinerung zu stabilisieren, wurden Abstandsbeschrinkungen (Restraints) der
Si-O-Bindungslingen mit einem Nennwert von 1,6 A verwendet.

Die Verfeinerung konvergierte bei y?= 2,7. Das anhand der verfeinerten Struktur berechne-
te Diffraktogramm ist in Abbildung 9.3 dem gemessenen Diffraktogramm des a-H-RUB-18
gegeniibergestellt. In Tabelle 9.2 sind Parameter und Qualititsfaktoren der Verfeinerung
aufgelistet. In Tabelle 9.3 sind die fraktionellen Koordinaten des a-H-RUB-18 aufgelistet.
Die Si-O-Bindungsliingen in der verfeinerten Struktur liegen zwischen 1,589 A und 1,629A
(s. Tab. 9.2) . Sie sind damit in guter Ubereinstimmung mit denen des Na-RUB-18.

‘ Rontgen-Diffraktion
Messgerit Siemens-D5000
Wellenliinge [A] 1,54059
verwendeter Winkelbereich [°20)] 10-74
Schrittweite [° 20] 0,007758
Nullpunkt [°26)] 0,086(2)
Raumgruppe 14, /amd
a [A] 7,383(2)
c [4] 29,759(3)
Verfeinerung |
Anzahl an Punkten 8250
Anzahl an Reflexen 130
Profilfunktion Mischung aus Pseudo-Voigt und
Fundamentalparametern
FWHM des (004)-Reflexes [°20)] 0,16
Anzahl verfeinerter Koordinaten 13
Anzahl der Abstandsbeschrinkungen (Restraints) 5
Ry 0,03482
Rexp 0,01313
X? 2,653
Rprage 0,016
‘ Geometrie
Abstandsbeschrankung: d(Si-O) [A] 1,6
verfeinerte Abstéinde: d(Si-O) [A] 1,589-1,629

Tabelle 9.2: Relevante Parameter und Resultate der Rietveld-Verfeinerung des a-H-RUB-
18.
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Abbildung 9.3: Oben: Gemessenes (obere Kurve) und auf Basis der Rietveld-verfeinerten
Struktur berechnetes (mittlere Kurve) Diffraktogramm des a-H-RUB-18,
sowie die Differenz beider Kurven (untere Kurve).

Unten: Vergroferter Ausschnitt der oberen Abbildung; die eingezeichnete
senkrechte Linie entspricht der nominellen Position des (103)-Reflexes. Die
leichte Verschiebung ist gut zu erkennen.
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‘ Atom ‘ T ‘ y ‘ z ‘ B., [A?] ‘ Besetzungsfaktor ‘
Sit [ 0,791(2) | 0,/91(2) | 0 2,0(2) 1
Si2 0 | 0,789(5) | 0,427(1) | 2,0(2) |
01! 0 |0,657(5) | 0,383(2) | 4,3(7) 1,125
02 |0,237(6) | 0,672(4) | 0,709(1) | 1,7(3) 1
03 0 0 10588(3) | 1,7(3) 1
04 0 | 0,757(8) | 0,264(2) | 1,7(3) |

Tabelle 9.3: Fraktionelle Koordinaten, Temperaturfaktoren und Besetzungsfaktoren der
Kristallstruktur des a-H-RUB-18.

Abbildung 9.4: Gegeniiberstellung der Strukturen des a-H-RUB-18, die durch Kraftfeld-
MD-Simulationen (oben) bzw. am Ende der Rietveld-Verfeinerung (un-
ten) erhalten wurden. Die Grofe A bezeichnet den Abstand der Silanol-
gruppen einer Schicht zu denen der folgenden Schicht.

In Abbildung 9.4 ist die zu Ende verfeinerte Struktur derjenigen gegeniibergestellt, die aus
den Kraftfeld-MD-Simulationen erhalten wurde. Beide Strukturen sind nahezu identisch.

Anhand der Rietveld-Analyse lassen sich folgende Aussagen iiber die Kristallstruktur des
a-H-RUB-18 machen:

a-H-RUB-18, Si3y056(OH)y6, wird aus den gleichen Silikatschichten aufgebaut wie Na-
RUB-18. Benachbarte Schichten sind im Unterschied zum Na-RUB-18 um %a bzw. %b
gegeneinander verschoben, so dass die Silanolgruppen in den Héhlungen der jeweils be-
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nachbarten Schicht zu liegen kommen. Die Aussagekraft der Rietveld-Verfeinerung ist
durch die wenigen Reflexe des Diffraktogramms und die starken Eingriffe begrenzt. Den-
noch bleibt festzuhalten, dass die Rietveld-Analyse den Strukturvorschlag stiitzt, der aus
der Kraftfeld-Simulation stammt.

Aufgrund der spektroskopischen Untersuchungen ist anzunehmen, dass benachbarte Schich-
ten vornehmlich durch Wasserstoffbriicken zusammengehalten werden. Anhand der Struk-
tur in Abbildung 9.4 lésst sich dieses nicht nachvollziehen. Der O—O-Abstand A zwischen
zwei Silanolgruppen benachbarter Schichten, zwischen denen sich ggf. am leichtesten Was-
serstoffbriicken ausbilden, betrigt 3,72 A. Er ist somit deutlich zu grok, als dass von stabili-
sierenden Wasserstoffbriicken ausgegangen werden kann. Zusétzlich zu dieser Unstimmig-
keit kann anhand der Struktur nicht nachvollzogen werden, wie die hohe Profilasymmetrie
und die Reflexpositionsverschiebungen zustande kommen, die auf Fehlordnungen in den
Kristallen hindeuten.

Diese Unstimmigkeiten werden im folgenden Abschnitt aufgeldst.

9.3 Simulation der Stapelfehlordnung im a-H-RUB-18

Bei der Strukturverfeinerung des a-H-RUB-18 anhand der Rontgen-Diffraktionsdaten er-
gaben sich Fragen, die eine weitergehende Untersuchung erforderlich machten:

1. Die Verschiebung von Reflexlagen und die starke Anisotropie der Halbwertsbreiten
im Diffraktogramm des a-H-RUB-18 werden bei der Rietveld-Verfeinerung korri-
giert. Die Auffilligkeiten im Diffraktogramm sind Folgen von Struktureigenschaften
des a-H-RUB-18 und miissen erklért werden. Eine Struktureigenschaft, welche die
Beobachtungen erkldren kann, ist eine starke Stapelfehlordnung in den a-H-RUB-
18-Kristallen.

2. Die Kristallstruktur des a-H-RUB-18, die sich aus der Rietveld-Verfeinerung er-
gibt, kann in der Natur so nicht existieren. Die Struktur ist instabil, da sich keine
Wasserstoffbriicken ausbilden kénnen, die die Struktur ausreichend stabilisieren.

Mit Hilfe des Programms DIFFaX |63] ist es moglich, die Fragen zu beantworten.

DIFFaX berechnet das Pulverdiffraktogramm von Materialen. Das Diffraktogramm ent-
steht dabei als Uberlagerung der berechneten Diffraktogramme vieler Strukturen. Die
Strukturen werden aus den gleichen starren Baueinheiten und zugeordneten Stapelopera-
toren aufgebaut. Fiir das a-H-RUB-18 entsprechen die Baueinheiten den vier Silikatschich-
ten der Elementarzelle. Die Topologie der Schichten wurde aus der Rietveld-verfeinerten
a-H-RUB-18-Struktur entnommen (s. Abb. 9.5). Fiir die Berechnung der Diffraktogramme
werden die Baueinheiten von DIFFaX in zwei Dimensionen, der Schichtebene, unendlich
periodisch wiederholt. Die Abfolge in der dritten Dimension wird durch die Stapelope-
ratoren vorgegeben. Die Stapeloperatoren enthalten Informationen, um welchen Betrag
in z, y und z-Richtung verschoben auf die i-te Schicht, die (i + 1)-te folgt. Zudem ist
jeder Stapeloperator mit einer Ubergangswahrscheinlichkeit P verbunden. Im speziellen
Fall von zwei méoglichen Stapeloperatoren fiir den Ubergang zur (i + 1)-ten Schicht wird
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Abbildung 9.5: Schematische Darstellung, wie aus der zu Ende verfeinerten Struktur des
a-H-RUB-18, die Baueinheiten fiir die DIFFaX-Simulationen erzeugt wur-
den.

bei der Simulation der eine Operator mit der Wahrscheinlichkeit P, der andere mit der
Wahrscheinlichkeit 1 — P angenommen. Somit unterscheiden sich alle simulierten Struk-
turen, wie es auch in der Natur fiir ein stapelfehlgeordnetes Material zu erwarten ist.
Das berechnete Diffraktogramm entspricht dem eines pulverférmigen, stapelfehlgeordne-
ten Materials.

DIFFaX ist nicht in der Lage Besetzungsfaktoren von Atompositionen zu verarbeiten, die
grofer als 1 sind. Im Unterschied zur Rietveld-Verfeinerung wurden daher bei den Berech-
nungen die Protonen der Silanolgruppen eigenstéindig beriicksichtigt. Um den Unterschied
zur Rietveld-Verfeinerung jedoch méoglichst gering zu halten, wurden die Protonen um nur
0,186 A in z-Richtung von den Sauerstoffen versetzt angeordnet.

