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Abstract

Aluminium-free layered silicates of the metal silicate hydrate type (M-SH) comprise an in-
teresting supplement to the well-known zeolite-like porous materials. Their specific proper-
ties allow these materials to be used as catalysts, adsorbents and ion-exchangers, Comparative
X-ray diffraction and thermoanalytical investigations {T'G and DSC) have shown that the ther-
moanalytical methods are useful to follow the process of structure formation of ilerite. The in-
terlayer cations influence the propertics of the different ilerites. In particular, the hydration be-
haviour of ilerite is affected. Thus, H*- and DTMA™-ilcrite arc stable up to temperatures of
about 300°C, while the as-synthesized Na-form Joses water irreversibly at about 150°C, is de-
hydroxylated, and is then desomposed structurally at about 400°C. The course of the dehydra-
tion exhibits significant differences for the various cation forms.

Keywords: aluminium-tree layered silicates, ilerite, intercalation, ion exchange, magadiite, ther-
moanalytical investigations

Einleitung

Schichtmatenalien besitzen ebenso wie die zeolithischen Molekularsiebe die
Fihigkeit zur Adsorption und zum fonenaustausch und verfiigen dariiber hinaus
tiber Intercalations- und Quelleigenschaften [1], so dafl die Reaktions- und die
Anwendungsvieifalt gegeniiber den 3D-vernetzten Materialien deutlich erhéht
ist. Damit stellen sie eine wertvolle Erginzung zu den klassischen porgsen Ma-
terialien dar. Neben den wohlbekannten Tonmineralen existiert eine Vielzahl von
Stoffen mit Schichtstruktur [2]. Abbildung 1 zeigt den prinzipiellen Aufbau der
Schichtmaterialien schematisch (a) und gibt die Charakteristik der Tonminerale
(b) sowie der aluminiumfreien Schichtsilikate (c) wieder. Der als Beispiel fiir
Schichtaluminiumphosphate aufgefiihrte Taranakit ist strukturell noch nicht
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Abb. 1 Schematischer Aufbau von Schichtmaterialicn in Si-; Si/Al- und AVP-System
a) Schichtstruktur, schematisch; b} Strukturvorschlag fiir dic aluminiumfreien Schicht-
silikatc am Beispie! des Magadiits und mégliche Substitutionsplétze; ¢) Struktur der
Dreischichtitonminerale, mogliche Substitutionsplatze. (Brandt et al. [6])

vollstindig beschrieben [3]. In den Tonmineralen ist die sogenannte Bulkschicht
aus Tetraeder- und Oktaederschichten aufgebaut. Demgegeniiber bestehen die
sogenannten aluminiumfreien Metallsilikathydrate (M-SH) nur aus Silikat-
tetracdern. Daher sind diese interessanterweise in sauren Medien vollstindig
strukturstabil [4]. Allerdings ist die thermische Strukturstabilitit der Schichtma-
terialien, wie sie fiir Anwendungen in der Adsorption oder Katalyse notwendig
ist, begrenzt. Daher sind Modifizierungen notwendig, um permanente Porensys-
teme zwischen den Schichten aufzubauen und die Stabilitiit zu erhéhen.

Synthetisch sind die Silikate des M-SH-Typs tiber hydrothermale Kristallisa-
tionsreaktionen in wibrig-alkalischen SiQO,-haltigen Reaktionsmischungen
zugiinglich [5]. EinschlieBlich der natiirlich vorkommenden Silikate sind hisher
etwa 15 verschiedene Natriumsilikate bekannt. Sie unterscheiden sich formal
durch das Na,(3/S10,-Verhiltnis und strukturell durch den Aufbau ihrer Sililcat-
schicht, inshesondere den Kondensationsgrad ausgedriickt durch das mittels
NMR-Messungen bestimmbare Q./Q;-Verhiltnis [6]. Nur die Strukturen des
Makatits und des Ilerits sind zur Zeit aufgeklédrt [7].

