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1 Einleitung und Motivation

Die Energiespeicherung in Hochleistungsanwendungen wie beispielsweise der Elektromo-
bilitdt oder der regenerativen Energieversorgung durch Windkraft- und Photovoltaikan-
lagen erfordert schnelle und hochkapazitive Speichermechanismen [1]. Eine potentielle
Methode zur Speicherung der elektrischen Energie stellen dabei moderne Akkumulatoren
dar. Aufgrund der hohen Ladungsdichte eignet sich die in den letzten zwei Jahrzehn-
ten etablierte Lithium-Ionen-Technologie [2-5]. Da diese in Hochleistunganwendungen
bislang jedoch 6konomisch ineffektiv arbeitet, wird aktuell auch intensiv an weiteren
Akkutechnologien geforscht [6, 7). Allen gemein ist, dass fiir den Lade- und Entlade-
vorgang eine Wanderung der Ionen zwischen den beiden Elektroden des Akkumulators
stattfindet. Je einfacher und schneller diese Ionenwanderung moglich ist, desto héher
ist die abgegebene beziehungsweise aufgenommene Leistung des Akkumulators. Dabei
muss einerseits der Transport durch den Elektrolyten zwischen den beiden Elektroden
moglichst effektiv ablaufen und andererseits miissen sich die Ionen ungehindert an der
Elektroden-Elektrolyt-Grenzfldche ein- beziehungsweise auslagern lassen.

Im einfachsten Fall besteht der Elektrolyt aus einem polaren Losungsmittel. Dieses ist
in einem porosen Separator eingebracht, welcher die elektrische Isolation der Elektroden
untereinander gewéhrleistet. Tritt bei einem Lade- oder Entladevorgang des Akkumu-
lators ein Ion von einer Elektrode in die Elektrolytlosung ein, so lagern sich aufgrund
der elektrostatischen Wechselwirkung die polaren Losungsmittelmolekiile um das Ion
an. Der Transport des lons zur gegeniiberliegenden Elektrode findet nun zusammen mit
einer das Ton umgebenden Hiille aus Losungsmittelmolekiilen statt. Beim Einlagern des

Ions an der gegeniiberliegenden Elektrode muss diese Hiille nun wieder abgestreift wer-



1 Einleitung und Motivation

den. Fiir einen effektiven Ionentransport spielt daher die Starke der Wechselwirkung der
Losungsmittelmolekiile mit den zu transportierenden Ionen eine entscheidende Rolle.

Die Charakterisierung der Mobilitdt der Ionen im Elektrolyten geschieht dabei iibli-
cherweise mittels der Messung der Leiféhigkeiten [§]. Diese makroskopische Form der
Charakterisierung erlaubt jedoch keine detaillierte Analyse der Beweglichkeiten von in-
dividuellen Ionen. Die Kernspinresonanzspektroskopie hingegen bietet die Moglichkeit
der Untersuchung der einzelnen Bestandteile des Elektrolyten. Dabei gehort die Untersu-
chung wissriger Elektrolytlosungen zu den ersten Anwendungsgebieten der Kernspinre-
sonanzspektroskopie [9-15]. Mit der heutzutage etablierten Erweiterung der Kernspin-
resonanzspektroskopie durch den Einsatz zusétzlicher gepulster Magnetfeldgradienten
ist die direkte Messung der Beweglichkeiten von nahezu allen Bestandteilen der Losung
moglich [16].

In der vorliegenden Arbeit wird am Beispiel wéssriger Lithiumchlorid- und Caesium-
chlorid-Losungen der Einfluss von Ionen auf die dynamischen Eigenschaften innerhalb
der Fliissigkeiten untersucht. Dabei wird neben der ionischen Mobilitét auch die Dyna-
mik der Wassermolekiile untersucht. Um den Transport innerhalb pordser Separator- und
Elektrodenmaterialien zu modellieren, wird zusétzlich der Einfluss portser Materialien
auf die dynamischen Eigenschaften der Elektrolytlosungen analysiert.

Im nachfolgenden Kapitel sind der Stand der Forschung zusammengetragen und die
benotigten Begrifflichkeiten sowie Definitionen herausgearbeitet. Es wird dargelegt, wie
durch das Einbringen von Ionen in Wasser strukturelle Verdnderungen auftreten und wie
sich dies auf die dynamischen Eigenschaften innerhalb der Fliissigkeiten auswirkt. Nach
einer daran anschlieBenden Einfiihrung in die verwendete Messtechnik, der Kernspinreso-
nanzspektroskopie mit zusétzlichen gepulsten Magnetfeldgradienten, folgen zwei Kapitel
mit experimentellen Untersuchungen. So wird zunéchst die Mobilitdt von Lithium-Ionen,
Chlorid-Ionen und Wassermolekiilen in wéssrigen Lithiumchlorid-Lésungen analysiert.
Daran anschliefend wird am Beispiel nanoporoser Glaser und mikroporoser Zeolithe der
Einfluss poroser Materialien auf die dynamischen Eigenschaften der Losungen unter-

sucht. Abschlieend folgt eine Zusammenfassung aller Ergebnisse.



2 Die Dynamik der Hydratation

In diesem Kapitel werden die die Dynamik der Hydratation betreffenden Effekte erldutert.
Um die Komplexitéit von sich iiberlagernden Effekten so klar wie moglich darzustellen,
werden insbesondere in den ersten Abschnitten zunéchst eindeutige Definitionen der
bendtigten Begrifflichkeiten herausgearbeitet. Dies erfolgt anhand eines systematischen
Zusammentrags von experimentellen Erkenntnissen und analytischen Beschreibungen
aus der Literatur. Darauf aufbauend werden Konzepte wie der effektive hydrodynami-
sche Radius eines Hydratationskomplexes, die dynamischen Hydratationszahl und die

Beschreibung der konzentrationsabhéngigen Selbstdiffusion entwickelt.

2.1 Solvatation und Hydratation

Die im Zusammenhang mit Lose- oder Dissoziationsprozessen auftretende Anlagerung
von Losungsmittelmolekiilen an die geldsten Teilchen wird im Allgemeinen als Solvat-
ation bezeichnet. Ein Beispiel dafiir ist die Anlagerung polarer Losungsmittelmolekiile
an die gelosten Metall-Ionen in Elektrolytlosungen aufgrund der elektrostatischen Wech-
selwirkung. Die attraktive Wechselwirkung muss dabei nicht zwingend elektrostatischer
Natur sein, sondern kann auch auf chemisch spezifischere Effekte, wie die Wasserstoft-
briickenbindung zuriickgefiihrt sein (sinngeméfie Definition gemaf IUPAqH [18]). Im spe-
ziellen Fall, dass Wasser als Losungsmittel dient, wird der Effekt der Solvatation als

Hydratation bezeichnet.

!Die International Union of Pure and Applied Chemistry (kurz: IUPAC) ist eine anerkannte Institution,
welche verbindliche Empfehlungen unter anderem zu Nomenklatur, Symbolen, Terminologie und

standardisierten Messmethoden definiert [17].
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Die in der Literatur gewéhlten Definitionen sind oft abhéingig von dem gewéhlten
Zeitfenster der Beobachtung [19]. Daher werden nachfolgend zunéchst die bei der Hy-
dratation involvierten Effekte und Begriffe in einem stationdren Bild eingefiihrt und
erldutert. Diese Momentaufnahme spiegelt die statische Struktur der Hydratationshiille
wieder und lésst sich experimentell beispielsweise durch RONTGEN- und Neutronenstreu-
ungsexperimente messen [20]. Daran anschlieend werden die dynamischen Aspekte der

Hydratation diskutiert.

2.2 Stationire Betrachtung der Hydratation

2.2.1 Aufbau der Hydratationshiille

In reinem Wasser liegt ein Wassermolekiil aufgrund von Wasserstoftbriickenbindungen zu
benachbarten Wassermolekiilen tetraedrisch koordiniert vor |21}, |22] (siche Abb.[2.1{(a)).
Wird eines der Wassermolekiile durch ein elektrisch neutrales, kugelférmiges Partikel,
zum Beispiel mit dquivalenter Ausdehnung eines Ions, ersetzt (Abb. (b)), fiihrt dies
zu einem Bruch der Wasserstoffbriickenbindungen |20} 23], welche zu dem ersetzten Was-
sermolekiil gekniipft waren. Der Platzbedarf des eingebrachten Partikels kann dabei zu
einer eventuellen Anderung der rdumlichen Anordnung der umgebenden Wassermolekiile
fithren. Erhélt das eingebrachte Partikel eine zentral positionierte, elektrisch positive
Punktladung (Kation?, Abb.[2.1](c)), so kommt es zu einer abstofienden Wechselwirkung
elektrostatischer Natur mit den positiven Partialladungen an den Wasserstoffatomen der
Wassermolekiile und zu einer attraktiven Wechselwirkung mit der negativen Partialla-
dung am Sauerstoffatom. Dies fiihrt zu einer Umorientierung der zum lon benachbarten
Wassermolekiile derart, dass die Sauerstoffatome dem Ion zugewandt und die Wasser-

stoffatome abgewandt sind (Abb. (d)). Diese Wassermolekiile formen die sogenannte

2Der Ladungsradius eines Atomkerns betriigt einige Femtometer (zum Beispiel "Li: 2,41 - 1071 m [24]),
was klein ist im Vergleich zu den Tonenradien im Bereich von Angstrom ("Li: ~0,7-10720 m [25]).
Damit ist es durchaus gerechtfertigt ein Ion in den nachfolgenden Betrachtungen naherungsweise als

eine Punktladung zu behandeln.
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Hydratationshiille des Ions. Im Falle einer elektrisch negativen Ladung (Anion) ist dieser

Effekt invers analog.

Abb. 2.1: (a) Reines Wasser in tetraedrischer Koordination. (b) Ersetzung eines Wassermolekiils durch
ein elektrisch neutrales, kugelférmiges Partikel. (¢) Verleihung einer elektrisch positiven Punktladung.

(d) Ausformung einer Hydratationshiille.

Die Ordnung der néchsten Nachbarn des Ions ruft wiederum eine Umorientierung
weiter entfernter Wassermolekiile hervor. Diese indirekt beeinflussten Wassermolekiile
vergrofern die Hydratationshiille. Die Summe der direkt zum Ion benachbarten Was-
sermolekiile wird als innere oder auch erste Hydratationshiille, die indirekt beeinfluss-
ten Wassermolekiile als duflere Hydratationshiille beziehungsweise als Hydratationshiille

hoherer Ordnung bezeichnet.



2 Die Dynamik der Hydratation

Zwei wichtige quantitativ charakterisierende Parameter der Hydratation sind die Ko-
ordinationszahl und die Hydratationszahl. Die Koordinationszahl gibt die Anzahl an
néchsten Nachbarn zum Ion an und zahlt die Wassermolekiile, welche sich in der inneren
Hydratationshiille befinden (= Koordinationshiille) [26]. Die Hydratationszahl hingegen
gibt die Anzahl aller durch die Anwesenheit eines Ions in ihrer rdumlichen Orientierung

beeinflussten Wassermolekiile inklusive der inneren Hydratationshiille an.

2.2.2 Uberlappung von Hydratationshiillen

Die bisher gefiithrte Diskussion beschreibt die Hydratation, wie sie in stark verdiinn-

ten Losungen vorliegt. Eine sukzessive Erhohung der Ionenkonzentration fiihrt zu einer

Uberlappung der Hydratationshiillen (sieche Abb. .

verdiinnte Lésung Uberlapp der Sattigungskonzentration

duBBeren Hydratationshiillen

Abb. 2.2: Schematische Darstellung der Uberlappung von Hydratationshiillen.