Der Abstand zweier Baueinheiten in z-Richtung wurde auf ein Viertel der c-Gitterkon-
stanten des a-H-RUB-18 festgesetzt. Somit wird der Inhalt der Elementarzelle von vier



196 Kapitel 9. Bestimmung der Kristallstruktur des stark fehlgeordneten Schichtsilikats

H-RUB-18

x 102
1800
1600
1400
51200
21000
s
£ 800
600
400
200

Abbildung 9.6:

x 1
1200

1000
.::i 800
@

g
£ 600
400

200

40 50

10 20 40 50 10 20

30
20[]

30
20[°]

Schematische Darstellung von unterschiedlichen Stapelabfolgemdoglichkei-
ten in einem hypothetischen a-H-RUB-18-Kristall sowie die dazugehori-
gen Diffraktogramme, wie sie von DIFFaX berechnet werden:

Oben: Schema des Aufbaus der gemittelten a-H-RUB-18-Struktur, die
aus der Rietveld-Analyse resultiert.

Unten: Schema des Aufbaus zweier mdoglicher Strukturen, die sich erge-
ben, wenn aufeinanderfolgende Lagen im Vergleich zur gemittelten Struk-
tur immer um einen Betrag ¢ gegeneinander verschoben sind.
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Schichten beibehalten.

Im oberen Teil von Abbildung 9.6 ist schematisch einen Ausschnitt aus der a-H-RUB-18-
Struktur, die aus der Rietveld-Analyse resultiert, sowie das dazugehorige Diffraktogramm
dargestellt. Das Diffraktogramm wurde ohne Korrektur der Linienbreiten bzw. Asym-
metrien mit DIFFaX berechnet. Der Unterschied zum gemessenen Diffraktogramm in
Abbildung 9.3 ist offensichtlich. Das mit DIFFaX berechnete Diffraktogramm ist jedoch
in guter Ubereinstimmung mit dem, welches fiir die MD-simulierte Struktur berechnet
wurde (s. Abb. 9.1).

Es ist naheliegend anzunehmen, dass im a-H-RUB-18 aufeinanderfolgende Schichten nicht
wie in dieser instabilen Struktur exakt orthogonal gestapelt sind, sondern dass bei der Sta-
pelung eine leichte Versetzung ¢ senkrecht zur Stapelrichtung erfolgt, wie sie im unteren
Teil von Abbildung 9.6 dargestellt ist. Durch die Versetzung werden die O—O-Absténde
zwischen den Silanolgruppen benachbarter Schichten verringert. Die Moglichkeit steigt an,
dass sich stabile Wasserstoffbriicken zwischen benachbarten Schichten ausbilden. Die Ver-
setzung der Schichten um 0 verletzt die tetragonale Symmetrie, die im Diffraktogramm
des a-H-RUB-18 abgebildet wird. Die Verletzung der Symmetrie ist jedoch nur lokal.
Die Stabilisierung der Struktur, die Erhohung der Wechselwirkungsenergie ist bei einer
+0- oder —d-Verschiebung identisch. Im Kristall fiihrt das dazu, dass bei vielen aufein-
anderfolgenden Schichten im Mittel gleich viele +0- wie —d-Verschiebungen auftreten (s.
Abb. 9.7). Das Material wird stapelfehlgeordnet. Im Diffraktogramm, in dem nur die iiber
den gesamten Kristall gemittelte Schichtabfolge abgebildet wird, bleibt jedoch die tetra-
gonale Symmetrie erhalten. Die lokale Abweichung von der Symmetrie fiithrt zu den im
Diffraktogramm beobachteten Auffilligkeiten wie Profilasymmetrie und Reflexposition-
verschiebung.

Im Folgenden wird gezeigt, wie mit DIFFaX die Hypothese bestitigt werden kann, die
die Stapelfehlordnung und die Stabilitit des a-H-RUB-18 erklért.

9.3.1 Festlegung der Parameter fiir die D/FFaoX-Simulation

Die Stapeloperatoren, die aus den Baueinheiten den a-H-RUB-18-Kristall aufbauen, wur-
den zur Simulation des stapelfehlgeordneten a-H-RUB-18 so festgelegt, dass zusétzlich zu
der Verschiebung in z-Richtung jede neue Lage der Struktur um +0 oder —J senkrecht

Abbildung 9.7: Schematische Darstellung eines hypothetischen Kristalls, der sich aus der
Abfolge vieler Verschiebungen um +4 und —9 ergibt.
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zu z verschoben wurde. Die 4zéhlige Symmetrie des a-H-RUB-18 bedingt, dass die Kané-
le in den Zwischenschichtbereichen abwechselnd parallel zur x- bzw. y-Achse verlaufen.
Daher wurden bei der Simulation aufeinanderfolgende Schichten abwechselnd in x- und
y-Richtung um 0 gegeneinander verschoben. Die Baueinheiten und die Stapeloperatoren
wurden sorgsam auf mogliche Fehler iiberpriift. Der Test kann in Anhang D nachgelesen
werden. Die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass nach einer +d-Verschiebung beim Ubergang
der i-ten zur (i + 1)-ten Lage des Kristalls eine Verschiebung um F¢ beim Ubergang zur
(i +2)-ten Lage kommt, wurde bei der Simulation durch die Ubergangswahrscheinlichkeit
P beschrieben. Die Wahrscheinlichkeit fiir eine Kombination +6 4+ § betrug daher 1-P.
Als Wertebereich von P wurde das Intervall zwischen 0 und 0,5 gewahlt. Ein Wert von
P > 0,5 fiihrt zur Simulation eines gespiegelten Kristalls mit der Ubergangswahrschein-
lichkeit P" =1 — P (s. Abb. 9.6 und 9.8).

Die Silanolgruppen gegeniiberliegender Silikatschichten sind in der Struktur, die sich aus
der Rietveld-Analyse ergab, um 3,7A (= 0,5a) gegeneinander verschoben. § wurde daher
zwischen 0 und 3,7A variiert.

Die Simulation der Pulverdiffraktogramme durch DIFFaX verlduft in zwei Schritten. Zu-
nichst wird das Pulverdiffraktogramm des Materials simuliert, das an einem Diffrak-
tometer mit unendlich hoher Auflosung gemessen wiirde. Danach faltet DIFFaX dieses
Diffraktogramm mit einer Gerdteauflosungsfunktion. Bei den hier vorgestellten Berech-
nungen wurde eine Gauss-Funktion zur Faltung des Diffraktogramms verwendet, da an-
dere Funktionen, z.B. Pseudo-Voigt, deutlich lingere Rechenzeiten beno6tigen, ohne das
Ergebnis qualitativ zu dndern.

Bei der Simulation von Pulverdiffraktogrammen durch DIFFaX kann der Einfluss einer
Reihe von Gerite- und Probenparametern auf die Diffraktogramme untersucht werden:

Geriteauflosungsfunktion GG

Temperaturfaktoren B der Atome

Stapelunsicherheit U

Kristallitgrofe K

Ubergangswahrscheinlichkeit P

Verschiebung

Der Einfluss der einzelnen Parameter auf das berechnete Diffraktogramm des a-H-RUB-18
wurde untersucht. In diesem Kapitel wird nur der Einfluss der Kristallitgroke, der Uber-
gangswahrscheinlichkeit P und der Verschiebung ¢ besprochen. Der Einfluss der anderen
drei Parameter auf die berechneten Diffraktogramme ist gering; ihr Einfluss ist in An-
hang D nachzulesen. Fiir die vorgestellten Simulationen wurden Werte von G =0,1° 20,
B =1A% und U = 0 A? verwendet.
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Abbildung 9.8: Diffraktogrammserie, um den Wertebereich von P sinnvoll einzugrenzen;

0 =0,08a.
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9.3.2 Einfluss der Kristallitgrofte auf das Diffraktogramm des a-
H-RUB-18

Kristallitgrofteneffekte tragen bei solch diinnen Kristallen wie denen des H-RUB-18 merk-
lich zu einer Verbreiterung der Reflexprofile bei. Die exakte Grofe von H-RUB-18-Kristallen

’(}04) 9)8) (0012)
JM
- 364
B 240
B 162
B 108

Abbildung 9.9: Gegeniiberstellung der Diffraktogramme, die von DIFFaX fiir Kristalle
mit unterschiedlich vielen Silikatschichten K berechnet wurden; P = 0.3,
0 =0, 08a.
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ist nicht bekannt. Eine Abschitzung ist jedoch aus der Grofe der Na-RUB-18-Kristalle
moglich. REM-Aufnahmen ergeben fiir das Na-RUB-18 eine Ausdehnung in z-Richtung
von ca. 100-120 Silikatschichten pro Kristall. Beim Tonenaustausch des Na-RUB-18 zum
H-RUB-18 sollte die Anzahl K der Lagen im wesentlichen unverandert bleiben.

Um den Einfluss von K einzugrenzen, wurden Diffraktogramme von Kristallen mit 27-484
Lagen simuliert.

Die Diffraktogramme der Kristalle mit unterschiedlicher Lagenzahl sind in Abbildung 9.9
gegeniibergestellt. Bei den Kristallen mit 27 Lagen (=~ 20 nm Dicke) sind die (007)-Reflexe
stark verbreitert. Diese Verbreiterung nimmt mit wachsender Anzahl an Lagen ab, wo-
bei die Abhéngigkeit der Diffraktogramme von der Kristalldicke mit zunehmender Dicke
immer geringer wird. Im relevanten Bereich der Kristalldicke zwischen 80 Lagen und 160
Lagen ist die Auswirkung auf das Pulverdiffraktogramm nahezu konstant. Die Diffrak-
togramme, die von unterschiedlich dicken Kristallen in der experimentell untersuchten
Probe stammen, sind daher gut durch die Annahme einer mittleren Anzahl von Lagen
bei der Simulation zu beschreiben.

Fiir die Untersuchung der anderen Einfliisse wurde die Anzahl K der Lagen pro Kristall
auf 108 festgesetzt.