Derzeit wird die iiberragende Fihigkeit des Kanemites zum lonenaustausch
in Waschmitteln als Bildercomponente genutzt [8]. Berichtet wird auch iiber
klassische Einsatzmdglichkeiten als Adsorptionsmittel, Katalysator bzw. Kata-
lysatortriger: aber auch iiber unkonventionelle Anwendungen, wie z.B. als Ver-
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stirkermaterialien fiir Dentalrestaurationscomposite. Weiterhin werden dic alu-
miniumfreien Schichtsilikate als Matrixmaterialien fiir die Intercalation von
lipidartigen Modeliverbindungen und zur Stabilisierung membrandhnlicher Ar-
rangements zwischen den Schichten eingesetzt [1].

Diese Anwendungen setzen jedoch detallierte Kenntnisse iiber die Stabilitit,
das Phasenumwandlungsverhalten und insbesondere das Hydratations- und De-
hydratationsverhalten der Silikate voraus. Im vorliegenden Beitrag wird gezelgt,
daB thermoanalytische Untersuchungsmethoden es erlauben, Eigenschafts-
veranderungen, hervorgerufen durch Anderungen der Zwischenschichtzusam-
mensetzung, zu dedektieren und zu bewerten. Derartige Veriinderungen knnen
einerseits bei den Phasenwandlungsprozessen und nach dem Eintausch von syn-
thesefremden lonen ablaufen. Phasenumwandlungen laufen beim Kristallisa-
tionsprozess selbst ab bzw. kénnen durch thermische Behandlung iniziert wer-
den. Am Beispiel der Magadiitkristallisation wird gezeigt, dall mit der Aus-
prigung einer speziellen Struktur sich auch wiliend des Kiristallisations-
prozesses Eigenschaften dndern, die mit thermischen Verfahren erfaBbar sind.

Experimentelles

Svnthesen

Die Schichtsilikate Magadiit und Ilerit wurden durch hydrothermale Kristal-
lisation hergestellt. Die Kristallisation erfolgte bei 423 bzw. 373 K. Die Zusam-
mensetzung der Reaktionsmischung, ausgedriickt in molaren Verhaltnissen der
Oxide, betrug fiir die Magadiitkristallisation

5510/ Na0/72.5H:0
und fiir die Heritkristallisation
485105/ Na20/35H0

Als Reaktionskomponenten wurden ein Natriumhydroxid-stabilisiertes Kie-
selsol (30% Si0);) und Natriumhydroxidldsungen sowie entionisiertes Wasser
eingesetzt. Zur Herstellung der Reaktionsmischung wurde unter starkem Riihren
Natriumhydroxidlésung zu einem verdlinnten Kieselsol langsam zugegeben und
15 min zur Homogenisierung des Reaktionsgemisches nachgerithrt, Die Reak-
tionsmischung wurde auf Kleinautoklaven (50 em’) aufgeteilt, den Kristallisa-
tionsbedingungen ausgesetzt und nach verschiedenen Zeiten zur Verfolgung der
Kinetik entnommen, abgekiihlt und filtriert. Die Produkte wnrden jeweils bei
80°C getrocknet und an der Luft rehydratisiert.

Ionenaustausch

Der Ionenaustausch des Natriums im Na-Magadiit bzw. Na-Ilerit gegen H,
Li*, NH;' und CP* (Cetylpyridiniumchlorid) sowic DTMA" (Dodecyltrimethyl-
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ammoniumechlorid) wurde im Batchverfahren bei Raumtemperatur und einem
Feststofi-Fliissigkeitsverhiltnis von 1 g Na-Silikat pro 100 m! Austauschldsung
(0.1 molare Lésungen) durchgefiihrt. Die Austauschzcit betrug jeweils 4 Stunden.

Physikalisch/chemische Analysen

Die Zusammensetzung der Pulverprodukte wurden nach einem sauren Auf-
schluB} mittels Mikrowellentechnik mit einem ICP AES (Plasma 400) bestimmt.
Die réntgenographischen Phasenanalysen der Pulverpradukte erfolgte anf Basis
von Pulverdiffraktometeruntersuchungen, die mit URD 63 (Seifert FPT) im
Winkelbereich (2, CuKg) von 2 bis 50 grd vorgenommen wurden, Die thermi-
schen Analysen wurden mit Geriiten der Firmen MOM (Derivatograph Q-1500)
und TA-Instruments (SDT 2960, DSC 2010: Einwaage ca. 10 mg, 10 K min™)
sowie Perkin Elmer (TMA 7: Heizrate: 2.5 K min™), durchgefiihrt.