Fiir die Konzentration, bei der die inneren Hydratationshiillen beginnen zu iiberlap-
pen, wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit der Begriff Uberlappkonzentration ein-

gefiihrtﬂ Ausgehend von einem vierfach koordinierten Lithium-Ton [28-30] und einem

3Die hier eingefiihrte Definition der Uberlappkonzentration erfolgt in Anlehnung an ein verwandtes
Konzept aus der Polymerphysik: , Bei der Solvatation von [...] Makromolekiilen versteht man unter
der Uberlappkonzentration die Konzentration, ab welcher Kontakt zweier makromolekularer Teil-

chen in Losung erwartet werden kann.“ \\
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sechsfach koordinierten Chlorid-Ion [31, 32] betrigt die Uberlappkonzentration einer
wéssrigen Lithiumchlorid-Losung etwa 0.24 g/g, was ca. 30% der Sattigungskonzentra-
tion der Losung bei 25 °C entspricht.

Die Uberlappung der Hydratationshiillen kann als eine gemeinsame Nutzung eines
bestimmten Wassermolekiils fiir die Hydratationshiille mehrerer Ionen angesehen wer-
den [33,34]. Insbesondere bei hohen Konzentrationen besteht die Moglichkeit, dass sich
auf der Verbindungslinie zwischen benachbarten An- und Kationen nur ein einziges Was-
sermolekiil befindet. Dabei findet gleichzeitig eine attraktive Wechselwirkung der positi-
ven Partialladung dieses Wassermolekiils mit einem Anion und der negativen Partialla-
dung mit einem Kation statt. Das Kat- und Anion teilen sich somit das Wassermolekiil

fiir ihre jeweilige Hydratationshiille.

2.2.3 Ionenpaarbildung

Im Falle der Hydratation eines Kations stehen die entgegengesetzt geladenen Anionen
und die Wassermolekiile in stdndiger Konkurrenz um einen benachbarten Platz zum
Kation [35]. MARCUS und HEFTER [36] geben an, dass bei Raumtemperatur in wéssri-
gen Elektrolyten, deren Anion-Kation-Verhéltnis 1:1 betragt, keine Ionenpaarungseffek-
te auftreten. Dabei ist anzumerken, dass deren angesetzte Betrachtung von vollstandig
mit Wassermolekiilen besetzten und ungestorten Koordinationshiillen ausgeht und somit
nur fiir Konzentrationen kleiner der Uberlappkonzentration giiltig ist. Fiir den gerings-
ten Kation-Anion-Abstand in einer wiéssrigen 0,01 molaren 1:1-Elektrolytlosung gibt
BAHE [37] einen Wert von etwa 43 A an.

Fiir Konzentrationen oberhalb der Uberlappkonzentration finden allerdings nachweis-
lich Ionenpaarungen statt [38-41]. So haben PETIT et al. [41] in einer konzentrierten,
wéssrigen Lithiumchlorid-Losung (¢ 0,6 g/g) mit Hilfe von molekulardynamischen Si-
mulationen beobachtet, dass es zum Eintritt von Chlorid-Ionen in die innere Hydra-
tationshiille der Lithium-Ionen kommt. In der untersuchten Losung wurden dabei drei
verschiedene, stabile Konstellationen der Hydratationshiille beobachtet (siehe Abb. .

In der haufigsten Konstellation (2/3 aller Fille) ist das Lithium-Ion von vier Wassermo-

10



2 Die Dynamik der Hydratation

lekiilen umgeben, wobei die anderen beiden Konstellationen entweder ein Chlorid-Ion
und drei Wassermolekiile oder zwei Chlorid-Ionen und zwei Wassermolekiile in der Ko-
ordinationshiille des Lithium-Ions aufweisen (Wahrscheinlichkeit: jeweils 1/6). Durch
experimentelle Untersuchungen mit RONTGEN- und Neutronen-Streuung wurde die To-
nenpaarung von Li* und C1~ direkt nachgewiesen . Weiterhin berichten RUDOLPH
et al. (RAMAN-Spektroskopie) und AGNEW (theoretische Betrachtung) davon,
dass bei hohen Konzentrationen in wéssriger Lithiumchlorid-Losung Ionenpaarung auf-
tritt, welche in deren Untersuchungen bei niedrigen Konzentrationen nicht beobachtet

wurde.

. o
G . ‘? ‘ ' e~
L4 = ty ’ : { ) i
: L™

I & 5 v
o le “~“u X \,t\
PR S Y A

[Li(H20)4]* [Li(H20)s(Cl)] [Li(Hy0)(Cl)2]

Abb. 2.3: Darstellung der drei stabilen Formationen der Hydratationshiille eines Lithium-Ions in kon-
zentrierter Lithiumchlorid-Losung. Lithium-Ion in blau, Chlorid-Ton in griin, Sauerstoffatom in rot und

Wasserstoffatom in weifl (Abbildung aus , nachbearbeitet).

2.3 Dynamische Aspekte der Hydratationshiille

2.3.1 Austausch der Wassermolekiile

Bei der zeitlichen Entwicklung des im vorangegangenen Abschnitt eingefiihrten, sta-
tischen Bildes der Hydratationshiillenstruktur ist der Austausch von hydratisierenden
Wassermolekiilen mit den umgebenden Wassermolekiilen der dominierende Prozess. Dies

wird nachfolgend wieder am Beispiel einer wassrigen Lithiumchlorid-Losung diskutiert.

11



2 Die Dynamik der Hydratation

Der Austausch eines Wassermolekiils aus dem Hydratationskomplex Li*(Hy0)g mit
einem Wassermolekiil der umgebenden Phase (HoO*) ldsst sich schematisch darstellen

gemaf

Li+(HQO)6 —+ HQO* — Li+(H20)5HQO*+HQO .

Austausch

HERMANSSON und WonICIK [48] geben fiir diesen Vorgang zwei mogliche Prozesse an:
den assoziativen und dissoziativen Austausch (siche Abb.[2.4). Im Falle des assoziativen
Austauschs ,, bindet* sich das HyO* zunéchst zusétzlich an den Li*(H50)g-Komplex, so
dass das Lithium-Ion siebenfach koordiniert als Li*(HyO)gHoO* vorliegt. Im néchsten
Schritt verldsst ein HyO die Hydratationshiille und der Austausch ist abgeschlossen. Bei
einem dissoziativen Austausch hingegen verlésst zunéichst ein HoO die Hydratationshiille,
woraus eine fiinffache Koordination Li*(H50)5 entsteht. Erst jetzt tritt das HoO* in die
Hydratationshiille des Lithium-Ions ein.

Entsprechende molekulardynamische Simulationen [4§] fiihren zu dem Ergebnis, dass
in einer wéssrigen Lithiumchlorid-Loésung mit einer Konzentration von rund 0,02 g/g
ausschlieBlich dissoziativer Austausch stattfindet. IMPEY et al. |20, 49] haben weiter-
hin festgestellt, dass dieser Austausch nicht durch die Translation der Wassermolekiile,
sondern durch thermisch angeregte Reorientierung der Wasserdipole verursacht ist. Dies
deckt sich mit aktuellen Ergebnissen von BOISSON et al. [50] und wird unterstiitzt durch
ANDRIC et al. [51], welche berichten, dass der Abstand von koordinierten und unkoordi-
nierten, dass heifit beziiglich dem Ion ausgerichteten und abgewandten, Wassermolekiilen
innerhalb der ersten Hydratationshiille zum Ion nahezu gleich ist.

Die Rate des Austauschs von Wassermolekiilen der Hydratationshiille mit den umge-
benden Wassermolekiilen bestimmt mafigeblich die raumliche Struktur der Hydratations-
komplexe. Je ldnger die Verweildauer der Wassermolekiile in der Hydratationshiille eines
Tons ist, desto mehr éhnelt die Struktur dem in Abschnitt eingefiihrten stationéren
Bild. Fiir sehr kurze Verweildauern der Wassermolekiile wird diese Struktur allerdings

gestort und fiithrt zum spéter eingefithrten Konzept der dynamischen Hydratationszahl.

12
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Assoziativer Austausch Dissoziativer Austausch

vor Austausch: vor Austausch:

A

6-fach koordiniert 6-fach koordiniert

H,O" (#7) tritt ein H,O (#1) tritt aus

7-fach koordiniert 5-fach koordiniert

H,0 (#1) tritt aus H,O" (#7) tritt ein

6-fach koordiniert 6-fach koordiniert

Abb. 2.4: Schematische Darstellung zweier moglicher Austauschprozesse (Abbildung angelehnt an
Darstellung von [48]).

2.3.2 Mittlere Verweilzeiten in der Hydratationshiille

Die mittleren Verweilzeiten 7., eines Wassermolekiils innerhalb der inneren Hydrata-
tionshiille variieren je nach Art des lons iiber viele Gréflenordnungen. So betragen sie
beispielsweise fiir Cs* mit 210712 s [52] oder Li* mit 33-107!2 s [20] nur einige Picose-
kunden, wobei sie fir Cr3* mit 1,7-106 s [53] mehrere Wochen betragen.

Eine entscheidende Rolle fiir die Dynamik der Hydratationshiille spielt die Ausdeh-
nung und Ladung des Tons. Quantifizieren lésst sich dies iiber das Verhéltnis aus dem
Betrag der Ladungszahl |Z| = |Q|/e, wobei @ die Ladung des Tons und e die Elemen-
tarladung bezeichnen und dem Radius des Ions Rj,,. Je geringer die Ausdehnung des
Ion ist, desto geringer ist auch der Abstand zum Wasser-Dipol und desto starker ist die

Wechselwirkung der beiden Parteien untereinander [41), 54-59).

13



2 Die Dynamik der Hydratation

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die in Abb. dargestellte Abhéngigkeit der Verweil-
zeiten vom |Z|/ Ry,n-Verhiltnis fiir verfiigbare Literaturwerte 20, [52, |60H62] zusammen-

gestellt. Die entsprechenden Radien der Ionen wurden dafiir aus [25] 63] entnommen.

7 [S]

ZVR_ [10°m]

Abb. 2.5: Semilogarithmische Darstellung der mittleren Verweilzeit 7, eines Wassermolekiils innerhalb
der ersten Hydratationshiille (Werte entnommen aus |20} 52 [60H62]) aufgetragen iiber das Verhéltnis
aus dem Betrag der Ladungszahl |Z| und dem Radius der Ionen Ry, (Werte aus [25] 63]). Die schwarze
Linie zeigt eine empirische Anpassung mit einer monoexponentiellen Funktion. Der graue Bereich gibt

die Varianz des Fits von den Messwerten an.

Abbildung zeigt, dass mit einem steigenden |Z|/Rjon-Verhiltnis die Verweilzeit
stetig zunimmt. Es wird hier empirisch angenommen, dass sich der Verlauf durch ei-
ne monoexponentielle Zunahme erfassen lédsst. Eine entsprechende Anpassung ergibt
Tres = (1,6 £1,3) - 107 2exp{(3,9+0,3) - |Z|/ Rion }, Wobei Tyes die Einheit Sekunde tragt.

Die Varianz der Anpassung (Quadratwurzel aus der Standardabweichung des Fits von
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2 Die Dynamik der Hydratation

den Messwerten [64]) ist in Abb. als graue Flache dargestellt. Die experimentellen
Verweilzeiten weisen im Bereich um |Z|/ Ryon # 2,5...3,0 jedoch eine deutliche Abweichung
von der exponentiellen Tendenz auf. Bei einem nahezu konstanten |Z|/Rjon-Verhéltnis
variiert die Verweilzeit hier iiber mehr als fiinf GroBenordnungen. Diese signifikante Ab-
weichung zeigt, dass sich die Wechselwirkung zwischen den Wasser-Dipolen und dem
Ion nicht ausschliefllich auf das Verhéltnis aus Ladung und Radius reduzieren lésst. Sie
resultiert aus einem unterschiedlichen Uberlappen der elektronischen Wellenfunktionen
der Tonen mit denen der Wassermolekiile [65-67]. Weiterhin sind Effekte des Vorhanden-
seins einer mehr oder weniger stark ausgeprigten Hydratationshiille hoherer Ordnung
zu benennen, welche den Austausch eines Wassermolekiils der inneren Hydratationshiille

beeinflussen und damit ebenfalls eine Variation der Verweilzeiten verursachen konnen.