9.3.3 Auswirkung der Ubergangswahrscheinlichkeit und der Ver-
schiebung auf das Diffraktogramm des a-H-RUB-18

Die Auswirkungen der Ubergangswahrscheinlichkeit P sind z.T. mit denen der Verschie-
bung & der Schichten korreliert. Die Diffraktogramme mit kleinen Werten von P und ¢
sind denen mit groferen P- und J-Werten in einem begrenzten Bereich &hnlich. Daher
werden die Auswirkungen beider Parameter gemeinsam besprochen.

In Abbildung 9.10 sind Diffraktogrammserien dargestellt, bei denen P bzw. § variiert
wurde. Zum besseren Vergleich mit den experimentellen Daten ist das gemessene Dif-
fraktogramm abgebildet. Nur in einem kleinen Bereich des Parameterraums wird das
gemessene Diffraktogramm passabel beschrieben. Bei steigenden Werten von § werden
die berechneten Reflexe schnell sehr breit und in den Reflexwinkeln stark verschoben, wie
z.B. an den Reflexen zwischen 17° 20 und 20° 20 zu erkennen ist. Die Auswirkungen einer
Anderung von P sind in einem grofen Bereich des Parameterraums nicht so stark; am
Rand des Parameterraums ist der Einfluss jedoch zu erkennen. Bei kleinen Werten von P
werden deutlich mehr Reflexe als im gemessenen Diffraktogramm berechnet; hier ist der
Symmetriebruch durch die Verschiebung § aufgelost zu erkennen. Bei P ~ 0,5 sind die
Reflexpositionen mit dem experimentellen Diffraktogramm in guter Ubereinstimmung,
die Linienbreite ist jedoch deutlich zu gering. Eine detaillierte Auswertung der berechne-
ten Diffraktogramme, ergab auferhalb des Bereichs 0,25< P <0,4 und 0,05a < § <0,07a
keine ausreichende Ubereinstimmung zwischen den berechneten und dem gemessenen Dif-
fraktogramm. Die subjektiv beste Ubereinstimmung ergibt sich bei dem Parameterpaar
P = 0,32 und 0 = 0,06a. Das zugehorige Diffraktogramm ist in Abbildung 9.11 darge-
stellt.

Der Wert von P = 0,32 gibt an, dass eine schwache Bevorzugung fiir eine Stapelung
entlang einer Richtung +d + 0 vor einem Wechsel der Richtungen +d F ¢ existiert. Dieses
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Abbildung 9.10: Serien von Diffraktogrammen, die mit DIFFaX berechnet wurden:
a: P wird zwischen 0,05 und 0,45 variiert; § = 0, 08a.
c: 0 wird zwischen 0,04a und 0,36a variiert; P = 0, 3.
b: gemessenes Rontgen-Pulverdiffraktogramm des a-H-RUB-18.
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Abbildung 9.11: Berechnetes Diffraktogramm, das subjektiv am besten mit dem Experi-
ment iibereinstimmt; =0,06a - P = 0, 32

ist anhand der symmetrischen Schichtstruktur, die zur Simulation eingesetzt wurde nicht
zu erkldren. Hierbei ist jedoch darauf hinzuweisen, dass fiir die Simulation die gemittelte
Struktur eingesetzt wurde, die im Diffraktogramm zu erkennen ist. Es ist anzunehmen,
dass durch die Verschiebung der Schichten bei der Stapelung leichte Verzerrungen auf-
treten, die eine Vorzugsrichtung induzieren. Diese Verzerrungen lassen sich mit DIFFaX
nicht berechnen, da, wie erwihnt, stets starre Baueinheiten verwendet werden.

Ein Grund fiir die ausgedehnten Simulationen nach der Bestédtigung des Strukurvorschlags
fiir die a-H-RUB-18-Kristallstruktur durch die Rietveld-Verfeinerung war der unglaubhaft
grofse O—0O-Abstand zwischen den Silanolgruppen benachbarter Schichten. Bei einem Wert
von & = 0,06a betriigt der Abstand 3,25 A. Dieses ist eine deutliche Reduzierung im
Vergleich z7um O-O-Abstand der gemittelten Struktur. Er ist jedoch immer noch grofs
im Vergleich zum erwarteten Abstand von ca. 3A. Die Abweichung erklirt sich daraus,
dass die Verzerrung der Schichten, die bei der Verriickung aus der Mittelposition auftritt,
nicht in die Simulation eingeflossen ist. Durch eine solche Verzerrung ist es leicht mdoglich,
dass sich die Sauerstoffe benachbarter Schichten bis auf 3 A einander nihern. Der von 0,5
abweichende Wert von P weist auf solch eine Verzerrung hin.

Um die Annahme zu iiberpriifen, dass die Silikatschichten so weit verzerrt sind, dass sich
Wasserstoffbriicken von ausreichender Starke zwischen benachbarten Schichten ausbilden,
wurden DFT Geometrie-Optimierungsrechnungen der Struktur des a-H-RUB-18 durch-
gefiihrt.



204 Kapitel 9. Bestimmung der Kristallstruktur des stark fehlgeordneten Schichtsilikats
H-RUB-18

9.4 DFT-Simulation der Nahordnung des a-H-RUB-18

Die DFT-Simulation der a-H-RUB-18-Struktur wurde mit dem Programm STESTA [42]
als Geometrie-Optimierung durchgefiihrt. Die Gitterkonstanten wurden auf den Werten
festgehalten, die bei der Rietveld-Verfeinerung der Struktur ermittelt wurden. Um bei der
Minimierung moglichst nahe am korrekten Minimum zu starten, wurden die Silikatschich-
ten der Startstruktur im Unterschied zur gemittelten Struktur der Rietveld-Verfeinerung
um 0,44 A (= 0,06a) in = bzw. y gegeneinander verschoben. Dieses entspricht der Ver-
schiebung der Schichten gegeneinander, die auf Basis der DIFFaX-Simulation fiir das
a-H-RUB-18 als wahrscheinlich anzunehmen ist. Die Minimierung erfolgte in P1 Sym-
metrie, unter individueller Beriicksichtigung aller 120 Atome der Struktur. Die Position
der Protonen war anhand der Diffraktionsdaten nicht zu bestimmen. Fiir die Simulati-
on wurden die Protonen auf zuféllige Positionen in 1A Abstand der Silanol-Sauerstoffe
gesetzt.

Abbildung 9.12 zeigt eine Gesamtansicht und zwei vergrofserte Ausschnitte der energiemi-
nimierten Struktur des a-H-RUB-18. Es ist zu erkennen, dass die lokale Struktur der Sili-
katschichten im energieminimierten a-H-RUB-18 von der gemittelten Struktur abweicht,
die anhand der Diffraktions-Experimente bestimmt wurde. Dieses ist nicht verwunderlich.
Einerseits wird bei der Minimierung eine Struktur bei 0 K berechnet, die von der im Ex-
periment untersuchten um 298 K entfernt ist. Andererseits ist in Abb 9.12 zu erkennen,
dass die groften Abweichungen bei den Positionen der Sauerstoffe auftreten. Hierzu ist
zu sagen, dass es bekannt ist, dass die Sauerstoffe in Silikaten nicht fest an einer Position
verharren, sondern sich stark um die nominelle Position bewegen. Diese Bewegung ist in
der minimierten Struktur an einem Punkt eingefroren.

In der energieminimierten Struktur ist zu erkennen, dass die Silanol-Gruppen zwei un-
terschiedliche Anordnungen annehmen. In einem Fall (s. Abb. 9.12/b) bilden die Silanol-
Gruppen einer Schicht im Wechsel eine Wasserstoffbriicke mit einer benachbarten Silanol-
gruppe derselben Schicht und eine Wasserstoffbriicke mit der gegeniiberliegenden Schicht
aus. Die Bindung zur gegeniiberliegenden Schicht erfolgt iiber eine Wasserstoftbriicke zu
einem Sauerstoff-Atom, dass die @* mit den @? Silizium-Positionen verbindet. Diese Be-
obachtung weicht von der urspriinglichen Erwartung ab, dass die Schichten durch Wasser-
stoffbriicken zwischen gegeniiberliegenden Silanolgruppen zusammengehalten werden. Die
O---H-Absténde der Wasserstoffbriicken innerhalb einer Schicht liegen zwischen 1,71 A
und 1,79 A und sind damit starke Wasserstoffbriicken. Die Liinge der Wasserstoffbriicken
zur benachbarten Schicht liegt zwischen 1,91 A und 1,98 A. In der zweiten Anordnung (s.
Abb. 9.12/c) bilden die Silanolgruppen der einen Silikatschicht abwechselnd eine Wasser-
stoffbriicke innerhalb der gleichen Schicht und eine zur gegeniiberliegenden Schicht aus wie
in der ersten Anordnung. Die Silanolgruppen der gegeniiberliegenden Schicht sind jedoch
iber zwei Wasserstoftbriicken mit der ersten Schicht verbunden. Die O- - - H-Absténde der
Wasserstoffbriicken innerhalb einer Schicht liegen zwischen 1,71A und 1,77A. Die Liinge
der Wasserstoftbriicke zur gegeniiberliegenden Schicht hat fiir die kiirzere Wasserstoff-
briicke in der Anordnung 2 eine Linge zwischen 1,86A und 1,98A. Die lingere Wasser-
stoffbriicke zur gegeniiberliegenden Schicht hat eine Linge von ca. 2,45 A.