Ergebnisse und Diskussion
Charakterisierung des Kristallisationsprozesses

Abbildung 2 zeigt die typischen Rontgendiffraktogramme der bekanntesten
Vertreter der aluminiumfreien Schichtsilikate. Eindeutig ist die mit der Zunah-
me des Si0:-Gehaltes verbundene Verschiebung des Basalreflexes zu kleinen
Winkeln erkennbar. Dies weist darauf hin, dafl sich die Dicke einer Sitikatschicht
erhoht hat, was in Ubereinstimmung mit den verschiedenen Modellvorstellun-
gen zum den Aufbau der Schichtsilikate steht.

[n Tab. 1 sind die Ergebnisse zur Charakterisierung des Magadiitkristallisa-
tionsverlaufes zusammengefaft. Dabei ist der réntgenographisch ermittelbare
Kristallisationsgrad o, den thermoanalytisch beobachteten Effekten gegen-
tibergestellt. Mit dem Fortschreiten des Kristallisationsprozesses, der Auspri-
gung der Magadiitstruktur (ErhShung von ok,), werden Veriinderungen im ther-
mischen Verhalten beobachtet. Es erhht sich der Gesamtmasseverlust, der De-
hydratationseffekt verschiebt sich von ca. 140°C zu héheren Temperaturen und
es prigen sich verschiedene Dehydratationsstufen im Temperaturbereich zwi-
schen 180 und 240°C aus. Dariiber hinaus verlagert sich der endotherme Effekt,
der einer Phasenumwandlung zugeordnet wird, von 840 zu 710°C. All diese
Veriinderungen stehen im direkten Zusammenhang mit der Ausbildung der Ma-
gadiitstruktur, der strukturellen Differenzierung der Tetraederpositionen und
dem sich verdndernden Na-Gehalt der Proben.

Interpretation der Dehydratationsstufen

Abbildung 3 zeigt das Ergebnis einer DSC-Messung am Na-Magadiit. Die
Kurve illustriert nochmals die stufenweise Abgabe des Wasser. Ottensichtlich
wird in der kristallinen Magadiitphase das Wasser stiirker als in einer amorphen
Gelphase, aber auch energetisch differenzierter gebunden. Die einzelnen Stufen
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Abb. 2 Réntgenpulverdiagramme von synthetischen Natriumschichtsilikaten, die charakieris-
tischen Basalreflexe und dic Zusnmmensetzungen

kénnen physikalisch adsorbiertem Wasser (Effekt 1: bis 120°C) und an ver-
schiedenen Zentren koordinativ gebundenem Wasser (Effekt 2: bei 130 und
180°C) sowie der Zerstorung der Strukturhydroxylgruppen (Effekt 3: bet
ca. 280°C) zugeordnet werden. NMR-Untersuchungen unterstiitzen diese Inter-
pretation, da mindestens zwei verschiedene Kationenpositionen im Magadiit
und Strukturhydroxylgruppen nachgewiesen werden konnten.

Allerdings sind die einzelnen Maxima nicht bestimmten Wassermengen
zuzuordnen. Das Hydratations-/Dehydratationsverhalten ist komplexer. In Tab. 2
sind die Ergebnisse von Hydratations-/Dehydratationsexperimenten am Ilerit
und Magadiit zusammengefalit. Eine vollstindige Entfernung des adsorbierten
und koordinativ gebundenen Wassers fithrt zum Verlust der Reversibilitdr der
Wasseraufnahme. Um die Reversibilitit der Vorginge aufrechtzuerhalten, mufl
sehr vorsichtig dehydratisiert (getrocknet) werden. Es wurde am Beispiel des
Magadiits gezeigt, daff bei einem realisierten Masseverlust von 12.4 Ma% die
Reversibilitit noch gegeben ist, wiahrend nach Trocknung bei 150°C und einem
Masseverlust von etwas mehr als 13 Ma% keine vollstindige Rehydratisierung
unter Strukturriickbildung (vgl. Abb. 4) moglich ist. Dieses Verhalien ist bisher
noch nicht vollstindig verstanden, auch ist der beobachtete Grenzwert von etwa
13.0 Ma% keiner der Dehydratationsstufen zuzaordnen,
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Tabelle 1 Thermoanalytische Charakterisierong des Kristallisationsverlaufes eines aluminium-
freien Schichtsilikates am Beispicl eingr Magadiitkristallisation (Zusammensetzung
der Reaktionsmischung: 93i0,/1Na,0/130H,0; Kristallisationstemperatur: 130°C)