2.3.3 Strukturformer und Strukturbrecher

In verdiinnten, wiissrigen Lésungen von monovalenten] Tonen der Alkalimetalle und Ha-
logene sind die Verweilzeiten der Wassermolekiile an einigen Ionen, zum Beispiel Cs*
oder Cl~, geringer als die Verweilzeiten im direkten Kontakt zu einem benachbarten
Wassermolekiil in reinem Wasser. Die Verweilzeiten an monovalenten Ionen, 7 [52],
sind in Abb. in Abhéngigkeit vom Radius der Tonen [25| 63| dargestellt.

Abbildung zeigt, dass die Verweilzeiten mit steigendem lonenradius sukzessive
abnehmen. Alle Ionen fiir die das Verh&ltnis Tyes/Tresw > 1 ist, zeigen das allgemein be-
kannte Verhalten, dass die Wassermolekiile an das jeweilige Ion ,,gebunden® werden,
dort verweilen und somit eine Hydratationshiille ausformen. Diejenigen jedoch, deren
Verh&ltnis Tyes/Tresw < 1 ist, halten sich in der Nachbarschaft des Ions kiirzer auf als sie
in der Ndhe eines Wassermolekiils in reinem Wasser verweilen wiirden. Sie sind unter
Anwesenheit des Ions somit mobiler als in reinem Wasser. Die Ursache ist das Aufbre-
chen des Netzwerks der Wasserstoffbriickenbindungen durch Einbringen eines Partikels
in reines Wasser (Vergleich dazu Abb. und zugehorige Diskussion in Abschnitt .

Ist der Radius des Ions so grofi, dass die elektrostatische Wechselwirkung zwischen der

4einfach geladenen

15



2 Die Dynamik der Hydratation

4 — 71 r 1 r r - 1 r - 1 1 - 1 °r 1 7
I !Li+
3 " -
2* 2 " i
\l\) ‘\
l\»&“} . Na’
I i Strukturformer
1 ~‘~~ -
Cl' Br |
| | Strukturbrecher - Crw W w »
Cs’
O 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24
R_[10" m]
on

Abb. 2.6: Mittlere Verweilzeit eines Wassermolekiils an monovalenten Ionen, 7.5, normiert auf die
Verweilzeit eines Wassermolekiils in reinem Wasser in direkter Nachbarschaft zu einem weiteren Was-

sermolekiil, Tyesw (Werte aus [52]), aufgetragen tiber den Radius der Ionen, Ry, (Werte aus [25] |63]).

Punktladung des Ions und den jeweiligen Dipolen der hydratisierenden Wassermolekiile
geringer ist als die Wechselwirkung der verbleibenden Wasserstoftbriickenbindungen zu
den die innere Hydratationshiille umgebenden Wassermolekiilen, so begiinstigt dies einen
schnelleren Austausch. Dieser Effekt wurde zu Zeiten seiner Entdeckung als ,,negative
Hydratation“ [68,69] bezeichnet. Mittlerweile ist der Begriff ,, Strukturbrecher (englisch:
,structure-breaker® [20, 41, 70-74]) geldufig, welcher ein entsprechendes Ton beziiglich
des Einflusses auf die Mobilitdt bzw. Strukturbildung der Hydratationshiille charakteri-
siert. Neuerdings findet in der Literatur auch der Begriff , Chaototrope“ (englisch: ,,chao-
tropes® [75H77]) im gleichen Sinne Verwendung. Analog dazu bezeichnet man Ionen mit

einem Verh&ltnis von Tyes/Tresw > 1 als ,Strukturformer® (englisch: , structure-maker |20,
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2 Die Dynamik der Hydratation

41, 7074, [78]) bzw. ,,Kosmotrope“ (englisch: , kosmotropes“ |[75-77]). Ob ein Ion struk-
turbrechende oder -formende Eigenschaften besitzt, kann sowohl vom Druck [79] als auch
von der Temperatur 73] abhéngig sein.

Im Falle von wéssrigen Losungen eines ausschliellich aus strukturbrechenden Ionen
aufgebauten Salzes, wie beispielsweise Caesiumchlorid oder Kaliumbromid, sinkt die
Viskositét der Losung mit steigender Konzentration [80H86]. Dass dies mit einer gestei-
gerten Mobilitdt der Wassermolekiile in der Losung einhergeht, wird in Kapitel |3 fiir
eine wassrige Caesiumchlorid-Losung gezeigt.

Das Auftreten des strukturbrechenden Effekts durch die Anionen der Halogene fiihrte
oft zu der Interpretation, dass diese Ionen als nicht hydratisiert angesehen wurden, da
sie eine, wenn auch teilweise nur sehr schwache, negative Hydratation aufweisen (siehe
beispielsweise [52, 62, 87-89]). Ein direkter experimenteller Beweis dafiir ist bislang
jedoch noch nicht gelungen. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird er im Kapitel
fiir das Chlorid-Ton jedoch dargelegt.

2.4 Mikrokinetische Beschreibung der
Selbstdiffusion

2.4.1 Der Selbstdiffusionskoeffizient

Ein charakteristisches Merkmal fliissiger Systeme ist die hohe translatorische Beweglich-
keit ihrer molekularen Bestandteile. Finden diese als Diffusion bezeichneten Vorginge
unter thermodynamschen Nichtgleichgewichtsbedingungen statt, so wird dies als Trans-
portdiffusion bezeichnet. Eine Nichtgleichgewichtsbedingung kann beispielsweise ein ma-
kroskopischer Konzentrationsgradient sein. Diffusion findet jedoch auch im thermodyna-
mischen Gleichgewicht statt und ist ein Ausdruck der thermisch angeregten BROWNschen
Molekularbewegung [90]. Diese Bewegung wird dann als Selbstdiffusion bezeichnet.

Die Wérmebewegung fiihrt zu StoBen der Teilchen untereinander. Die daraus resultie-

rende Impulsénderung fiithrt zu einer zufélligen Bewegung, welche sich als ein sogenannter
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2 Die Dynamik der Hydratation

stochastischer ,random walk®“ Prozess beschreiben lisst [91]. Im statistischen Mittel ist
die Wahrscheinlichkeit der Bewegungsidnderung in alle Raumrichtungen gleichverteilt,
woraus resultiert, dass im Gegensatz zur Transportdiffusion kein makroskopischer Stoff-
transport stattfindet. Trotzdem lédsst sich eine Aussage iiber den von einem Teilchen
durch Selbstdiffusion zuriickgelegten Weg treffen, in dem die Summe aus den Quadraten
der Verschiebungen je Sto betrachtet wird und dies entweder zeitlich oder iiber ein
Teilchenensemble gemittelt wird. Die Ubereinstimmung des Zeit- und Ensemblemittels
wird als Ergodizitdat bezeichnet. Der erste entsprechende experimentelle Beweis fiir die
Giiltigkeit der Ergodizitédt im Falle der Selbstdiffusion wurde im Jahre 2012 mit Hilfe
der in Kapitel [3| beschriebenen NMR-Diffusometrie geliefert [92].

Im Falle normaler Selbstdiffusion ist die mittlere quadratische Verschiebung (7*2) gem#if
EINSTEIN [93] direkt proportional zur Beobachtungszeit A. Die Proportionalitétskon-

stante definiert den sogenannten Selbstdiffusionskoeffizienten D der Teilchen:
(7?) =6DA. (2.1)

Im Falle isotroper Diffusion ist die mittlere quadratische Verschiebung in eine Raum-

richtung, beispielsweise in z-Richtung, gegeben iiber
(z*)=2DA. (2.2)

Der Selbstdiffusionskoeffizient ist somit ein Maf fiir die translatorische Mobilitat der Teil-
chen. Seine Temperaturabhéngigkeit lédsst sich oft durch eine ARRHENTUS-Abhéngigkeit
beschreiben [94]:

E
D = Dgexp (_kB_[;) : (2.3)

Die Aktivierungsenergie E'5 des Diffusionsprozesses ist dabei die Energiebarriere, welche

von den diffundierenden Teilchen iiberwunden werden muss, um eine translatorische Be-

wegung, zum Beispiel im Sinne von Platzwechselvorgéngen, zu erméglichen (sieche dazu
Abb. . Sie charakterisiert den Diffusionswiderstand und kann fiir Untersuchungen

molekularer Prozesse herangezogen werden.
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Energie

Verschiebung

Abb. 2.7: Schematische Darstellung fiir die Energiebarriere der Aktivierungsenergie der Selbstdiffusion

bel einem Platzwechsel.

Der Selbstdiffusionskoeffizient ist weiterhin ein direktes Maf fiir die innere Reibung
in der Flissigkeit. Durch die EINSTEIN-Relation [93] ist der Selbstdiffusionskoeffizient

D mit dem Reibungskoeffizienten { derart verkniipft, dass gilt

kgT
D= :

wobei kg die BoLTzMANN-Konstante und 7' die absolute Temperatur bezeichnen. Die
GL ist giiltig fiir die Diffusion suspendierter, kugelférmiger Teilchen in einer unend-
lich ausgedehnten Fliissigkeit unter thermischen Gleichgewichtsbedingungen. STOKES
hat gezeigt, dass der Reibungskoeffizient fiir ein kugelférmiges Objekt mit dem Radi-
us Ry, welches sich mit konstanter Geschwindigkeit durch eine unendlich ausgedehnte

Fliissigkeit der Viskositit n bewegt, gegeben ist iiber [95]

¢ = frnRy. (2.5)

Der numerische Faktor f beriicksichtigt hierbei die Art der Wechselwirkung zwischen

den diffundierenden Teilchen mit der umgebenden Fliissigkeit und lésst sich fiir zwei
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Grenzfiille angeben [96, 97]: Im Falle, dass die Molekiile der umgebenden Fliissigkeit am
Partikel festhaften (tangentiale Reibung unendlich grof}) ergibt sich gemafi STOKES [95]
f = 6. Der entgegengesetzte Extremfall entspricht einem Gleiten der Fliissigkeitsmolekiile
auf dem Partikel (keine tangentiale Reibung) und liefert f =4 |23, |98].

In [96] arbeitet EDWARD Abweichungen der Gl heraus, welche die Anwendbar-
keit dieser auf hydrodynamische Objekte in wéssriger Losung mit einem Radius kleiner
als 5 A betreffen [99]. So ergibt sich aus dem Vergleich verschiedener experimenteller
Arbeiten die in Tab. und Abb. dargestellte Radienabhéngigkeit des Faktors f.

Der Verlauf wurde fiir eine Verwendung zur Datenauswertung empirisch angepasst durch
f=6-(1-exp(-Ry+1)), (2.6)
wobei Ry hierbei in A angegeben ist.

Ry [A]\1,5 20 25 30 35 40 45 >50
f \2,2 39 48 51 54 56 58 6,0

Tab. 2.1: Abhéngigkeit des Faktors f (GI. vom hydrodynamischen Radius Ry [96].

Die Vereinigung aus der EINSTEIN-Relation, Gl. (2.4), und dem STOKESschen Rei-
bungskoeffizienten, Gl. (12.5)),

B kgT
fmnRu

wird als STOKES-EINSTEIN-Beziehung bezeichnet [68]. Obwohl in den Annahmen ku-

(2.7)

gelformige Objekte vorausgesetzt werden, wird ihre Anwendbarkeit auf nicht-kugel-
formige Objekte in der Literatur hiufig beschrieben (siehe beispielsweise |20} [100-104]).
Dazu bedarf es allerdings der Einfiihrung des sogenannten effektiven hydrodynamischen

Radiusses nicht-kugelférmiger Partikel.
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Abb. 2.8: Darstellung der Abhéngigkeit des Faktors f aus GL vom hydrodynamischen Radius

Ry [96]. Der Verlauf wurde fiir eine spétere Verwendung zur Datenauswertung empirisch angepasst

(GL , rote Linie).