Die beiden Anordnungen ergeben sich als Folge der Startwerte der Protonen in der Aus-
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Abbildung 9.12: Struktur des a-H-RUB-18, die aus der DFT Geometrie-Optimierung
resultiert:
a: Darstellung einer Elementarzelle der simulieretn Struktur.
b-c: Vergroferte Ausschnitte der Struktur, welche die beiden moglichen
Anordnungen der Silanolgruppen in den Zwischenschichtbereichen
zeigen. Die Wasserstoffbriickenbindungen sind in den Abbildungen als
gestrichelte Linien gezeichnet.
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gangsstruktur der Verfeinerung. Um zu iiberpriifen, welche der beiden Anordnungen die
energetisch giinstigere ist, wurde eine Geometrie-Optimierung durchgefiihrt, bei der die
Startposition der Protonen so gewahlt war, dass die Silanolgruppen im Energieminimum
alle die erste Anordnung annahmen. Die energieminimierte Struktur ist in diesem Fall
pro Elementarzelle um 269 meV = 7,65 ppm energieungiinstiger als bei der Mischung bei-
der Anordnungen im Kristall. Es ist daraus schlusszufolgern, dass beide Anordnungen
in etwa energetisch gleichwertig sind, wobei die zweite Anordnung der Silanolgruppen
etwas energiegiinstiger ist. Bei Raumtemperatur (k- 298 K ~ 26 meV) werden aufgrund
der thermischen Energie im a-H-RUB-18 beide Anordnungen vorkommen, wenn auch in
unterschiedlichen Anteilen.

Werden die gesamten Untersuchungen zur Struktur des a-H-RUB-18 zusammengenom-
men, so ergibt sich folgendes Bild: a-H-RUB-18 besteht einzig aus den protonierten Si-
likatschichten des Na-RUB-18. Im Vergleich zum Na-RUB-18 sind aufeinanderfolgende
Schichten gegeneinander verschoben, so dass die Silanolgruppen einer Schicht in der Hoh-
lungen liegen, die von der benachbarten Schicht gebildet werden. Dabei liegen die Silanol-
gruppen nicht exakt mittig in den Hohlungen, sondern sind etwas in Richtung auf eine der
Silanolgruppen am Rand der Hohlung verschoben, wobei sich das Geriist leicht verzerrt.
Da es in erster Ndherung keine Bevorzugung zur Verschiebung in eine Richtung gibt, ist
die Struktur stark fehlgeordnet.

Die Strukturbestimmung des a-H-RUB-18 zeigt, dass es aktuell auch dann méglich ist, die
Struktur von Materialien vertrauenswiirdig zu bestimmen, wenn die diffraktometrischen
Daten dieses aussichtslos erscheinen lassen.
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Zusammenfassung

Schichtsilikate sind eine faszinierende und herausfordernde Gattung von Festkorpermate-
rialien.

Allgemein bestehen diese Materialien aus der Abfolge von Silikatschichten und Zwischen-
schichtbereichen. Die Ionen und Molekiile in den Zwischenschichtbereichen wechselwir-
ken nur iiber Coulomb- und van-der-Waals-Wechselwirkungen bzw. Wasserstoffbriicken
untereinander und mit den angrenzenden Silikatoberflichen. Viele Eigenschaften dieser
Materialien sind eng mit der Anordnung der Molekiile und Kationen in den Zwischen-
schichtbereichen bzw. moglichen Anderungen der Zusammensetzung verbunden.

In der vorliegenden Arbeit wurden zahlreiche der besonderen Eigenschaften von Schichtsi-
likaten am Beispiel von Materialien der RUB-18-Familie vorgestellt. Die Untersuchungen
gingen dabei vom Na-RUB-18 aus. Na-RUB-18 besteht aus einer alternierenden Abfolge
von Silikatschichten und Schichten interkalierten Wassers. Die Wassermolekiile koordinie-
ren in den Zwischenschichtbereichen Nat-Kationen oktaedrisch, wobei die Koordinations-
oktaeder eindimensional unendliche kantenverkniipfte Ketten bilden.

Durch die vergleichsweise schwachen Bindungen in den Zwischenschichtbereichen ldsst
sich Na-RUB-18 thermisch sehr leicht modifizieren. Beim Erwidrmen des Materials bis auf
207°C (= 480K) kann die Umwandlung des Na-RUB-18 (a-Na-RUB-18) in drei neue
Materialien beobachtet werden. Das bei der Synthese entstehende a-Na-RUB-18 wandelt
sich bei 74°C unter Abgabe von 50 % des molekularen Wassers der Zwischenschichtberei-
che in Hemi-Na-RUB-18 um. Es wurde gezeigt, dass a-Na-RUB-18 bei der Umwandlung
des Materials nicht kontinuierlich dehydratisiert. Vielmehr wandeln sich nacheinander
sprunghaft einzelne Mikrokristallite in Hemi-Na-RUB-18 um, wéihrend andere Teile der
Probe noch als a-Na-RUB-18 vorliegen. Auch wenn dieses noch nicht durch eine Struktur-
analyse des Hemi-Na-RUB-18 bestétigt wurde, so deuten experimentelle Befunde darauf
hin, dass bei der Umwandlung zum Hemi-Na-RUB-18 selektiv die Wassermolekiile aus
der Struktur herausgelost werden, die beim Na-RUB-18 apikal die Na*-Kationen koordi-
nieren. Die Umwandlung zum Hemi-Na-RUB-18 ist reversibel. Wird das Material weiter
erwirmt, so wandelt es sich bei ca. 111 °C in D-Na-RUB-18 um. Bei der Umwandlung zum
D-Na-RUB-18 wird der Grofsteil des noch vorhandenen Wassers der Zwischenschichtbe-
reiche abgegeben. Bislang wurde keine Riickwandlung des D-Na-RUB-18 in a-Na-RUB-18
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beobachtet; die Untersuchungen weisen auf eine partielle Kondensation der Silikatschich-
ten bei der Umwandlung hin. Wird a-Na-RUB-18 unter Abschluss auf 177 °C erwérmt,
so wandelt es sich unter Umgehung der dehydratisierten Materialien Hemi-Na-RUB-18
und D-Na-RUB-18 in C-Na-RUB-18 um. Die Untersuchungen deuten darauf hin, dass
im C-Na-RUB-18 sdamtliches molekulare Wasser aus den Zwischenschichtbereichen her-
ausgedringt wird und so im Material die Silikatschichten direkt aufeinander liegen. Das
Wasser sammelt sich in meist sphéirischen Hohlrdumen von ca. 50um Durchmesser, die
in dem ansonst kompakten Material verteilt sind. NMR-Untersuchungen weisen darauf
hin, dass das Wasser in den Hohlrdumen als Fliissigkeit vorliegt. Offensichtlich treten bei
der Umwandlung zum C-Na-RUB-18 auch die Na™-Kationen aus den Zwischenschichtbe-
reichen in die Hohlrdume iiber. Bislang wurde keine Riickwandlung des C-Na-RUB-18 in
a-Na-RUB-18 beobachtet. Wird Na-RUB-18 auf ca. 160 K abgekiihlt, so setzt eine Pha-
senumwandlung ein; 5-Na-RUB-18 entsteht.

Bei einem Druck von 2,2 GPa wandelt sich a-Na-RUB-18 unter partieller Dehydratation
in HP-Na-RUB-18 um. Es ist denkbar, dass HP-Na-RUB-18 und Hemi-Na-RUB-18 die
gleichen Materialien sind. Eine genaue Uberpriifung dieser Vermutung steht jedoch noch
aus. Wird a-Na-RUB-18 im Hochvakuum gelagert, so wandelt es sich in Hemi-Na-RUB-18
um.

Die druckabhédngigen Untersuchungen erlaubten es, die Elastizititsmodule des Na-RUB-
18 zu bestimmen: F,, = Ey, =77+8 GPa, E.. =654+3 GPa. Die Elastizitdtsmodule haben
eine fiir silikatische Festkorper typische Grofe, weisen jedoch auf eine im Vergleich etwas
grofere Elastizitdt des Na-RUB-18 hin.

Neben den experimentellen Untersuchungen bieten Simulationsrechnungen die Moglich-
keit Informationen iiber den Aufbau und die Eigenschaften von Materialien zu erhalten.
In dieser Arbeit wurden Kraftfeld-Simulationen und DFT-Simulationen verwendet. Um
Kraftfeld-Simulationen auf Schichtsilikate anwenden zu konnen, war es notwendig geeig-
nete Kraftfeld-Parameter zu entwickeln. Mit den im Rahmen dieser Arbeit entwickelten
Parametern wurde die Struktur des Na-RUB-18 mit einem Fehler unterhalb von 2.5%
beschrieben. Das Elastizitdtsmodul des Na-RUB-18 in a, b-Richtung wurde unter Verwen-
dung der entwickelten Kraftfeld-Parameter mit ca. 23 % Abweichung zum Experiment si-
muliert. Die Ubereinstimmung des simulierten Elastizititsmoduls in c-Richtung mit dem
Experiment ist ideal.

Vor Beginn dieser Arbeit waren aus der Struktur des Na-RUB-18 einzig die Positio-
nen der Schweratome bekannt. Das Verstdndnis des strukturellen Aufbaus sowie des
Dynamikverhaltens von Na-RUB-18 waren durch die Unkenntnis der Proton-Positionen
stark eingeschriankt. In dieser Arbeit wurden drei alternative Herangehensweisen zur
Bestimmung der Proton-Positionen im Na-RUB-18 vorgestellt: Neutronen-Diffraktion,
DFT-Simulationen und Kraftfeld-Simulationen. Die Struktur des Na-RUB-18, die aus
Neutronen-Diffraktionsdaten erschlossen werden kann, zeigt, dass die Wasser-Molekiile,
die das Na™ in den Zwischenschichtbereichen dquatorial koordinieren, starke Wasserstoff-
briickenbindungen zu den Sauerstoffen der Silanolgruppen beider benachbarter Silikat-
schichten ausbilden. Diese starken Wasserstoffbriicken kénnen als Grundlage fiir die hohe
Kristallinitdt des Na-RUB-18 angenommen werden. Die Wassermolekiile, die die Na*-
Kationen apikal koordinieren sind in keine stabilen Wasserstoffbriicken eingebunden. Im
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Neutronen-Diffraktogramm erscheinen diese Molekiile dynamisch fehlgeordnet. Aufgrund
NMR-spektroskopischer Untersuchungen war seit lingerem angenommen worden, dass die
Protonen, welche die Wasserstoffbriicken zwischen je zwei Silanol-Sauerstoffen bilden, zu
gleichen Teilen an beide Sauerstoffe gebunden sind. Diese Vermutung konnte anhand der
verfeinerten Na-RUB-18-Struktur bestétigt werden.