Probe Kristallisations- H,O-Verlust/ Maximum der Maximum des exothermen

Nr. grad o, /% Ma% Dehydratationsstufen/"C Effektes (Peak)/’C
] - 8.6 140 840
2 7.2 8.5 140 830
3 12.4 103 140 250
4 23.6 11.2 150 750 800
5 47.1 13.2 170 210 (8) 740
6 69.8 13.9 170 210 {s) 710
7 93.7 15.6 180 250 {s) 720
8 28.6 15.9 180 250 720
9 100 - 190 250 710

10 98 15.8 190 240 710

11 - 15.6 190 240 710

(s) als Schulter ausgeprigt

Vergleich der Schichtsilikate

In Tab. 3 sind die Ergebnisse der thermoanalytischen Untersuchungen an den
Schichtsilikaten Ilerit, Magadiit und Kenyait sowie deren kristalliner Kieselsiuren
(1I-T'ormen) anfgelistet. Die Schichtsilikate in der Ausgangsform zeigen alle cin
dhnliches Verhalten, jedoch sind die Effekte sehr unterschiedlich ausgeprigt. Im
Gegensatz zum Magadiit, bei welchem drei Entwiisserungsstufen beobachtet wer-
den, weisen der llerit und der Kenyait nur zwel ausgepriagte Maxima auf. Dies [aRt
die Folgerung zu, daB zwischen einzelnen Zentren nicht differenziert werden
kann. Die Abnahme des Gesamtverlustes geht einher mit dem jeweils hoheren
510;-Gehalt der Produkte. Die Verschiebung des exothermen Effektes ist offen-
sichtlich mit dem sich in der selben Folge verringernden Natriumgehalt zu be-
griinden. Die entsprechenden Kieselsiuren besitzen nur sorptiv gebundcnes
Wasser, was bei Temperaturen bis ca. 100°C desorbiert werden kann., Dem-
gegeniiber wird aber ein signifikant hherer Anteil von Strukturhydroxylgrup-
pen beobachtet. Der Abbau dieser Hydroxylgruppen setzt dann bei hheren Tem-
peraturen ein. Ein Effekt, der eine Umkristallisation zu hoher kondensierten
Produkten, wie z.B. Quarz anzeigt, fehlt bei den Kieselsiduren bis zu Tem-
peraturen von 10007C. Dies scheint aul das Fehlen des Mineralisators Na-
trium zurlickzufihren sein.
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Ahh. 3 Die DSC-Kurve der Na-Magadiitcharge B3

Tabelle 2 Hydratations- und Rehydratationsuntersuchungen am Magadiit, Tlerit und H-Magadiit:
Bchandlungsbedingungen und die entsprechenden Wassergehalte

Schichtsilikat Temperatur/°C  Heizdauer Masseverlust/%  Bemerkungen

Magadiit 30 7.4 15.8 nicht rehydratisierbar
150 3d 13.5 unvollstindig rehydratisierbar
110 3id 12.4 vollstindig rehydratisicrbar
90 3d 12.4 vollstindig rehydratisierbar
[leric 110 24 h 18.3 Strukturzerssérung
70 3d 11.7 vollstdndig rehydratisierbar
H-Magadiit 300 2h 34 noch kristallin
150 jd 1.3 nicht rehydratisicrbar

Vergleich verschiedener Kationen

Schon in einem vorangegangenen Beitrag wurde auf die Bedeutung der Kat-
ionen fiir die Eigenschaften der verschiedencn lonenformen der aluminium-
freien Schichtsilikate der Metallsilikathydrate (M-SH) hingewiesen und am
Beispiel verschiedener M-Magadiite erldutert [9]. In Abb. 5 sind nun die TG-
Kurven verschicdencr M-Ilerite dargestellt. Ahnlich wie beim Magadiit, beein-
fiuBt die Art des Zwischenschichtkations auch beim Ilerit nicht nur die Gesamt-
menge des adsorbierten bzw. koordinativ gebundenen Wassers, sondern indu-
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Abb. 4 Kéntgenpulverdiifraktogramme von llerit- (a) und Magadiitproben (b} nach ver-
schiedenen Dehydratationsbehandlungen und Rehydratationsversuchen