2.4.2 Effektiver hydrodynamischer Radius nicht-kugelférmiger
Partikel

Nachfolgend wird an zwei Beispielen, einem einzelnen Wassermolekiil sowie einem Ion
mit Hydratationshiille, das Konzept des effektiven hydrodynamischen Radius [105] [106]
erlautert. Eine entsprechende Darstellung dazu findet sich in Abb. 2.9}

Ausgehend davon, dass ein nicht-kugelférmiges Partikel so diffundiert, wie es ein ku-
gelformiges Partikel gleichen Volumens auch tun wiirde, lédsst sich der effektive hydro-
dynamische Radius des nicht-kugelférmigen Partikels definieren. Das hydrodynamische
Volumen Viyq eines Wassermolekiils mit dem Volumen Vi, o entspricht unter dieser An-
nahme der Summe aus dem Volumen eines Sauerstoffatoms plus zweimal dem Volumen
eines Wasserstoffatoms: Viyq = Vir,o = Vo +2- V. Fiir das in Abb. dargestellte sechs-

fach hydratisierte Ion ergibt sich analog: Viyq = Vion + 6 - V1,0, wobei Vi, das Volumen
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2 Die Dynamik der Hydratation

Abb. 2.9: Schematische Darstellung nicht-kugelférmiger Partikel. Links: Wassermolekiil, rechts: hy-

dratisiertes Ion (griin). Der effektive hydrodynamische Radius ist jeweils als blaue Kugel angedeutet.

des Tons bezeichnet. Allgemein lésst sich fiir ein h-fach hydratisiertes Ion angeben:

Vhyd = ‘/Ion +h- VHQO' (28)
Das hydrodynamische Volumen lésst sich nun in einen entsprechenden effektiven hydro-
dynamischen Radius Ry q libersetzen:

3 3 hyd
Repog = 4] 2V 2.

2.4.3 Der Einfluss der Ionendiffusion auf die Hydratationshiille

In der einfithrenden Betrachtung zur Hydratation wurde auf eine Mobilitét der Ionen
nicht eingegangen. BOCKRIS und SALUJA haben Messungen der Schallgeschwindig-
keit an wéssrigen Elektrolytlosungen durchgefiihrt und daraus Kompressibilitédten als ein
Maf fiir die innere Strukturierung in den Losungen berechnet. Anschliefend haben sie
ihre experimentellen Befunde beziiglich der Hydratationszahlen der Ionen interpretiert.
Es zeigte sich (wie auch in andersartigen Untersuchungen weiterer Autoren, siehe bei-
spielsweise ), dass die Hydratationszahlen einiger Ionen deutlich kleiner sind als die
entsprechenden Koordinationszahlen der jeweiligen Ionen. Um dies zu erkldren, schlagen
BoCKRIS und SALUJA folgendes Modell vor: Damit ein Wassermolekiil als , hydratisie-
rend“ gilt (also zur Hydratationszahl beitragt), muss es vorher ausreichend Zeit gehabt
haben, um sich entsprechend seines Dipolvektors beziiglich dem Ion auszurichten. Da-

bei muss es allerdings derart orientiert sein, dass die attraktive Wechselwirkung zum
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Ion stérker ist als die zu den umgebenden Wassermolekiilen und somit eine ,, Bindung*
zum lon entsteht. Das Ion wird in diesem Moment zunéchst als ruhend betrachtet. Als
,nicht-hydratisierend“ werden jene Wassermolekiile bezeichnet, welche sich zwar inner-
halb der Koordinationshiille befinden beziehungsweise in sie eindringen, jedoch nicht
geniigend Zeit haben, um sich selbst in eine Position ausreichender attraktiver Wechsel-
wirkung umorientieren zu kénnen. Die nicht-hydratisierenden Wassermolekiile werden
bei einer translatorischen Bewegung des lons zuriickgelassen. Die hydratisierenden Was-
sermolekiile werden von dem Ion mitgezogen und diffundieren zusammen mit dem Ion

als kollektive hydrodynamische Einheit. Das Prinzip ist in Abb. schematisch dar-

_.:o%o .

Momentaufnahme Ton wahrend eines Momentaufnahme zum

gestellt.

zum Zeitpunkt ¢ Diffusionssprungs der Dauer ¢ Zeitpunkt t + 14

Abb. 2.10: Schematische Darstellung des von BOCKRIS und SALUJA vorgeschlagenen Konzepts.
Nicht-hydratisierende Wassermolekiile (graue Kreise) werden bei einer Translation des Ions zuriick-
gelassen, wobei die hydratisierenden Wassermolekiile (weifle Kreise) mitgenommen werden (Abbildung

nach [107]).

2.4.4 Die dynamische Hydratationszahl

Das eben vorgestellte Modell von BOCKRIS und SALUJA [107] wird fiir die vorliegende
Arbeit {ibernommen. Ergénzt wird es jedoch durch die Beriicksichtigung der sich zusétz-
lich iiberlagernden Austauschprozesse, wie sie in Abschnitt dargestellt wurden. Das
heifit, dass Wassermolekiile, welche wihrend der Translation des Ions an einem dissozia-
tiven Austausch beteiligt sind (Vergleich dazu Abb. , zu den nicht-hydratisierenden

Molekiilen zahlen.
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Nach der Definition von BOCKRIS und REDDY [109] sollte die Hydratationszahl ver-
standen werden als die Anzahl an Wassermolekiilen, welche lang genug an das Ion ge-
bunden sind, um an der diffusiven Bewegung des Tons teilzunehmen. In [20] schlagen
IMPEY et al. vor, diese Definition in addquater Weise als dynamische Hydratations-
zahl (englisch: ,,dynamic hydration number®) zu bezeichnen. Sie geben weiterhin eine
Moéglichkeit an, um die dynamische Hydratationszahl aus der Verweilzeit der Wassermo-
lekiile 75 in der Hydratationshiille des Ions und der Verweilzeit eines Wassermolekiils
in reinem Wasser in der direkten Nachbarschaft zu einem benachbarten Wassermolekiil,

Tres,w, ZU bestimmen:

h'dyn = Nion €XP (_Tres,w/Tres) . (210)

Nion bezeichnet hierbei die Koordinationszahl des Tons. NOVIKOV et al. [110] geben fiir
die dynamische Hydratationszahl des Lithium-Ions 3,7 an, welche sie unter Zuhilfenahme
von GI. aus experimenteller Untersuchung einer wéssrigen Lithiumchlorid-Losung
bei einer Konzentration von rund 0,091 g/g durch Neutronenstreuung gemessen haben.
KIRIUKHIN und COLLINS [89] geben fiir eine Konzentration von etwa 0,004 g/g eine
dynamische Hydratationszahl von 0.58 + 0.05 an, wobei deren Messungen nicht unter
thermodynamischen Gleichgewichtsbedingungen erfolgten.

Analog zu der in Abschnitt eingefithrten Definition der Hydratationszahl als
Anzahl an Wassermolekiilen, welche durch das Ion in ihrer rdumlichen Orientierung be-
einflusst sind, wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit die dynamische Hydratationszahl
definiert als Anzahl an Wassermolekiilen, die in ihrer translatorischen Bewegung durch
das Ion direkt beeinflusst sind. In Kapitel wird ein experimenteller Zugang zur
derart definierten dynamischen Hydratationszahl hqy, présentiert. Das gelingt durch die

Kombination von Gl. (2.8) und Gl. (2.9) und ergibt fiir ein hqy,-fach hydratisiertes Ion

Riei® — Rion®
hagn = —2o _on (2.11)
Ru,0

Ry o bezeichnet nun den effektiven hydrodynamischen Radius der Hydratationseinheit.
Der Ionenradius Ry, und der Radius eines Wassermolekiils Ry,o wird hierbei als kon-

stant betrachtet und kann der Literatur entnommen werden. Geméafl Gl. (2.7)) ist der
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hydrodynamische Radius mit dem Selbstdiffusionskoeffizienten des Ions verkniipft. Um
diesen nichtinvasiv ermitteln zu kénnen, wird in der vorliegenden Arbeit die Kernspin-
resonanzspektroskopie mit zusétzlichen, gepulsten Magnetfeldgradienten genutzt. Die

Methode wird in Kapitel [3] ndher erldutert.

2.4.5 Die Konzentrationsabhingigkeit der Selbstdiffusion

Im Jahre 2005 haben SEVRUGIN et al. [111] ein Modell prisentiert, welches es erlaubt,
die Selbstdiffusionskoeffizienten der Losungsmittelmolekiile in Losungen in Abhéngig-
keit von der Konzentration der gelosten Spezies quantitativ zu interpretieren. Das Mo-
dell wird nachfolgend in seinen Grundziigen skizziert, diskutiert und im nachfolgenden
Kapitel [4] auf wassrige Elektrolytlosungen angewandt.

Die Grundannahme besteht darin, dass sich Losungsmittelteilchen in zwei verschiedene
Gruppen unterteilen lassen: Zum einen in Teilchen, welche ausschliefllich von gleichar-
tigen Teilchen umgeben sind, die freie Phase und zum anderen in diejenigen, welche
sich in der direkten Nachbarschaft sogenannter Wechselwirkungszentren (englisch: , in-
teraction centers“), beispielsweise den Teilchen einer gelosten Substanz, befinden. Die
letztgenannten Teilchen sind Teil der Solvatationshiille. Die Solvatationshiille besteht aus
Teilchen, welche sich innerhalb der Koordinationshiille der Wechselwirkungszentren be-
finden. Wéhrend der translatorischen Bewegung findet ein sténdiger Austausch der Teil-
chen zwischen den beiden Phasen statt. Seien A? die mittlere quadratische Verschiebung
und t; die mittlere Zeitdauer zwischen zwei direkt aufeinander folgenden Aufenthalten
der diffundierenden Teilchen in der Solvatationshiille und L? die mittlere quadratische

Verschiebung eines Losungsmittelteilchen wihrend der Zeitdauer t > t;, dann gilt

13 L?

M)~ 50 "0

=k(c,L?). (2.12)

Der Parameter k gibt hierbei die mittlere Anzahl an Besuchen der Losungsmittelteilchen
in der Solvatationshiille an und ¢ bezeichnet die Konzentration an Wechselwirkungszen-

tren.
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Um den Einfluss der Wechselwirkungszentren auf die Diffusion der Losungsmittelteil-

chen zu beriicksichtigen, werden die Parameter o; und «; eingefiihrt, so dass gilt |111]:
L%(c) = Ly* + oayk(c,L?) und t(c) =to+ ask(ct). (2.13)

Lo? und t, reprisentieren hier die entsprechenden Gréflen in reinem Losungsmittel.
Durch Ableiten der Gl. (2.13]) beziiglich der Konzentration ¢ und anschlieBender In-

tegration beziiglich L?(¢) beziehungsweise t(c) ergibt sich niherungsweise [111]:
L*(c) = Lo” exp (ay/A?) und  t(c) =toexp (au/ty) . (2.14)
Mit der Relation D(c) o< L2(¢)/t(c) (Vergleich Gl. (2.2))) ergibt sich aus Gl
D(c) = Dyexp (au/\? = aufty), (2.15)

wobei Dy den Selbstdiffusionskoeffizienten des reinen Losungsmittels angibt.
Um die durch Gl (2.13)) eingefiihrten Parameter o; und «; néher zu charakterisieren,

geben SEVRURIN et al. ohne Herleitung an, dass
ap =02 -1° und o =T, —To (2.16)

gilt, wobei [y und [; die charakteristischen Korrelationsldngen und 7y und 77 die charak-
teristischen Korrelationszeiten des elementaren Diffusionssprungs (englisch: ,,elementary
diffusion jump*“) eines Losungsmittelteilchens im reinen Losungsmittel und in der Sol-
vatationshiille des Wechselwirkungszentrums darstellen. Unter Einsetzen von Gl
in GI. und Umformung ergibt sich

l2
%: R (2.17)