Der Strukturvorschlag fiir das Na-RUB-18, der aus der Geometrie-Optimierung unter Ver-
wendung der DFT-Simulation resultiert, ist in guter Ubereinstimmung mit der Struktur
die anhand der Neutronen-Diffraktion ermittelt wurde. Dieses ist ein gelungener Test fiir
die Anwendbarkeit von DFT-Simulationen zur Vorhersage der Proton-Positionen in Ma-
terialien. Die Anwendung bietet sich vor allem aufgrund der deutlich niedrigeren Kosten
und dem geringeren Zeitaufwand im Vergleich zur Neutronen-Diffraktion an.

Die Protonen-Positionen, die durch Kraftfeld-Simulationen vorhergesagt wurden, stimmen
qualitativ mit den Ergebnis der beiden anderen Methoden iiberein, im Detail weichen sie
jedoch ab. Die Abweichung ist zumindest zum Teil auf unzureichende Kraftfeld-Parameter
fiir die geforderte Prizision der Vorhersage zuriickzufiihren. Um eine erste Vorstellung von
moglichen Arrangements zu erhalten, ist die Kraftfeld-Simulation jedoch vor allem auf-
grund der im Vergleich grofen Schnelligkeit den beiden anderen Methoden iiberlegen.

Unter Zuhilfenahme der Information iiber die Proton-Positionen im Na-RUB-18 war es
moglich, die Anderung der Dynamik in den Zwischenschichtbereichen zu verstehen, die
NMR-spektroskopisch zu beobachten ist. Es ist moglich zwei Dynamik-Zustédnde der Pro-
tonen in den Zwischenschichtbereichen anzunehmen. Bei tiefen Temperaturen bilden sich
lokale Viererringe von Wasserstoffbriicken zwischen den dquatorial das Na™ koordinieren-
den Wasser-Molekiilen und den Silanol-Sauerstoffen aus. Die einzelnen Viererringe sind
getrennt von einander, da die Protonen der Wasserstoftbriicken zwischen je zwei Silanol-
Sauerstoffen nicht an der Wechselwirkung teilnehmen. Bei steigender Temperatur brechen
vermehrt die Wasserstoffbriicken zwischen den Silanol-Sauerstoffen auf. Die Protonen tre-
ten in Wechselwirkung mit den Wassermolekiilen und den Zwischenschichtbereichen und
werden in eindimensional unendlich ausgedehnte Wasserstoftbriickenbindungsnetzwerke
einbezogen.

Die molekulare Ursache fiir den Ubergang zwischen den beiden Zustinden wurde durch
Kraftfeld-MD-Simulationen untersucht. Anhand der Simulationen ist davon auszugehen,
dass die thermisch aktivierte Schwingung der Atome, die die Wasserstoffbriicken an den
Silanolgruppen bilden, dazu fiihrt, dass die lokalen Wasserstoftbriicken aufbrechen. Hier-
durch wird der NMR-spektroskopisch beobachtete Ubergang zwischen den zwei Dynamik-
Zustidnden induziert.

Im 8ten Kapitel der Arbeit wurden Experimente vorgestellt, die sich die schwache Bin-
dung der Ionen und Wassermolekiile in den Zwischenschichtbereichen zu Nutze machen.
Es wurde die Synthese und Charakterisierung von Materialien vorgestellt, in denen die
Nat-Kationen gegen andere Alkali- oder Erdalkali-Kationen, Tetramethylammonium oder
gegen Protonen ausgetauscht worden waren. Der Austausch des Na™ gegen die anderen
Kationen fiihrt zu einem verdnderten Gehalt an molekularem Wasser in den Zwischen-
schichtbereichen. Allgemein haben die ionenausgetauschten Materialien eine geringere
Kristallinitdt, wobei hiufig eine Stapelfehlordnung der Schichten zu beobachten ist. Die
sicherlich interessantesten Materialien, die durch Tonenaustausch synthetisiert wurden,
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sind Ca-RUB-18, N(CHj3),-RUB-18 und H-RUB-18.

Durch das zweiwertige Ca?"-Kation, das anstelle des einwertigen Na™ zum Ladungsaus-
gleich eingebaut wurde, wurden die Silanolgruppen vollstindig deprotoniert. Diffraktion
und '"H MASNMR deuten auf ein interessantes neues Material hin. Auffallend ist bei
diesem Material das 2°Si MAS NMR-Spektrum, das nur Signale im Bereich chemischer
Verschiebungen zwischen -100 ppm und -104 ppm aufweist, obwohl Q* Silizium-Positionen
in der Struktur vorhanden sind.

Im N(CHj3),-RUB-18 ordnen sich beim Tonenaustausch abwechselnd Nat und N(CHj);
an den Kation-Positionen in den Zwischenschichtbereichen. Diese Uberstruktur war nicht
zu erwarten. Sie ist z.B. aus dem Blickwinkel der Selbstorganisation duflerst interessant.
Ein besonderes, von den anderen RUB-18-Formen abweichendes Material entsteht, wenn
Na-RUB-18 mit Sduren umgesetzt wird. Das dann entstehende Material, H-RUB-18, be-
steht einzig aus den protonierten Silikatschichten des Na-RUB-18. Samtliche Kationen
und Wassermolekiile verlassen bei der Synthese die Zwischenschichtbereiche. Bei dem To-
nenaustausch mit Sduren werden oftmals zwei Phasen des H-RUB-18 erhalten. Es konn-
te gezeigt werden, dass beide Phasen nicht getrennt entstehen, sondern vielmehr in ei-
nem Kristall Mikrokristallite a-H-RUB-18 neben anderen mit S-H-RUB-18 vorliegen. Die
temperatur- und druckabhingigen Untersuchungen zeigen, dass sich die unter Normalbe-
dingungen stabile Phase a-H-RUB-18 bei 93 °C oder bei erhohten Driicken von weniger als
0,59 GPa unter 14 % Verringerung der Gitterkonstanten senkrecht zu den Silikatschichten
in eine Hochtemperatur-Hochdruck-Phase -H-RUB-18 umwandelt. Wahrend der Pha-
seniibergang von a-H-RUB-18 zum $-H-RUB-18 rasch abliuft, ist die Riickumwandlung
stark gehemmt und mit einer grofsen Hysterese verbunden.

Es wurden Experimente vorgestellt, in denen der Ionenaustauschprozess vom Na-RUB-18
zum H-RUB-18 schrittweise nachvollzogen wurde. Bei einem 10%igen Austausch des Na*
gegen Protonen reduziert sich die Raumgruppensymmetrie des Materials. Die Gitterkon-
stanten bleiben jedoch bis zu einem Ionenaustauschgrad von ca. 80 % unverandert. Erst
bei weiterem lonenaustausch setzt die Verringerung des Gitterkonstanten senkrecht zu
den Schichtebenen ein und H-RUB-18 entsteht. Anhand dieser Untersuchung war es mog-
lich nachzuweisen, dass das bislang postulierte Material NH,-RUB-18 einzig ein partiell
protoniertes Na-RUB-18 ist.

Fiir die meisten Materialien ist die Bestimmung der Kristallstruktur heutzutage kein Pro-
blem mehr. Dennoch gibt es immer noch viele Materialien, bei denen aufgrund spezieller
Materialeigenschaften wie Mikrokristallinitdt oder Fehlordnungen die Bestimmung der
Kristallstruktur eine Herausforderung darstellt. In dieser Arbeit wurde exemplarisch am
H-RUB-18, als Beispiel fiir ein stark fehlgeordnetes Material, gezeigt, wie dennoch recht
prizise Informationen iiber den strukturellen Aufbau zu erhalten sind. Um einen Struk-
turvorschlag zu erarbeiten wurde zunéchst ein einfaches Modell des a-H-RUB-18 auf der
Basis experimenteller Informationen (chemische Zusammensetzung, Nahordnung, Diffrak-
tometrie) konstruiert. Dieses Modell wurde durch Kraftfeld-MD-Simulationen weiter ver-
feinert. Ausgehend von dem simulierten Strukturmodell wurde eine Rietveld-Verfeinerung
des a-H-RUB-18 durchgefiihrt. Aus der Verfeinerung resultiert das iiber mehrere Stapel-
abfolgemoglichkeiten gemittelte Modell des a-H-RUB-18. Im Vergleich zum Na-RUB-18
sind benachbarte Schichten in x bzw. y-Richung um %a gegeneinander verschoben, so dass
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die Silanolgruppen in den Hohlungen der jeweils benachbarten Schicht zu liegen kommen.
Da das aus der Rietveld-Verfeinerung resultierende Modell der H-RUB-18-Kristallstruktur
offensichtlich instabil ist und zudem nicht die Effekte der Stapelfehlordnung erklirt, die
im Diffraktogramm des a-H-RUB-18 zu beobachten sind, wurde die Stapelfehlordnung des
Materials simuliert. Es zeigte sich, dass aufeinanderfolgende Silikatschichten im Vergleich
zur gemittelten Struktur um 0,44 A gegeneinander verschoben sind. Die Verschiebung in
beide Richtungen ist dabei nahezu gleichberechtigt. Anschlieffend an die Fehlordnungs-
simulation wurde ein Vorschlag fiir die Nahordnung der Zwischenschichtbereiche mittels
DFT simuliert. Die Wasserstoftbriicken in der simulierten Struktur sind in einer Gro-
flenordnung, dass sie gut als stabilisierende Bindungen der Struktur angesehen werden
konnen.