Tabelle 3 Vergleich der thermoanalytischen Effekte der Na- und H-Formen von synthetischen

Proben der Schichtsilikate erit, Magadiit und Kenyait

Maxima der Cntwiasserungspoeaks/

Masscverlust/ Peak {cxu)/

°C Ma% °C
Ilerit 160 190 219 660
Magadiit 180 200 250 310 15.9 720
Kenyait 160 220 310 13.0 710
H-Tlerit 80-100 - 250 9.2 3.5 -
H-Magadiit 100 - 400 6.8 4.5 -
H-Kenyait  100-120 - 480 7.4 4.2 —

1 2 3 1.2.3 3

! zeolithiseh vorbiertes Wageer; 2 koordinativ gebundenes Wasser; 3 Strukturhydroxylgruppen

ziert signifikante Anderungen im Desorptionsvorgang. Die Wasserabgabe im
Syntheseprodukt Na-Ilerit zeichnet sich durch eine grofle Stufe zwischen 100
und 200°C aus. Demgegeniiber besitzt der H-Ilerit in diesem Bereich keine
Entwisserungsstufe, jedoch auf Grund der héheren OH-Gruppendichte eine aus-
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Abb. 5 TG-Kurven ven lleritprodukien unterschiedlicher lonenformen

geprigte Stufe um 400+C, die der Dehydroxylation zugeordnet werden kann. Die
NH4-Form zeichnet sich durch eine zweistufige Gewichtsabnahme aus, wobei
der nur erste Effekt von ca. 14 Ma% einer Wasserabgabe zugeordnet werden
kann. Der zweite Effekt reprisentiert die NHy-Zersetzung. Dies konnte aufgrund
von TPD-Experimenten mittels Massenspektroskopie bestitigt werden. Eine
Sonderstellung nimmt der Li-1lerit ein, der entsprechend der TG-Kurven wenig-
stens drei klar abgegrenzte Masseverluststufen bei etwa 120, 250°C und iiber
400°C aufweist. Dies deutet auf stark unterschiedliche Bindungsverhiltnisse
hin. Die Annahme einer erhéhten Vielfalt der Bindungszustinde konnte durch
Protonen NMR-Untersuchungen gestiitzt werden [10]. Eine Deutung dieses Ent-
wiisserungsverhaltens sowie eine Zuordnung der unterschiedliche Protonensig-
nale tm NMR-Spektrnm ist jedoch hisher noch nicht maglich.

Der lonenaustausch des Na'™- gegen das DTMA*-Kation verliduft stéchio-
metrisch. Uber die Austauschkapazitit hinaus kénnen DTMA-Cl-Molekiile in-
tercaliert sein. Diese "liberschiissigen” Molekiile sind jedoch mit einem Uber
schuB} an Wasser bei héheren Temperaturen {ca. 60°C) auswaschbar. Die erzielte
Aufweitung der Schichten von .11 nm auf 2.39 nm belegt einerseits den
Schichtcharakter, ist aber weder mit ciner Einschichtanordnung noch mit ciner
Doppelschichtanordnung zu erkldren. Vielmehr spricht dies fiir eine verzahnte
(interdigetierte) aber gewinkelte ("tilt-angle”- zwischen der Normalen senkrecht
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zur Schichtebene und der Ausrichtung der Kohlenstoffkette) Anordnung der Ten-
sidmolekiile in der Zwischenschicht. Wie Untersuchungen des IR-Dichrois-
musses gozcigt haben, sind dic Ketten in Bezug zur Schichtebene "getiltet” [117].
Dies wird auch von verschiedenen Autoren fiir andere Tenside in Tonmineralen
angenommen. Der mittlere Tiltwinkel wurde zu 42° ermittelt.
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Abb. 6 TG-Kurve und DSC-Kurve des Dodecyltrimethylammonium-Ilerits (DTMA-lerit)