D(c) ZDQGXp[(?—l—Z)P(C)] mit P(c) =

1 b
wobei P(c) die Wahrscheinlichkeit ist, dass ein Losungsmittelteilchen in die Solvatati-

onshiille eintritt. Diese Wahrscheinlichkeit ldsst sich wiederum geméf
P(C) = Zsole/Ns (218)

ausdriicken, wobei Zg, die Solvatationszahl (Anzahl an Losungsmittelmolekiilen in der

Solvatationshiille eines Wechselwirkungszentrums) und Ny, /N; das Verhéltnis aus der
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Anzahl an Wechselwirkungszentren und Losungsmittelmolekiilen angeben. Damit ergibt
sich

T 1o N,
D(C) :Doexp[(:o_;_g)zsolﬁ‘l‘ (219)
1 1 S

Die so erhaltene Abhéngigkeit, Gl. , ist giiltig, sofern die Losungsmittelmolekiile in
zwei separaten Phasen vorliegen. Dies grenzt den Konzentrationsbereich ein, in welchem
die Anwendbarkeit auf experimentelle Ergebnisse gewéhrleistet ist. Somit muss die An-
zahl an Losungsmittelteilchen innerhalb der Solvatationshiille stets kleiner sein, als die
Gesamtanzahl an Losungsmittelteilchen, also: Zy, Ny, < Ng. SEVRUGIN et al. schlussfol-
gern daraus, dass die Beschreibung ausschliefSlich auf verdiinnte Losungen anwendbar ist.
Wie das Modell modifiziert werden muss, damit es auch fiir die Beschreibung des konzen-
trationsabhéngigen Wasser-Selbstdiffusionskoeffizienten einer wéssrigen Lithiumchlorid-
Losung bis hin zur Sattigungskonzentration erfolgreich herangezogen werden kann, ist

in Kapitel [ dokumentiert.

2.5 Zusammenfassung der Hydratationseffekte

Ionen in wéssriger Losung sind von Wassermolekiilen umgeben, welche im Vergleich
zu reinem Wasser eine primér durch die elektrostatische Wechselwirkung der Wasser-
Dipole mit der Ladung des Ions hervorgerufene Ordnung aufweisen. Diese Ordnung
wird als Hydratationshiille bezeichnet. Eine Erhéhung der Konzentration fithrt zu einer
Uberlappung der Hydratationshiillen, wobei Uberlappung im Sinne von gemeinsamer
Nutzung der Wassermolekiile verstanden wird.

In verdiinnten Losungen wurden bislang keine Kation-Anion-Paarungen beobachtet.
Fiir konzentrierte Losungen wurden diese Paarungen hingegen sowohl in experimentellen
Untersuchungen beobachtet als auch durch Simulationen vorhergesagt.

Der Radius sowie die Ladung eines lons bestimmen die Austauschprozesse und die
Dynamik der Hydratationshiille maBgeblich. So fiihrt ein kleinerer Radius und/oder

eine groflere Ladung zu einer starker gebundenen Hydratationshiille (und umgekehrt).

27



2 Die Dynamik der Hydratation

Typische Verweilzeiten eines Wassermolekiils innerhalb der Hydratationshiille liegen
fiir die monovalenten Ionen der Alkalimetalle und Halogene im Bereich von wenigen
Picosekunden, kénnen jedoch auch fiir trivalentd’] Ionen geringer Ausdehnung mehre-
re Sekunden (Al3*) oder gar Wochen (Cr3*) betragen. Einige Ionen, insbesondere K*,
Cs* sowie die Anionen der Halogene, weisen innerhalb der inneren Hydratationshiille
Verweilzeiten der Wassermolekiile auf, welche geringer sind als die Verweilzeit zweier be-
nachbarter Wassermolekiile in reinem Wasser. Dies fiihrt zu einer erhohten Mobilitéat und
einer geringeren Strukturierung der Wassermolekiile innerhalb der Hydratationshiille im
Vergleich zu Wassermolekiilen in reinem Wasser. Diese Ionen werden als Strukturbrecher
bezeichnet. Ionen die die Mobilitdt der Wassermolekiile verringern, werden hingegen als
Strukturformer bezeichnet.

Der Selbstdiffusionskoeffizient ist ein direktes Maf fiir die innere Reibung in Fliissig-
keiten. Er dient der Charakterisierung der Mobilitdt von Ionen und Wassermolekiilen
in wéssrigen Elektrolytlosungen. Mafigeblich beeinflusst wird er durch den hydrodyna-
mischen Radius der diffundierenden Partikel. Der Selbstdiffusionskoeffizient eines nicht-
kugelférmigen Partikels, wie es die kollektive Einheit aus Ion und dessen Hydratati-
onshiille darstellt, lasst sich mit dem Konzept des effektiven hydrodynamischen Radius-
ses beschreiben. Er enthélt Informationen iiber die mittlere Anzahl an Wassermolekiilen,
welche wahrend der diffusiven Translation des Ions mitgezogen werden. Diese Anzahl
wird als dynamische Hydratationszahl bezeichnet. Wassermolekiile werden wihrend der
Diffusion des Ions zuriickgelassen, wenn sie nicht stark genug an das Ion gebunden sind
beziehungsweise in diesem Moment dissoziativ mit einem zum Hydratationskomplex be-
nachbarten Wassermolekiil austauschen.

Die Konzentrationsabhéngigkeit der Selbstdiffusion der Wassermolekiile in wéssrigen
Elektrolytlosungen lasst durch das Modell von SEVRUGIN et al. geméafl Gl. in
Abhéngigkeit von den charakteristischen Korrelationsldngen und -zeiten des elementaren

Diffusionssprungs beschreiben.

Sdreifach geladene
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3 NMR-Diffusometrie

3.1 Grundlagen der NMR-Diffusometrie

Die Nutzung der Kernspinresonanzspektroskopie [112, [113] (englisch: ,nuclear magne-
tic resonance“, kurz: NMR) zur Ermittlung von Selbstdiffusionskoeffizienten wird als
NMR-Diffusometrie bezeichnet [98]. Durch die Erzeugung eines zusétzlich zum homo-
genen Magnetfeld anliegenden Magnetfeldgradienten wird bei der NMR-Diffusometrie
eine nichtinvasivdl] Messung der riumlichen Verschiebung der detektierten Kernspezi-
es ermoglicht [16, |114]. Liegen diese Gradienten nicht wihrend der gesamten NMR-
Pulsfolge an, werden sie als gepulste Feldradienten (englisch: ,pulsed field gradients®,
kurz: PFG) bezeichnet. Diese Messmethodik bietet den Vorteil, dass die Beobachtungs-
zeit des Diffusionsprozesses wohl definiert ist und variiert werden kann.

Da wihrend des NMR-Experiments ein ganzes Kernensemble detektiert wird, erfasst
diese Technik das Ensemblemittel der mittleren quadratischen Verschiebung (Vergleich
dazu Abschnitt in Richtung des angelegten Magnetfeldgradienten, (22), welche
gemafl Gl. mit dem Selbstdiffusionskoeffizienten D verkniipft ist.

Die Signalintensitit des bei der PFG NMR detektierten Spin-Echos |115] unter dem

Einfluss eines magnetischen Feldgradienten ist dabei gegeben durch [16]

U(b) =exp(-bD), (3.1)

!Die zur Anregung der Kerne eingestrahlte Energie ist etwa vier GroBenordnungen kleiner als die
thermische Energie der Kerne bei Raumtemperatur. Eine derartig geringe Auslenkung aus dem

thermodynamischen Gleichgewicht wird hierbei als nichtinvasiv angenommen.
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3 NMR-Diffusometrie

wobei b die von der verwendeten Pulsfolge abhéngige Gradientenstérke, den sogenannten
b-Faktor, bezeichnet. Die Berechnung der b-Faktoren erfolgt durch zweifache Integration
iiber den zeitlichen Verlauf der Gradientenamplitude und ist unter anderem von STALL-
MACH und GALVOSAS in einem Ubersichtsartikel [16] fiir verschiedene NMR-Pulsfolgen
angegeben. Fine Messung von D erfolgt in der Regel durch die sukzessive Erhohung der
Gradientenstérke. Liegt ein System vor, welches n Doménen mit dem Selbstdiffusion D,
aufweist, so gilt
w(b) = i%’ exp (-bD;), (3.2)
wobei ¢; den jeweiligen Anteil angibt.
Ein weiterer Vorteil der NMR-Diffusometrie ist, dass die Detektion des Signals kern-
selektiv erfolgt. Die Frequenz mit welcher die Kerne im externen Magnetfeld B, praze-

dieren, die sogenannte LARMOR-Frequenz w, ist gegeben iiber
w =By (3.3)

und ist gemaf AFE = hw mit der Energie des ZEEMAN-Effekts der Kernspins im Magnet-
feld, AFE, verkniipft. 7 bezeichnet dabei das gyromagnetische Verhéltnis, welches eine
charakteristische Konstante fiir jede Kernspezies darstellt [116]. Damit ist es beispiels-
weise moglich die Diffusion von Lithium-Ionen ("Li NMR), Chlorid-Ionen (**Cl NMR)
und Wassermolekiilen (*H NMR) in wiéssriger Lithiumchlorid-Losung unabhéngig von-
einander zu untersuchen.
Die sogenannte chemische Verschiebung 0 ist definiert {iber:
§ = LProbe ZWRel g6 (3.4)
WRef

Hierbei bezeichnen wp,ope und wrer jeweils die LARMOR-Frequenz der untersuchten Probe
und einer Referenzsubstanz. § ist in ppm (parts per million) angegeben. Die chemische
Verschiebung kann zur Charakterisierung der chemischen Umgebung der Kerne genutzt
werden, da die Abschirmung des externen Magnetfeldes durch die Elektronenhiillen der

Atome beziehungsweise Molekiile zu einem anderen Magnetfeld am Ort des Kerns fiihrt.

Dadurch wird wp;epe gemifl Gl. (3.3)) charakteristisch verschoben.
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3 NMR-Diffusometrie

Um eine Linienverbreiterung im Spektrum der chemischen Verschiebungen zu ver-
ringern, kann die sogenannte Magic-Angle-Spinning (kurz: MAS) Methode angewandt
werden [117]. Dabei wird die zu untersuchende Probe um eine Achse rotiert. Die Achse
ist dabei im sogenannten , magischen Winkel“ beziiglich des anliegenden Magnetfeldes
gekippt. Dies fithrt unter anderem zu einer Mittelung der dipolaren Wechselwirkung und
der Anisotropie der chemischen Verschiebung zwischen den beobachteten Kernspins und

ihrer Umgebung. Daraus resultiert in der Regel eine deutliche Signalverschmélerung [118,

119).

3.2 Charakterisierung poroser Materialien mittels

PFG NMR

Ein poroses Material zeichnet sich dadurch aus, dass es Hohlrdume aufweist. Diese
Hohlrdume werden als Poren bezeichnet. Geméaf3 der Porendurchmesser dp werden diese
unterteilt in [120]: mikropords (dp < 2 nm), mesopords (2 nm < dp < 50 nm) und makro-
pords (dp > 50 nm). Allgemeiner werden alle Poren mit einem Durchmesser im Bereich
von Nanometern als ,nanoporos“ bezeichnet.