Da das Diffraktogramm des $-H-RUB-18 bislang nicht indiziert werden konnte, musste der
Strukturlosungsprozess beim [$-H-RUB-18 auf der Stufe des Strukturvorschlags aus der
Kraftfeld-Simulation beendet werden. Detailinformationen des Strukturvorschlags sind je-
doch bereits in guter Ubereinstimmung mit experimenellen Daten, so dass er zumindest
plausibel ist. Im S-H-RUB-18 sind gegeniiberliegende Silikatschichten noch weiter inein-
ander verzahnt als beim a-H-RUB-18. Es ist zu vermuten, dass die Wasserstoftbriicken,
die das a-H-RUB-18 stabilisieren, thermisch oder durch Druck aufgebrochen werden und
somit der Phaseniibergang zum [-H-RUB-18 induziert wird. Im S-H-RUB-18 sind die
Silanolgruppen deutlich von den Positionen verschoben, an denen sie im a-H-RUB-18
Wasserstoftbriicken ausbilden. Dieses ist als Grund fiir die ausgeprigte Hemmung der
Riickwandlung des g-H-RUB-18 zum «-H-RUB-18 anzunehmen.
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Anhang A

Kraftfeldparameter der Atomtypen im
Na-RUB-18 und H-RUB-18

Atomtypen:

sz = Q* Silizium-Atome

szoh = @? Silizium-Atome

oz = Sauerstoffe, die @* und @Q? bzw. Q* und @Q* Silizium-Atome
miteinander verbinden

ozc = Sauerstoffe, die Q% und Q* Silizium-Atome miteinander verbinden

ozh = Sauerstoffe, die zu Silanolgruppen gehoren

o* = Sauerstoff der Wasser-Molekiile

ho = Wasserstoff an einer Silanolgruppe

hb = Wasserstoff in der Mitte der Drei-Zentren-Bindung
an den Silanolgruppen des Na-RUB-18

h* = Wasserstoff der Wasser-Molekiile

na = Na'-Kationen

Ladungen (Na-RUB-18 Simulationen):

‘ Atomtyp ‘ Ladung [e] ‘

S7 0,267

szoh 0,236

oz(zwischen zwei Q*-Positionen) -0,28
oz(zwischen zwei Q*-Positionen) -0,16
07C -0,24

ozh 20,445

o 20,804

hb 0,4443

h* 0,402

na 1,0
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Ladungen (H-RUB-18 Simulationen):

‘ Atomtyp ‘ Ladung [e] ‘

Sz 0,268

szoh 0,23

oz(zwischen zwei Q3-Positionen -0,201
oz(zwischen zwei Q*-Positionen -0,128
0zc¢ -0,22

ozh 20,511

ho 0,682

Im Folgenden sind die Energieterme der Kraftfeld-Simulation zusammen mit den in der
Simulation verwendeten Parametern aufgelistet:

Atom-Atom-Bindung(Morse-Potential): E = D x (1 — e~ (r=70))2

‘Atoml‘Atom2| To ‘ D ‘ Q ‘
SZ 0z 1,6025 | 98,2 2
SZ ozh 1,6025 | 98,2 2
szoh 07 1,6025 | 98,2 2
szoh 07C 1,6025 | 98,2 2
szoh ozh 1,6320 | 98,2 2
ozh ho 0,96 | 104,0 | 2,28
o* h* 0,96 | 104,0 | 2,28
Winkel-Term: F = ky - (© — 0)?
| Atom 1 | Atom 2' [ Atom3| O, | k |
Sz 0z SZ 145.,0 31,1
szoh 07 szoh 149,8 31,1
szoh 0zC Sz 149,8 31,1
0z Sz 07 112,914 | 100,3
0z Sz ozh 109,47 | 100,3
ozh Sz ozh 109,47 | 100,3
07 szoh ozh 108,616 | 100,3
07 szoh 07C 109,656 | 100,3
ozh szoh 07C 113,006 | 100,3
0zC szoh 0zC 101,776 | 100,3
0zC Sz 0zC 113,797 | 100,3
S7 ozh ho 113,4 33,3
h* o* h* 104,5 50,0

LAn Atom 2 liegt der Scheitel des Winkels (Atom 1 — Atom 2 — Atom 3)
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Torsions-Term: E = k; - [1 + cos(n - & — Dp)]

‘At0m12‘At0m2‘At0m3‘At0m4| ke ‘n‘@o‘

mit

S7 0z SZ 0z 0313] 0
S7 07 S7 ozh 03[31] 0
S7 ozh S7 ozh 03[31] 0
Der Lennard-Jones-Term: F = % — l:%g
b” — bz . b]'
‘ Atomtyp | a; ‘ b; ‘
SZ 3149175,0 710,0
szoh 3149175,0 710,0
0z 272894,7846 | 498,8788
0zC 272894,7846 | 498,8788
ozh 272894,7846 | 498,8788
o* 629358,0 625,5
hb 0,0 0,0
ho 7108,466 32,87076
h* 7108,466 32,87076
na 14000,0 300,0

’Die Anordnung der Atome als Kette ist: Atom 1 —~Atom 2 — Atom 3 — Atom 4
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Anhang B

Berechnung des Wassergehalts und der
Ionenzusammensetzung fur die

Materialien der RUB-18-Familie

Verwendete Parameter und Abkiirzungen:

INaa INao

IH7 IHO

ONa;, OH

«, 55 ’775

= eingewogene Stoffmasse
= Intensitit des Signals im #*Na MAS NMR-Spektrum
des untersuchten Materials / der Referenzprobe
= Gesamtintensitit der Signale im 'H MAS NMR-Spektrum
des untersuchten Materials / der Referenzprobe
= in den NMR-Spektren gemessene Signal-Intensitit
pro Mol Na- bzw. H-Atome
Stoffmenge des untersuchten Materials / der Referenzprobe
Gesamtzahl der Protonen je Elementarzelle
Anzahl der Wasser-Molekiile bzw. Silanol-Protonen je Elementarzelle
= Anzahl der Na-Kationen bzw. der anderen ladungskompensierenden
Kationen je Elementarzelle
= Molmasse der Elemente Silizium, Sauerstoff und Wasserstoff
= Molmasse des Natriums bzw.
des anderen ladungskompensierenden Kations
= Molmasse der Silikatschichten = 32Msg; + 64Mo + 8 Mg
= Molmasse der Wassermolekiile = Mo + 2 - My
= Molmasse des Materials
= Anteil an Silanolgruppen, die fiir ein eingetauschtes
bivalentes Kation deprotoniert werden; k = 1 fiir Mg?™ und Ca?";
k =0,7 fiir Sr?>*; k = 0 fiir Ba?*
= Variablen, um die Ausdriicke in der Berechnung zu verkiirzen

> 11
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Fiir das Na—RUB—18, Nag[Si32064(OH)g)]X32 HQO, gllt

m
M = 32Mg +64Mo + 8- (Mo + My) + 32 (Mo + 2My) + 8Mxa, (B.2)
I,
_ B.3
H = e (2-32+8) (B-3)
INao
, = 20 B.4
ON o - 8 ( )

Bei den ionenausgetauschten Materialien der RUB-18-Familie ist der Wertebereich einiger
Parameter beschrankt:

Nw  €132,0]

Nxa €18, 0]

NKat =8 NNa

Ngii = 8 beim Austausch des Nat gegen monovalente Kationen und Ba?*t
Nsi = 8 =k Nkat

= 8—(k-[8— Nxa])
— S(I—k)‘f‘kNNa
beim Austausch des Nat gegen bivalente Kationen
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Anhang C

Zusammenfassung der Rietveld-
Verfeinerung der Neutronen-

Diffraktionsdaten des Na-RUB-18 1n
der Raumgruppe P4;22

Abstands-Beschrinkungen (Restraints) bei der Rietveld-Verfeinerung:

| Atom 1 | Atom 2 | Soll-Abstand [A] | erlaubte Standardabweichung [A] |

Si* Oz* 1,60 0,01
Sz* Osi* 1,62 0,01
Na Owl* 2,57 0,02
Na Ow2/3 2.3 0,02

Osil/2 | Dsi2/1 1,02/1,04 0,02/0,02
Owl* Dwl1* 1,05 0,02

Ow2/3 | Dw2/3* 1,0 0,03
Dw21 Dw22

Dw22 Dw23

Dw23 Dw24 } 112 0,05
Dw24 Dw21 ’

i
7

Tabelle C.1: Restraints bei der Verfeinerung der Na-RUB-18-Struktur. Die Erginzung *

bei einer Atombezeichnung bedeutet, dass sie sich auf alle Atome der entspre-
chenden Gruppe bezieht, auch wenn diese auf kristallographisch unterschied-
lichen Positionen sitzen, z.B. bezeichnet Osi* Osil und Osi2 (s. Tab. C.4).
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228 Anhang C. Zusammenfassung der Rietveld- Verfeinerung der Neutronen- Diffraktionsdaten

des Na-RUB-18 in der Raumgruppe P4,22

Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung:

| Neutronen-Diffraktion |
Messgerat D2B (ILL, Frankreich)
Wellenliinge [A] 2,389662
Winkelbereich [° 20] 10-150
Schrittweite [° 20] 0,05
Nullpunkt [°20)] -0.014(3)
Raumgruppe P4,22
ag [A] 7,2905(4)
co [A] 44,160(3)
Verfeinerung
Anzahl an Punkten 2800
Anzahl an Reflexen 464
Profilfunktion Thompson-Cox-Hastings
FWHM (45°20) [° 20 0,42
U, VvV, W 0.130 /-0,193 /0,167
Texturierter Anteil 1,2%
Berechnete Breite des Linienprofils 3,5 Halbwertsbreiten
Anzahl verfeinerter Strukturparameter 101
Anzahl von Abstandsbeschrinkungen (Restraints) 49
Rexp 0,365
Ry 0,275
x> 0,566
Riragg 0,165