In Abb. 6 sind die TG-Kurve und DSC-Kurve eine mit Dodecyltrimethyl-
ammoniumchlorid (DTMA-C1) behandelten Ilerits einander gegeniibergestellt.
Interessanterweise lagsen sich die Wagserabgabe (erste Stufe: 6.7 Ma%) und der
Abbau der Tensidphase (alle weiteren Stufen: 40.8 Ma% ) eindeutig trennen und
damit die den unterschiedlichen Beladungszustinden zuordnen. Dies erméglicht
dic exakte Bestimmung der Tensidbheladunghshen ans den TG-Kurven. Neben
der Wasserabgabe bei ca. 80°C und dem grofBien exothermen Effekt nach 200°C
werden in den DSC-Kurven zwischen 100 und 200°C thermische Effekte dedek-
tiert, die chne Masseabgabe ahlanfen. Somit sallten sie UUmlagerungsvorgiingen
in der intercalierten Tensidschicht zuzuordnen sein. Eine exakte Identifizierung
dieser Prozesse, moglicherweise Phasenumwandlungen, steht bisher jedoch
noch avs.

Zusammenfassung

Die Ergebnisse haben gezeigt, dal thermoanalytische Verfahren geeignet
sind sowohl die Kristallisationsvertdufe von aluminiumfreien Schichtsilikaten
zu verfolgen, einzeine Phasen dieser "unvollstdndig kondensierten” Materialien
zu charakterisieren als auch den Einflul unterschiedlichen Kationen auf das
chemische Verhalten zu dedektieren. Dies ist eine wichtige Voraussetzung fiir die
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Vorhersage von potentiellen Applikationsfeldern. Die Ergebnisse lassen sich in
drei Punkten zusammenfassen:

1) Wihrend der Kristallausbildung der Schichisilikate findert sich, hier am
Beispiel der Kristallisation eines amorphen Geles zum Magadiit gezeigt, der
Natriumgehalt und die Struktur des Geles. Dies beeinflufit zum einen den Was-
sergehalt autgrund des Hydrationsbestreben des Kations als auch die Anord-
nung der Natriumkationen. Dies fiihrt zu der beschriebenen Differenzierung
des Entwisserungverhaltens des Schichtsilikates und ist abhiingig von der Art
(Struktur) des Silikates; obwohl die Zwischenschicht in den untersuchten Na-
Metallsilikathydraten nahezu identisch aufgebaut sein sollte. Auch der Re-kris-
tallisationseffekt scheint strukturspezifisch zu sein (Tab. 1 und Tab. 3). Die
Natriumkationen wirken hierbei ottensichtiich als Mineralisatoren.

2} Interessant sind die Resultate, die an verschiedenen Ionenformen des Ile-
rits erhalten wurden. Neben den erwarteten unterschiedlichen Wassergehalten,
dndert sich mt den Kationen der Dehydratationsverlaut. Otftensichtlich indert
sich die Strukturierung des Wassers mit der Art und den Positionen der Kat-
ionen. Weitere Untersuchungen sind geplant, um diesen Effekt zu erkliiren.

3) Es konnte an dem Intercalationskomplex D'I'MA'-llerit gezeigt werden,
daB sich die Dehydratationsstufen von dem Bereich des Abbaus der intercalier-
ten Tenside trennen lassen, Damit wurde eine analytische Methode zur quantita-
tiven Bestimmung vori intercalierten kationischer Tenside erdttnet. Die DSC-
Untersuchungen zeigen dariiber hinaus, dafl in den Intercalationskomplexen im
Temperaturbereich von 100 bis 200°C Prozesse ablaufen, die jedoch nicht mit
Masseverlusten einhergehen,

Wetterfiihrende Untersuchongen zur Kliarung dieser Sachverhalte sind, auch
unter Einbeziehung von thermoanalytischen Untersuchungen sowie NMR-Un-
tersuchungen, geplant.

%ok %

Diese Arbeiten wurden durch die DFG in Form der Bereitsiellung von fur Forschungsmitteln
im Rahmen des Projektes Schw, 478/ 1--2 bzw. 1-3 unlerstiitzt. Die Autoren sind der Perkin Fimer
GmbH, {ir die Maglichkeit, die DSC-Kurve fiir den Magadiits B3 (Abb. 3) in ihren Laboratorien
aufnehmen zu kisnnen, zu Dank verpflichter. Frau (. Dérr isr fiir die Durchfithrung einer Vielzahl
der Modifizierunguntersuchungen und Herrn Dr, P. Pollandt fiir die Aufnahme der Pulverdiffrakto-
gramme zu danken,
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