Die Dynamik von Fluiden unter dem Einfluss innerer Oberflichen pordser Materialien
ist von fundamentaler Bedeutung [121134]. Dabei kann zusétzlich zum schieren Vor-
handensein der Festkorpermatrix (Volumenausschluss und Tortuosititseffekt) auch die
Beschaffenheit der inneren Oberfliche sowie die Art und Weise der Wechselwirkung der
diffundierenden Teilchen mit der Oberfliche die dynamischen Eigenschaften beeinflussen.
Bei der Diffusion in einem gut vernetzten Porensystem iiber Langenskalen, welche deut-
lich grofler sind als die Porengréfien, reduziert sich der durch die PFG NMR, beobachtete
Selbstdiffusionskoeffizient um den sogannten Tortuosititsfaktor (auch Labyrinthfaktor)
7. Dieser charakterisiert die durch das porose Material verursachte Abnahme des Trans-

portwegs bei gleicher Diffusionszeit. Er ldsst sich aus [135, [136]

T=— (3.5)
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3 NMR-Diffusometrie

bestimmen, wobei D und D, jeweils den Selbstdiffusionskoeffizienten in der freien Fliissig-
keit und in den Poren bezeichnen.

KIMMICH et al. [137] haben zwei mesoporose Glaser, Vycor (dp =4 nm) und Bioran
B30 (dp =30 nm), untersucht. Dabei haben sie fiir verschiedene nicht-elektrolytische
Fliissigkeiten festgestellt, dass der Einfluss auf den Selbstdiffusionskoeffizienten, gemes-
sen durch die PFG NMR, ausschliellich durch die geometrische Einschriankung verur-
sacht wird und die Wechselwirkung mit der Oberfliache fiir die untersuchten Substanzen
als vernachlassigbar erscheint. In Kapitel [5| wird hingegen gezeigt, dass fiir wéssrige
Elektrolyt-Losungen die Wechselwirkung mit der inneren Oberfliche des pordsen Mate-
rials die dynamischen Eigenschaften der Fliissigkeit zusétzlich zum reinen Tortuositéts-
effekt beeinflusst werden.

Die meisten Untersuchungen der Diffusion in porésen Materialien widmen sich der
'H PFG NMR an Fluiden. In modernen Anwendungen pordser Materialien, wie bei-
spielsweise Gastrennung [121H125], Ionentauschern [126-128] und Ionenleitern [129-134],
beinhalten die diffundierenden Objekte unter Umstanden keine 'H-Kerne. Um derartige
Systeme mit den Methoden der NMR zu untersuchen, bedarf es der sogenannten X-Kern
(englisch: , X-nuclei“) NMR. Im Vergleich mit anderen Kernen bietet das gyromagneti-
sche Verhéltnis und die Signalintensitiat der 'H-Kerne allerdings die besten Messbedin-
gungen 112} [113]. Eine Herausforderung an die X-Kern PFG NMR stellt daher die Ver-
besserung der Sensitivitdt in Diffusionsmessungen dar. Eine entsprechende Moglichkeit
bietet die Entwicklung spezieller Probenkopfe und Gradientenspulen und wurde in [138]
bereits publiziert. In dieser Arbeit wurden die Selbstdiffusion von Lithium- und Caesiu-
mionen in mesoporosen Siliziumschaumen mittels der X-Kern PFG NMR gemessen und
mit der Selbstdiffusion in freien Losungen verglichen. Die Ergebnisse sind nachfolgend

zusammengefasst dargestellt.
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3 NMR-Diffusometrie
3.3 Beispiel 1: NMR-Untersuchungen der
Selbstdiffusion von Lithium- sowie Caesium-
Kationen in mesopordsem Siliziumschaum

Durch Modifikation eines Bruker X-Kern NMR-Probenkopfes mit einer Gradientenspule
in Anti-HELMHOLTZ-Anordnung [138, 139] wurden PFG NMR-Untersuchungen an ei-
nem breiten Bereich an X-Kernen mit hoher Detektionsempfindlichkeit ermoglicht [138].
Um dies zu demonstrieren, wurden unter anderem 7Li und ?3Cs PFG NMR-Experimente
an wéssrigen Losungen von LiCl und CsCl bei einer Temperatur von (25,0 £ 0,5) °C [140]
durchgefiihrt. Die Konzentrationen der Losungen betragen 0,632 g/g (LiCl) und 1,599 g/g
(CsCl). Zur Kalibrierung des Gradientensystems wurden 2H PFG NMR-Messungen an
deuteriertem Wasser (Deuterierungsgrad: 99,95%) durchgefiihrt und der von WEINGART-
NER |141] mit Dp,o = 1,872- 1072 m?s™! angegebene Selbstdiffusionskoeffizient als Refe-
renzwert verwendet.

Die Diffusion der Lithium- sowie Caesium-Kationen wurde sowohl in freien Fliissigkei-
ten als auch eingebracht in mesoporose Siliziumschdume (englisch: ,,mesocellular silica fo-
am*, kurz: MCF [142/145]) untersucht. Gemé&$ Rasterelektronenmikroskopie (REM) und
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), siehe Abb. [3.1] besteht das MCF-Material
aus nahezu sphérischen Partikeln mit einem Radius von etwa 5 bis 10 pum und Poren
mit einem Durchmesser von ca. 20 nm. Die Poren sind durch Offnungen von bis zu 7 nm
miteinander verbunden. Die MCF-Partikel wurden mit den Losungen iiberséttigt. Dies
hat zur Folge, dass neben der Fliissigkeit innerhalb der Poren auch eine Phase freier
Losung die porosen Partikel umgibt.

Eine durch die PFG NMR erhaltene Spin-Echo-Dampfungskurve der untersuchten
Lithiumchlorid-Losung ist in Abb. sowohl fiir die freie Fliissigkeit als auch fiir die
fliissigkeitsgesattigten MCF-Partikel dargestellt. Die experimentellen Daten der freien
Losung zeigen in der semilogarithmischen Darstellung eine lineare Abnahme mit steigen-
der Gradientenstéirke. Dieser monoexponentielle Verlauf lasst sich mit Hilfe von GI.

zur Bestimmung des Selbstdiffusionskoeffizienten der freien Losung anpassen. Die Anpas-
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B 1IZMa MLUS MCF

Abb. 3.1: REM- (links) und TEM-Aufnahmen (rechts) der mesoporssen Siliziumschidume (MCF). Die
sphérischen MCF-Partikel haben nahezu runde Poren und weisen aufgrund der diinnen Porenwénde

eine sehr hohe Porositét auf (Abbildung aus )

sung der Daten der fliissigkeitsgeséttigten MCF-Partikel bedarf hingegen der Gl. 7
wobei n = 2 gewahlt wurde. Dies beriicksichtigt die Diffusion der Lithium-Ionen in der
die MCF-Partikel umgebenden Fliissigkeit sowie die Diffusion innerhalb der Partikel.
Wiéhrend der Anpassung wurde fiir den Selbstdiffusionskoeffizienten der iiberstehenden
Fliissigkeit der aus den Messungen der freien Losungen erhaltene Selbstdiffusionskoeffi-
zient als unverdnderlicher Parameter eingesetzt. Fiir die Caesiumchlorid-Losungen war

die Vorgehensweise analog. Die gemessenen Selbstdiffusionskoeffizienten sind in Tab.

dargestellt.
D Dt Dp (2p?) 7=D/Dp
[10719 m2s~1] [1071° m2s7!] [1071° m2s7!]  [um]
TLi+ 2,93 + 0,20 2,04 0514006 17  44+06
1330+ | 13,15+ 0,21 12,91 283+045 41 46408

Tab. 3.1: Selbstdiffusionskoeffizienten fiir die freien (D) und die durch die Poren der MCF-Partikel
beeinflussten Losungen (Dp). Dyer gibt Referenzwerte fiir die freien Losungen aus [146] an. Die Wurzel
aus der mittleren quadratischen Verschiebung, v/(zp?), ist gemifl Gl 1D deutlich kleiner als die Par-

tikeldurchmesser von etwa 10 bis 20 pm. Somit charakterisiert Dp die intrapartikuldre Selbstdiffusion.

7 gibt den durch GI. 1} definierten Tortuositatsfaktor der MCF-Partikel an.

34



3 NMR-Diffusometrie

w("Li)

" 1 " 1 " 1 " 1 "
0 1 2 3 4 5
Gradientenstéirke b [10'" sm™]

Abb. 3.2: Semilogarithmische Darstellung der “Li PFG NMR Spin-Echo-Dimpfung der freien
Lithiumchlorid-Losung (schwarze Vierecke) und der fliissigkeitsgesiittigten MCF-Partikel (weifle Vier-
ecke). Die Linien reprisentieren eine Anpassung gemifl Gl. fiir die Daten der freien Losung und
mit Gl. mit n = 2 fiir die Lésung in den MCF-Partikeln.

Die Selbstdiffusionskoeffizienten der freien Losungen stimmen, im Rahmen der Mes-
sunsicherheiten, mit den von BRAUN und WEINGARTNER [146] angegebenen Referenz-
werten iiberein. Der Vergleich der jeweiligen Selbstdiffusionskoeffizienten fiir die freie
und die durch das porése Material beeinflusste Diffusion beinhaltet dabei Informationen
iiber die durch den Tortuositatseffekt hervorgerufene Einschrinkung des Diffusionspfads
der Kationen. Die mit GI. fiir die MCF-Partikel erhaltenen Tortuositétsfaktoren
finden sich ebenfalls in Tab. Beide Kationen liefern im vorliegenden Fall, im Rahmen
der Messunsicherheiten, den gleichen Tortuositéatsfaktor. Die gemittelte Tortuositat der

mesopororsen MCF-Partikel betragt 4,5 +0,1.
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3.4 Beispiel 2: Der strukturbrechende Effekt von
Caesiumchlorid in Wasser

Wie in Abschnitt bereits erwahnt, sinkt die Viskositdt der Losung mit steigender
Konzentration, wenn das geloste Salz ausschlieBlich aus strukturbrechenden Ionen aufge-
baut ist. Als ein représentatives Beispiel wurde hier eine wéssrige Caesiumchlorid-Losung
mittels '"H PFG NMR-Spektroskopie untersucht. Dazu wurden Caesiumchlorid-Losun-
gen verschiedener Konzentrationen gravimetrisch durch das Losen von CsCl (pro analy-
si, Sigma-Aldrich) in doppelt destilliertem Wasser hergestellt. Die durch das HAHNsche
Spin-Echo bei einer Beobachtungszeit von A = 10 ms erhaltenen Spin-Echo-Dampfungs-
kurven der Caesiumchlorid-Losung sind in Abb. fiir ausgewéahlte Konzentrationen
dargestellt. Die Analyse erfolgte mit Gl. und liefert die in Abb. dargestellten
Selbstdiffusionskoeffizienten der Wassermolekiile. Gleichzeitig sind die Viskositédten der
Losungen mit dargestellt, welche aus [85] entnommen wurden. Die im vorliegenden Fall
angewandte 'H NMR erfasst alle 'H-Kerne und damit alle Wassermolekiile der Losung.
Die Beobachtungszeit von 10 ms der Messungen liegt um fast zehn Groflenordnungen
iber den Verweilzeiten der Wassermolekiile in den Hydratationshiillen (Vergleich dazu
Abschnitt . Daher stellen die gemessenen Selbstdiffusionskoeffizienten einen Mit-
telwert aus den Selbstdiffusionskoeffizienten der hydratisierenden und der freien Wasser-
molekiile dar.