Tabelle C.2: Zusammenfassende  Auflistung
Diffraktionsuntersuchung

von

Ergebnissen der Neutronen-
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Abstande in der verfeinerten Struktur:

| Atom 1 | Atom 2 | Abstand [A] |
Bindungslingen

Si* Oz* 1,59-1,61
Sz* Osi* 1,61

Osi* Dsi* /Hsi* 1,01-1,02

Owl* Dwl1*/Hw1* 1,06-1,08

Ow2/3 | Dw2*/3* (Hw2*/3%) 0,96-1,09

Na Owl 2,54-2,61
Na Ow2 2,36
Na Ow3 2,31

mittlerer Bindungswinkel
Si-0z-Si [°] 143,7
0z-Si-0z [°| 108,1
0Oz-Si-Osi || 110,5
Dwl-Owl-Dwl |°] 134,4
mogliche Wasserstoftbriicken
Osi* Dwl1*/Hw1* 1,69-1,70 & 1,93-1,95

Owl* Dw2*/3* (Hw2*/3%) >2,74

Ow2/3 | Dw3*/2* (Dw3*/2%) 2,36-2,51
Oz* Dw2*/3* (Hw2*/3%) 2,4-29

Tabelle C.3: Ausgewihlte Atomabstinde und Bindungswinkel in der RUB-18-Struktur,
die anhand von Neutronen-Diffraktionsdaten ermittelt wurde.



230 Anhang C. Zusammenfassung der Rietveld- Verfeinerung der Neutronen- Diffraktionsdaten
des Na-RUB-18 in der Raumgruppe P4,22

Aufstellung der fraktionellen Koordinaten der Struktur:

‘ Atombezeichnung I T ‘ y ‘ z ‘ B, [A?] ‘ Besetzungfaktor ‘
Sil 0,536(1) | 0,031(1) | 0,1259(2) | 1.5 1
Si2 0,950(1) | 0,950(1) | 0,375 1,5 1
Si3 0,556(1) | 0,556(1) | 0,375 1,5 |
Sid 0,241(1) | 0,042(1) | 0,3233(2) | 1,5 1
Si5 0,738(1) | 0,547(1) | 0,8272(2) | 1,5 |
071 0,449(2) | 0,488(7) | 0,3453(5) | 3.1 1
022 0,920(4) | 1,005(7) | 0,8463(7) | 3.1 1
023 0,080(4) | 0,556(4) | 0,1507(8) | 3,1 |
Oz4 0,589(4) | 0,020(7) | 0,6544(7) | 3,1 |
075 0,256(1) | 0,985(6) | 0,6357(6) | 3,1 |
026 0,761(1) | 0,497(6) | 0,1343(7) | 3.1 1
027 0,25(1) | 0,748(1) | 0,1875(3) | 3.1 1
Osil 0,272(6) | 0,578(2) | 0,2971(3) 2 |
Osi2 0,761(7) | 0,098(2) | 0,7951(3) 2 |
Hsil/Dsil 0,23(1) | 0,280(2) | 0,204(3) | 1,5 0,18/0,32
Hsi2/Dsi2 0,27(2) | 0,769(3) | 0,300(2) | 15 0,18/0,32
Na 0,250 0,750 0,7535(3) 1 1
Owll 0,000 0,492(2) 0,000 6 1
Ow12 0,500 | 0,005(3) | 0,000 6 1
Owl13 0,000 | -0,005(2) | 0,000 6 1
Owl14 0,500 0,506(3) 0,000 6 1
Hwll/Dwll 0,52(1) | 0,94(1) | 0,022(1) 2 0,29/0,71
Hw12/Dwl2 0,52(1) | 0,56(1) | 0,0220(9) 2 0,29/0,71
Hw13/Dwl3 0,97(1) | 0,879(5) | 0,014(1) 2 0,29/0,71
Hwl4/Dwld 0,97(1) | 0,54(1) | 0,0220(9) 2 0,29/0,71
Ow?2 0,271(3) | 0,740(2) | 0,4432(3) 4 1
Hw21/Dw21 0,305(8) | 0,263(6) | 0,0787(9) 2 0,04/0,19
Hw22/Dw22 0,243(7) | 0,379(3) | 0,066(1) 2 0,09/0,44
Hw23/Dw23 0,130(3) | 0,721(3) | 0,441(1) 2 0,07/0,35
Hw24/Dw24 0,225(6) | 0,847(3) | 0,4327(9) 2 0,13/0,64
Ows3 0,237(3) | 0,805(2) | 0,7019(4) 4 1
Hw31/Dw31 0,719(7) | 0,303(6) | 0,191(1) 2 0,11/0,53
Hw32/Dw32 0,70(5) | 0,05(2) | 0,197(6) 2 0,03/0,14
Hw33/Dw33 0,091(3) | 0,797(7) | 0,700(1) 2 0,12/0,60
Hw34/Dw34 0,27(2) | 0,93(1) | 0,691(2) 2 0,08/0,39

Tabelle C.4: Fraktionelle Koordinaten, Temperaturfaktoren und Besetzungszahlen der
Atome des Na-RUB-18. Die Si*- und Oz*-Atome bilden die Silikatge-
riistschichten. Die Osi*- und Dsi*/Hsi*-Atome bilden die Silanolgruppen.
Die Atome Owl* und Dwl*/Hwl* bilden die Wassermolekiile, die die
Na*-Kationen #dquatorial koordinieren. Die Atome Ow2/3 und Dw2*/3*
(Hw2*/3%) bilden die Wassermolekiile, die die Na*-Kationen apikal koor-
dinieren.
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Gegeniiberstellung von gemessenem und berechnetem
Pulverdiffraktogramm:

g

MM
uWJUwuﬁﬂULJ«kLWAWAAJMJWKMWMMMJJKWVWM

‘ | ‘ | | ‘ | |
60 80 100 120
20[°]

140

N
o
NN
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Abbildung C.1: Gemessenes (oben) und bei der Verfeinerung in der Raumgruppe P4;22
als Endresultat berechnetes (Mitte) Neutronen-Pulverdiffraktogramm
des Na-RUB-18 sowie das zugehorige Differenzprofil (unten); Die ge-
kennzeichneten Reflexe (*) sind in der Raumgruppe 74, /amd durch Aus-
wahlregeln verboten. (A = 2, 3897 A)



232 Anhang C. Zusammenfassung der Rietveld- Verfeinerung der Neutronen- Diffraktionsdaten
des Na-RUB-18 in der Raumgruppe P4,22

Ausschnitte aus der Differenzstreudichte-Karte:

i il . O ) ~ 7 i
0.375 zlc 0.625

Abbildung C.2: Ausschnitte aus der Karte der Differenzstreudichte (S(H)) zwischen dem
Neutronen-Diffraktogramm und der Struktur des Na-RUB-18 [32|, be-
rechnet nach Formel 6.2 bei der Annahme der Raumgruppe P4,22. Die
durchgezogenen Linien in den Abbildungen geben schematisch die Bin-
dungen in den Silikatschichten wieder. Die unterbrochenen Linien in Ab-
bildung b illustrieren die Bindungssituation an den Silanolgruppen. Die
gepunktete Linie in Abbildung ¢ weist schematisch auf die Koordinati-
onsoktaeder der Nat-Kationen hin.

a: Projektion entlang der z-Achse im Bereich 0,4a < x <0,633a.
b: Projektion entlang der y-Achse im Bereich 0,46 < y < 0,8b.
c: Projektion entlang der y-Achse im Bereich 0,16 < y < 0,66b.
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Kristallstruktur des Na-RUB-18, bei der Verfeinerung
in der Raumgruppe P4,22:

Abbildung C.3: Struktur des Na-RUB-18, wie sie anhand des Neutronen-Diffraktogramms
verfeinert wird.
a-c: Ausschnitte aus der Struktur des Na-RUB-18. Die Ausschnitte sind
die gleichen, die in Abbildung C.2/a-c dargestellt sind;
d: Gesamtansicht der Struktur.
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des Na-RUB-18 in der Raumgruppe P4,22




Anhang D

Zusatzinformationen zu der

Stapelfehlordnungssimulation der
a-H-RUB-18-Struktur

In diesem Anhang werden zusitzliche Untersuchungen vorgestellt, die fiir die DIFFaX
Simulationen notwendig waren.

Es ist nicht moglich zu kontrollieren, ob DIFFaX die Diffraktogramme der stapelfehl-
geordneten Strukturen (P # 0) korrekt berechnet. Daher ist es wichtig die Berechnung
der beiden Grenzfille ohne Stapelfehlordnung zu iiberpriifen, was Parametern von P = 0
bzw. P = 1 entspricht. Die Diffraktogramme der triklinen Strukturen wurden mittels
DIFFaX berechnet und mit Diffraktogrammen der entsprechenden Strukturen verglichen,
die von Hand konstruiert und mit dem Programm InsightII berechnet worden waren (s.
Abb. D.1).

Die Diffraktogramme entsprechen einander. Die Unterschiede in den Linienbreiten sind
durch leicht unterschiedliche Geréteauflosungsfunktionen bedingt, mit denen die Diffrak-
togramme gefaltet wurden.

Im Folgenden wird der Einfluss der Gerdteauflosungsfunktion, der Atom-Temperaturfak-
toren und der Stapelunsicherheit auf die berechneten Diffraktogramme besprochen:

Einfluss der Geradteauflésungsfunktion:

Das Profil der Reflexe in Diffraktogrammen hingt von Gerdteparametern und Proben-
effekten ab. Die Faltung des Diffraktogramms mit einer Gerateauflosungsfunktion ver-
andert weder die Beugungswinkel noch die relativen Intensititen. Eine falsch gewihlte
Auflosungsfunktionen kann die Linienbreite der Reflexe jedoch so verdndern, dass beim
visuellen Vergleich mit dem Experiment falsche Schlussfolgerungen gezogen werden.

Um den Einfluss der Breite G der Gauss-Funktion festzustellen, mit der das Diffrakto-
gramm gefalten wird, wurde GG zwischen 0,06° 20 und 0,14° 20 variiert. Zusatzlich wurde
ein Diffraktogramm berechnet, bei dem G als Null angenommen wurde. Die untere Grenze
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236 Anhang D. Zusatzinformationen zu der Stapelfehlordnungssimulation der
a-H-RUB-18-Struktur
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Abbildung D.1: Gegeniiberstellung der Diffraktogramme, die von DIFFaX (oben) bzw.
InsightII (unten) fiir die triklinen Ausgangsstrukturen berechnet wer-
den.

(0,06° 20 ) des untersuchten Bereichs ergibt sich aus der Auflésungsfunktion des verwen-
deten Pulverdiffraktometers, an dem die experimentellen Daten gemessen wurden; die
obere Grenze ist willkiirlich.

In Abbildung (s. Abb. D.2) sind die Diffraktogramme dargestellt, die mit unterschied-
lichem G berechnet wurden. Es ist zu erkennen, dass bei groferem G schwache Reflexe
vergleichsweise stirker betont werden. Oberhalb von G = 0,09° 20 sind die Unterschiede
nur noch marginal.

Im Vergleich zu anderen Effekten tragt die Gerdteauflosung im relevanten Parameterbe-
reich nur untergeordnet zur Profilform bei. Bei der Untersuchung der anderen Effekte
wurde die Halbwertsbreite auf 0,1° 20 festgesetzt.

Einfluss der Atom-Temperaturfaktoren:

Eine hohe Dynamik der Atome in Kristallen, ausgedriickt durch hohe Temperaturfaktoren,
wirkt sich auf die Intensitit und das Profil von Reflexen aus.

Um den Einfluss dieses Parmeters zu untersuchen, wurden Diffraktogramme berechnet,
bei denen die Atom-Temperaturfaktoren zwischen einem Wert von 1A? fiir alle Atome
und den Werten variiert wurden, die in der Rietveld-Verfeinerung (s. Tab. 9.3) fiir die
einzelnen Atompositionen bestimmt wurden.

Die Unterschiede zwischen den Diffraktogrammen sind visuell kaum zu erkennen; der
Einfluss der Atom-Temperaturfaktoren auf die Diffraktogramme ist vernachléssigbar.
Bei der Untersuchung der anderen Einflissse wurden daher Temperaturfaktoren von 1 A2
fiir alle Atome verwendet.
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Abbildung D.2: Gegeniiberstellung der Diffraktogramme, die von DIFFaX bei der Faltung
mit Gausskurven unterschiedlicher Breite G berechnet wurden; P = 0.3,
0 = 0.08a.

Einfluss der Stapelunsicherheit:

Bei Werten von 6 # 0 und P # 0 werden stapelfehlgeordnete Strukturen berechnet. Es
wird bei der Berechnung der Diffraktogramme jedoch davon ausgegangen, dass die Sta-
pelvektoren stets die zu Beginn der Simulation vorgegebenen Werte haben, z.B. (0, ¢, ic).



DIFFaX bietet die Moglichkeit fiir Stapelvektoren Schwingungstensoren zu definieren. In
der Realitdt entspricht ein Schwingungstensor der Unsicherheit, mit der die Stapelung
ablauft. Aufgrund der breiten Signale in den NMR-Spektren des a-H-RUB-18 ist anzu-
nehmen, dass die Stapelungen nicht exakt sind.

Um den Einfluss von U einzugrenzen wurden daher Diffraktogramme berechnet, bei denen
samtliche U;; zwischen 0 A2 und 0,8 A2 variiert wurden.

Der Einfluss von U auf das Profil der Reflexe ist kaum nachzuweisen. Es ist auf Basis der
DIFFaX-Simulationen daher nicht moglich eine Aussage iiber eine mogliche Ungenauig-
keit bei der Stapelung im a-H-RUB-18 zu treffen.

Fiir die Untersuchung der anderen Einfliisse wurden alle U;; auf 0 gesetzt.



Epilog

Und so neigt sich nun diese Arbeit ihrem Ende entgegen. Einige neue, interessante Informationen
wurden dem Leser dargestellt. Vielfach ergaben sich aus den neu gewonnen Erkenntnissen aber
direkt neue offene Fragen, die eine weitere Untersuchung wert sind. Es bleibt noch genug zu tun,
um eine oder sogar mehrere Doktorarbeiten damit zu fiillen.

Im Riickblick auf drei anstrengende, aber auch immer wieder sehr schéne Jahre, bleibt nun am
Ende dieser Arbeit noch vielen Leuten Dank zu sagen; Dank fiir all ihre Unterstiitzung in den
vergangenen Jahren. Ohne diese Personen wére Vieles nicht moglich gewesen.

Mein ganz besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. H. Gies fiir sein Verstdndnis und seine Unter-
stiitzung in der gesamten Zeit. Auch fiir die vielen eréffneten Moglichkeiten und sein dauerhaftes
Interesse an der Arbeit und ihrem Fortgang: Vielen Dank!

Auch Herr Prof. Dr. A. Geiger war stets interessiert an der Entwicklung der Arbeit. Durch Gespré-
che mit ihm und Anregungen von ihm wurde die Arbeit um einige Aspekte bereichert. Gedankt
sei ihm auch fiir die Ubernahme der Rolle des Erstgutachters dieser Arbeit.

Bernd Marler hatte immer ein offenes Ohr, wenn Fragen aller Art auftraten. Ebenso méchte ich
Dank sagen fiir die gute Zusammenarbeit, auch iiber den Rahmen dieser Arbeit hinaus, seine
Ideen, Ratschlige sowie die leidvolle Aufgabe grofte Teile des Manuskripts Korrektur zu lesen.
Sandra Grabowski war stets bei allen Problemen und Erfordernissen rund ums Labor eine grofse
Hilfe. Ebenso vielen Dank fiir die TG / DTA-Messungen sowie die gute Zusammenarbeit am
NMR.

Bei Ingo Wolf mochte ich mich bedanken fiir seine Unterstiitzung bei meiner ersten Begegnung
mit der NMR sowie fiir den stets guten Zustand des NMR-Geriites in der ganzen Zeit, die er es
betreute.

Die Zusammenarbeit mit Dr.J. Gale, besonders seine FEinfiihrung in die Technik der DFT-
Simulationen ermdoglichte erst den Einsatz bei Untersuchungen, die in dieser Arbeit vorgestellt
wurden. Vielen Dank dafiir, dass er seine ohnehin knappe Zeit so bereitwillig fiir unsere Zusam-
menarbeit zur Verfiigung stellte.

Kirsten Kepler habe ich so manches mal mit immer neuen Proben zur Wasserbestimmung bzw.
AAS /ICP-Untersuchungen iiberhauft. Vielen Dank fiir alle Messungen!

W. Schrimpf war immer dann, wenn es mal wieder etwas am NMR-Gerét zu reparieren gab,
schnell und unkompliziert zur Hilfe bereit. Durch die gute Zusammenarbeit wurden viele kleine
Defekte nicht zu grofen Problemen. Vielen Dank!

An dieser Stelle bleibt mir noch, mich beim ILL fiir die Messzeit und besonders bei Dr. M. R. Johnson
fiir seine Unterstiitzung bei den Experimenten zu bedanken.

Dr.R. Neuser ermoglichte mir die REM-Untersuchung der Materialien.

Dr. E. Loffler war immer wieder gerne bereit, die Materialien mittels IR-Spektroskopie zu unter-
suchen.

Ein besonderer Dank gilt noch meiner Freundin Jutta fiir ihre Unterstiitzung wihrend der drei
Jahre und ihre Geduld, auch dann, wenn sie mich so manches mal kaum zu Gesicht bekam.
Vielen Dank mdéchte ich auch meinen Eltern sagen, fiir ihre Unterstiitzung in der gesamten Zeit
meiner Ausbildung, die es erst ermdglichte diese Arbeit zu beginnen und durchzufiihren.

Abschliefsend mochte ich mich bei all den vielen anderen bedanken, die nicht namentlich erwahnt
sind, all den Mitgliedern der beiden Lehrstiihle, den Kollegen und Kolleginnen des GK sowie allen
anderen, die zum Erfolg der Arbeit beigetragen haben.

Diese Arbeit wurde aus Mitteln des GK ,,Struktur-Dynamik-Beziehungen in mikrostrukturierten
Systemen® gefordert.

Vielen Dank!
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