Geméf der STOKES-EINSTEIN-Beziehung, Gl. , ist der Selbstdiffusionskoeffizi-
ent invers proportional zur Viskositidt der Losung. Dies zeigen auch die experimentellen
Daten in Abb. [3.4l Mit steigender Konzentration nehmen die Selbstdiffusionskoeffizien-
ten der Wassermolekiile zunéchst zu, wobei die Viskositét sinkt. Die Ursache dafiir ist
der strukturbrechende Effekt der Caesium- und Chlorid-Ionen. Dieser Effekt beeinflusst
die Hydratationshiillen der Ionen. Die freien Wassermolekiile, welche nicht Teil einer
Hydratationshiille sind, sind ausschlieflich von anderen Wassermolekiilen umgeben und
werden durch das Vorhandensein der Ionen in ihrer Dynamik kaum beeinflusst [78]. Je

hoher die Konzentration ist, desto mehr strukturbrechende Ionen beinhaltet die Losung.
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Abb. 3.3: 'H PFG NMR Spin-Echo-Dampfungskurven der Caesiumchlorid-Losungen ausgewshlter
Konzentrationen c. Die Linien sind Fits mit Gl. 1)

— 2T 7T T T T 1.00
N i |
o;;E 25- ﬁ o ' e
= i + 1095
5 241 " | " 1
i i W
g2 | . S
g 23F ; DE'
= [ i 4090 =
T . | . s
M : :
S ‘ | i
= ¢ s
7 20f ;
2 i ]
(% 19 ' | ' | ' Ii. | ' | ' | ' | ' | ' | ' -080
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20

Konzentration ¢ [g/g]

Abb. 3.4: Durch 'H PFG NMR gemessene Selbstdiffusionskoeffizienten der Wassermolekiile (schwarze
Quadrate) im Vergleich zur Viskositéit der Caesiumchlorid-Losung (blaue Kreise) in Abhéngigkeit von
der Konzentration c. Die dargestellten Viskositdten wurden aus [85] entnommen. Die gestrichelte Linie

zeigt die Uberlappkonzentration der Caesiumchlorid-Losung von etwa 0,66 g/g an.
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Somit werden auch mehr und mehr Wassermolekiile in ihrer Dynamik beeinflusst und die
mittleren Selbstdiffusionskoeffizienten nehmen zu. Dieses Verhalten findet etwa bis zum
Erreichen der Uberlappkonzentration der Losung statt (Vergleich dazu Abschnitt .
Ausgehend von einem achtfach koordinierten Caesium-Ion [110, |147] und sechsfach ko-
ordinierten Chlorid-Ion [31} 32] berechnet sie sich zu etwa 0,66 g/g. Mit Anndherung
an die Uberlappkonzentration sinken die Selbstdiffusionskoeffizienten und die Viskositét
der Losung nimmt zu. Die Ursache dafiir sind neben eventuellen Ionenpaarbildungen
(Vergleich dazu Abschnitt auch die mit zunehmender Konzentration steigenden
elektrischen Feldgradienten [148]. Mit steigender Konzentration sinken die Absténde der
Ionen zueinander und die Feldgradienten nehmen zu. Je grofler die Feldgradienten, desto

starker wird die Selbstdiffusion der Wasserdipole in der Losung behindert.

3.5 Zusammenfassung der NMR-Diffusometrie

Die NMR-Diffusometrie bezeichnet die Anwendung der NMR unter dem Einsatz zusétz-
licher, gepulster Magnetfeldgradienten zur Ermittlung von Selbstdiffusionskoeffizienten.
Diese nichtinvasive Methodik ist sensitiv fiir das Ensemblemittel der mittleren quadrati-
schen Verschiebung der detektierten Kernspezies. Dabei arbeitet die NMR-Spektroskopie
kernselektiv. Sie ermdglicht beispielsweise die unabhéngige Untersuchung der Kat- und
Anionen sowie der Losungsmittelmolekiile in Elektrolytlosungen.

Weiterhin ist die PFG NMR zur Charakterisierung portser Materialien geeignet. So
wurde in Beispiel 1 gezeigt, dass eine Messung des sogenannten Tortuositédtsfaktors
moglich ist. Im Vergleich zur freien Fliissigkeit charakterisiert dieser die durch das pordse
Material verursachte Abnahme der mittleren Verschiebung der diffundierenden Teilchen
bei gleicher Diffusionszeit. Ferner kann durch eine mehrexponentielle Auswertung der ex-
perimentellen Daten mit GI. eine detaillierte Analyse von Systemen mit Doménen
unterschiedlicher Selbstdiffusionskoeffizienten erfolgen. Es kann beispielsweise zwischen

den Selbstdiffusionskoeffizienten einer freien und einer in Poren eingeschlossenen Fliissig-
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keitsphase in mit Elektrolytlosungen iiberséttigten, pordosen Materialien unterschieden
werden.

Im Beispiel 2 wurde gezeigt, dass die durch die PFG NMR gemessenen Selbstdiffusi-
onskoeffizienten zur Charakterisierung der Viskositédtsverhéltnisse in wissriger Elektro-
lytlosung genutzt werden kann. So nimmt in einer wissrigen Caesiumchloridlosung mit
steigender Konzentration der Selbstdiffusionskoeffizient der Wassermolekiile zu und die
Viskositét ab. Da sowohl das Caesium- als auch das Chlorid-Ion zu den Strukturbrechern
zéhlen, wird das Wasserstoffbriickennetzwerk der Wassermolekiile aufgebrochen. Daraus
resultiert eine hohere Mobilitdt der Wassermolekiile. Beginnen die Hydratationshiillen
zu iiberlappen, wird dieser Effekt durch Ionenpaarungen und elektrische Feldgradienten

kompensiert und die Mobilitdt nimmt mit steigender Konzentration ab.

39



4 NMR-Untersuchungen wissriger

Lithiumchlorid-L6sungen

4.1 Einleitung

Zur Uberpriifung und Anwendung des im Abschnitt vorgestellten Konzepts der
dynamischen Hydratationszahl wurden NMR-Diffusionsmessungen an wéssrigen Lithi-
umchlorid-Losungen bei verschiedenen Konzentrationen durchgefiihrt. Dabei wurden so-
wohl die Selbstdiffusionskoeffizienten der Wassermolekiile als auch der Lithium-Anionen
und der Chlorid-Kationen gemessen. Mit dem in Abschnitt[2.4.5] vorgestellten Modell von
SEVRUGIN et al. [111] ldsst sich die Konzentrationsabhéngigkeit der Wasser-Selbstdiffu-
sionskoeffizienten beschreiben. Um Aussagen iiber die Mobilitdt der Wassermolekiile in
der inneren Hydratationshiille treffen zu kénnen, bedarf es geméfl Gl. der Kenntnis
iiber die Anzahl an Losungsmittelmolekiilen in der Hydratationshiille der Ionen und so-
mit der Quantifizierung der Hydratationszahlen. Die Hydratationszahlen lassen sich aus
den Selbstdiffusionskoeffizienten der Ionen berechnen, da der durch die PFG NMR ge-
messene Selbstdiffusionskoeffizient der Ionen die kollektive Diffusion der lonen zusammen
mit deren Hydratationshiille charakterisiert. Dies ermdoglicht mit Gl. die Berech-
nung der jeweiligen hydrodynamischen Radien, wobei diese den effektiven hydrodynami-
schen Radien der Hydratationskomplexe entsprechen (Vergleich dazu Abschnitt .
Daraus kénnen die entsprechenden dynamischen Hydratationszahlen berechnet werden.
Die zugehorigen Experimente sowie deren Ergebnisse werden in diesem Kapitel doku-

mentiert.
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4.2 Probenpriparation

Die Lithiumchlorid-Losungen wurden gravimetrisch durch das Losen von wasserfreiem
LiCl (pro analysi, Sigma-Aldrich) in dop-

pelt destilliertem Wasser (elektrische Leit- 'F /"\

fahigkeit < 2 uS/cm) hergestellt. Die Kon-
zentrationen reichen dabei von 0 (reines
Wasser) bis 0,833 g/g. Die hochste unter-

suchte Konzentration entspricht dabei et-

wa der Sattigungskonzentration der Losung
bei einer Temperatur von 20 °C. Dies stellt \

sicher, dass bei der Temperatur der durch-

gefiihrten Experimente von 25 °C keine iiber-

sittigte Losung vorliegt. Fiir die NMR-Un-

tersuchungen wurden die Lésungen in NMR- N
Glasrohrchen mit einem Auflendurchmes- ¢ y

ser von 7,6 mm gegeben. Um ein Abdamp-

fen der Losung zu verhindern, wurden die
Glasrohrchen anschlieend durch Abschmel-
zen versiegelt. Ein Foto einer Probe findet sich in Abb.

Abb. 4.1: Abgeschmolzenes NMR-Rohrchen.

4.3 PFG NMR-Experimente

Die Messungen wurden an den Eigenbau-NMR-Spektrometern FEGRIS NT (B, =2,93 T)
und FT (9,40 T) der Arbeitsgruppe Grenzfliachenphysik durchgefiihrt [16,149]. Im Rah-
men dieser Arbeit wurde zur Detektion von “Li und 3°Cl NMR das FEGRIS FT genutzt,
wobei die “Li- und 3*Cl-Resonanzfrequenz bei etwa 155,5 MHz beziehungsweise 39,2 MHz
liegen. Das FEGRIS NT wurde fiir 'H-Untersuchungen verwendet (*H-Resonanzfrequenz

von 125 MHz). Beide Spektrometer sind mit #hnlichen Gradientenspulen ausgeriistet,
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welche an der Probenposition einen gepulsten magnetischen Feldgradienten von bis zu
37 Tm~! erzeugen konnen.

Der generelle Ablauf einer Messung lésst sich folgendermafien beschreiben: Die Pro-
be wurde im Bereich hochster Magnetfeldhomogenitéit im Magneten des Spektrome-
ters platziert. Die Bestimmung der korrekten Pulsldngen fiir eine Auslenkung der ma-
kroskopischen Magnetisierung um 90° und 180° [150] erfolgte mit dem Free-Induction-
Decay (kurz: FID) [151]. Die longitudinale Relaxationszeit (77) wurde mit der Inversion-
Recovery-Pulssequenz [152], die transversale Relaxationszeit (75) mit der CARR-PUR-
CELL-MEIBOOM-GILL-Pulssequenz (kurz: CPMG) [153] bestimmt. Fiir die Selbstdif-
fusionsmessungen wurden die HAHNsche [115] sowie die stimulierte Spin-Echo-Puls-
sequenz |154] mit gepulsten Magnetfeldgradienten verwendet. Die gepulsten Feldgra-
dienten sind annidhernd rechteckig geformt und der entprechende b-Faktor der PFG
NMR-Sequenzen ist gegeben tiber |16]:

b=~20*G*(A-6/3). (4.1)

Dabei bezeichnen ~ das gyromagnetische Verhéltnis des detektierten Kerns, ¢ die Gra-
dientenbreite und G die Gradientenamplitude der gepulsten Feldgradienten. Die Beob-
achtungszeit A gibt die Dauer der Observation des Diffusionsvorgangs an.

Wenn nicht anders angegeben, erfolgten die Untersuchungen bei einer Temperatur
von (25,0+0,5) °C [140] und einer Beobachtungszeit von A =10ms bei der 'H und
"Li PFG NMR sowie A=2..10ms bei der 3°Cl PFG NMR. Die Amplitude G und
Breite = 300...1600 pus der Gradienten wurde wenn moglich derart gewihlt, dass das
Spin-Echo um mindestens eine Grofienordnung gedampft wurde. Im Falle der 2°Cl PFG
NMR-Untersuchungen war dies aufgrund niedriger Signal-Rausch-Verhiltnisse und /oder
sehr kurzen Relaxationszeiten des NMR-Signals bei hohen Konzentrationen nicht immer

moglich (siehe néchster Abschnitt).
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4.4 Ergebnisse und Diskussion

4.4.1 Selbstdiffusionskoeffizienten

Die Messung der Selbstdiffusionskoeffizienten erfolgte durch Aufzeichnung des von der
Gradientenamplitute G abhéngigen Spin-Echos, generiert durch die HAHNsche Spin-
Echo-Pulssequenz (Vergleich dazu Gl. und Gl. (4.1))). In Abb. [£.2)ist eine derartige
Spin-Echo-Dampfung fiir '"H PFG NMR an reinem Wasser dargestellt, welche exempla-

risch fiir alle Untersuchungen ist.

10 | G[Tm| -

Signal, normiert

0 50 100 150 200 250
Signal aufnahmefenster [10° ]

Abb. 4.2: Darstellung der 'H PFG NMR Spin-Echo-Déampfung fiir reines Wasser in Abhiingigkeit
von der Gradientenamplitude G. Die Signalaufzeichnung erfolgte in Gegenwart eines kleinen konstan-
ten Hintergrundgradienten, der die Echostabilitdt durch einen moglichen Fehlabgleich der gepulsten
Gradienten gewihrleistet [16].

Durch das Auftragen der Maxima des jeweiligen Spin-Echos {iber die Gradientenstérke
b wird eine sogenannte Spin-Echo-Dampfungskurve erhalten. Dies ist fiir reines Wasser
sowie fiir Lithiumchlorid-Losungen in verschiedenern, ausgewéhlten Konzentrationen in

Abb. [4.3 fiir die Untersuchung durch 'H, "Li und %°Cl PFG NMR dargestellt.
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Abb. 4.3: Semilogarithmische Darstellung der 'H (oben), “Li (mittig) und 3*Cl PFG NMR. Spin-Echo-
Dampfung (unten) in Abhingigkeit von ausgewéhlten Konzentrationen ¢ der Lithiumchlorid-Losungen.

Die Linien reprisentieren die Anpassung durch Gl. 1}
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Die experimentellen Daten wurden mit Gl. (3.1)) angepasst und liefern die in Abb.
und im Anhang [7.1] in Tab. [7.1] dargestellten Selbstdiffusionskoeffizienten der 'H (Dy),
"Li (Dy;) und 3°Cl PFG NMR (D¢y).

3 L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L)

:: | | DH 9
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2 3 o
- 1 o¢e & o, @ DLi 7]
5 | °4 -
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4 i J
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& K J
o
S 5 J
7))
=

01 n | n | n | n | n | n | n | n | 1

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6 0.7 0.8 0.9
Konzentration c [g/g]

Abb. 4.4: Semilogarithmische Darstellung der Selbstdiffusionskoeffizienten gemessen mit der 'H (Dy),
"Li (Dyi) und 3°Cl PFG NMR (Dg¢) in Abhiingigkeit von der Konzentration c. Zum Vergleich sind
Selbstdiffusionskoeffizienten dargestellt, welche in der Literatur [146} [155| fiir die Li*-Selbstdiffusion
publiziert wurden (weile und blaue Kreise). Die schwarze Linie ist eine Anpassung mit Gl .

Der mit der 'H PFG NMR-Spektroskopie gemessene Selbstdiffusionskoeffizient re-
préasentiert den effektiven Selbstdiffusionskoeffizienten der Wassermolekiile. Dieser ist
der Mittelwert aus dem Selbstdiffusionskoeffizienten der freien und der hydratisieren-
den Phase. Zur Beschreibung der Konzentrationsabhéingigkeit der Wasserdiffusion wird
das in Abschnitt beschriebene Modell von SEVRUGIN et al. |[111] herangezogen,
wobei die gelosten Ionen hierbei die Wechselwirkungszentren fiir die Wassermolekiile

darstellen. Auf Grundlage der in Abschnitt getroffenen, die dynamische Hydrata-

45



4 NMR-Untersuchungen wiéssriger Lithiumchlorid-Ldsungen

tionszahl betreffenden Uberlegungen, umfasst die freie Phase alle Wassermolekiile, die
sich wiahrend der Translation nicht in Bindung zu einem Ion befinden. Dazu zéhlen alle
Wassermolekiile aulerhalb der inneren Hydratationshiille. Das Modell von SEVRUGIN et
al. wird allerdings dahingehend modifiziert, dass zu der freien Phase nun auch diejenigen
Wassermolekiile zéhlen, welche sich wihrend der Translation des Ions in einer Austausch-
situation befinden (Vergleich dazu Abschnitt . Dies ist moglich, da auch bei Kon-
zentrationen nahe der Séttigung ein Austausch von Wassermolekiilen stattfindet [156].
Die Anwendbarkeitsbedingung fiir SEVRUGINs Modell, dass die Wassermolekiile in einer
freien Phase und einer an das Wechselwirkungszentrum gebundenen Phase unterteilt
vorliegen miissen, ist somit auch bei hohen Konzentrationen erfiillt.
Um dies auf die vorliegenden experimentellen Ergebnisse anzuwenden, wird die Gl.

in eine Abhéngigkeit von der Konzentration ¢ (in der Einheit g/g) und der dynamischen

Hydratationszahl hgy, (anstatt von Zg, Ny /Ns) tiberfiihrt:

Dy = Dy pexp l(:—? - Z)—z) hdyn%‘:cl ) (4.2)
Dabei ist M, =18,01532 g/mol und M; = 42,3944 g/mol jeweils die molare Masse von
Wasser und des gelosten Salzes. Zur Anpassung von Gl. an die experimentel-
len Daten wurde der Selbstdiffusionskoeffizient des reinen Wassers geméif [157] mit
Dy o =2,299-107% m?s7! eingesetzt und der Parameter K = hgyy (7’0/7'1 - l02/l12) als freier
Fitparameter gewéhlt. Die beste Anpassung wurde mit K = -7,1 + 0,1 erreicht und ist
in Abb. [£.4] als Linie eingezeichnet.
Auch ohne genaue Kenntnis der dynamischen Hydratationszahl lassen sich hieraus be-

reits erste qualitative Aussagen ableiten. hgyy ist per Definition stets positiv. Sei hgyn # 0,

dann folgt aus K <0, dass gilt:

L® 1’
a1 00 (4.3)
T T0
Ubersetzt man nun das Verhiltnis aus der charakteristischen mittleren quadratischen
Korrelationslinge ;> und -zeit 7; des elementaren Diffusionssprungs unter Beriicksich-

tigung der EINSTEINschen Beziehung, Gl. (2.2), in einen die Mobilitat der jeweiligen
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Phase charakterisierenden Selbstdiffusionskoeffizienten D, beziehungsweise D, so folgt
D, < D,. (4.4)

Dies bedeutet, dass ein Wassermolekiil innerhalb der dynamischen Hydratationshiille
im Vergleich zur Diffusion in der freien Phase eine geringere Mobilitit aufweist. Ein
Wassermolekiil, welches Bestandteil der Hydratationshiille ist, diffundiert mit dem je-
weiligen Ion als eine hydrodynamische Einheit. Die Einheit weist im Vergleich zu den
Wassermolekiilen innerhalb der freien Phase einen gréfleren hydrodynamischen Radius
auf (Vergleich Abschnitt . Daraus resultiert gemafl Gl. der geringere Selbst-
diffusionskoeffizient der Wassermolekiile in der Hydratationshiille.

Zur selben Erkenntnis fithrt ein Vergleich von Dy und Dy; (Abb. : Der durch
die "Li PFG NMR bestimmte Selbstdiffusionskoeffizient Dy; ist streng genommen nicht
der Selbstdiffusionskoeffizient des Lithium-lIons, sondern der Li*(HyO)p, ,-Einheit. Er
beinhaltet somit jederzeit Informationen iiber die dynamische Hydratationshiille. Da
Dy; fiir alle Konzentrationen etwa um einen Faktor 2 kleiner ist als Dy (Abb. ,
folgt hieraus ebenfalls, dass der Selbstdiffusionskoeffizient der an das Ion gebundenen
Wassermolekiile stets kleiner ist, als derjenige in der freien Phase.

Die Selbstdiffusionskoeffizienten der Chlorid-Ionen stimmen im Rahmen der Messun-
sicherheiten nahezu mit denen der Wassermolekiile {iberein. Da ein Chlorid-Ion ohne
Hydratationshiille mit 1,81 A [25] einen vergleichbaren Radius wie der hydrodynami-
sche Radius der Wassermolekiile mit 1,85 aufweist, lésst sich aus den gemessenen
Selbstdiffusionskoeffizienten bereits vermuten, dass die Diffusion des Chlorid-Ions oh-
ne die Mitnahme der Hydratationshiille erfolgt. Ndhere Informationen dazu liefern die

dynamischen Hydratationszahlen, die im néchsten Abschnitt analysiert werden.

4.4.2 Dynamische Hydratationszahlen

Aus den durch die 7Li und 3°Cl PFG NMR bestimmten Selbstdiffusionskoeffizienten

'Berechnet aus Gl. 1) und Gl. l) mit f = 3,45, 7 = 0,891 mPas und Dy =2,299-107% m?s™! [157].
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lassen sich geméf der Gl. (2.7)) die hy- NN B e e e
drodynamischen Radien bestimmen. 28l i
Da die Ionen als Hydratationskom- _}V - %_%
26 F -
plexe zusammen mit den Wassermo- & I \}\ |
o N
lekiilen der Hydratationshiille diffun- g 241 ﬁ\ . .
: : — T N 1
dieren, entsprechen diese den effek- T 22} i\ ]
tiven hydrodynamischen Radien der ;I I N \§ 1
. , 20 N -
Ll*(HQO)hdyn— und Cl*(HgO)hdyn-Eln- | N % |
heiten. Sie beinhalten daher Informa- 18 =
tionen iiber die dynamischen Hydra- 16 - Ly

tationszahlen der jeweiligen Ionen. 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09

Konzentration ¢
Abbildung [4.5] zeigt die Konzentra- 9]

. L . . Abb. 4.5: Hydrodynamischer Radius der Lithium-Ionen.
tionsabhéngigkeit der hydrodynami-

schen Radien der Lithium-Ionen. Die jeweiligen Werte sind weiterhin in Anhang in
Tab. mit den verwendeten Werten fiir den Faktor f zur Berechnung der STOKESschen
Reibungskonstante ¢ tabelliert (Vergleich dazu Gl. und Gl. in Abschnitt [2.4.1)).
Die zur Berechnung der hydrodynamischen Radien benotigten Viskositédten der Losun-
gen sind in Tab. angegebenen. Sie wurden mit einem Viskosimeter des Typs AMVn
der Anton Paar GmbH am Institut fiir Tieftemperaturphysik der Karls-Universitiat Prag
gemessen. Fiir nicht aufgefithrte Konzentrationen wurden die Viskositdten anhand der

gemessenen Werte interpoliert.

clg/el | n[mPas] | clg/g]| n[mPas]
0,008 | 0,927+0,004 | 0,419 | 3,343 +0,012

0,084 | 1,179+ 0,002 || 0,623 7,070 £ 0,003
0,250 | 2,013+0,012 || 0,833 | 16,007 + 0,033

Tab. 4.1: Viskositidten n der Lithiumchlorid-Lésungen in Abhéngigkeit von der Konzentration c.
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Der hydrodynamische Radius der hydratisierten Lithium-Ionen liegt bis zur in Ab-
schnitt eingefithrten Uberlappkonzentration von etwa 0,24 g/g zuniichst konstant
bei etwa 2,7 A. Entsprechende Literaturwerte fiir verdiinnte Lésungen werden angege-
ben mit 2,6 A [158] bezichungsweise 2,8 A [34]. Bei hoheren Konzentrationen nimmt
er allerdings stetig ab. Die Ursache dieser Abnahme lédsst sich anhand der entsprechen-
den dynamischen Hydratationszahlen erldutern, welche sich aus den hydrodynamischen
Radien geméaf} Gl. berechnen lassen. Dafiir werden bei der entsprechenden Berech-
nung folgende Radien zugrunde gelegt: Ry;+ = 0,59 A [25] und Ry,o = 1,65 A [159-163].
Die Ergebnisse sind in Abb. [£.6] dargestellt.
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Abb. 4.6: Dynamische Hydratationszahlen hqy, der Lithium-Ionen (schwarze Vierecke). Die blaue Linie
reprisentiert die aus der Konzentration berechnete Anzahl an Wassermolekiilen pro LiCl. Die weiflen
Dreiecke geben Ergebnisse molekulardynamischer Simulationen von [155] fiir die Koordinationszahl an.

Das rote Dreieck ist der in [110] fiir die dynamische Hydratationszahl angegebene Wert.

Bis hin zur Uberlappkonzentration liegen die dynamischen Hydratationszahlen bei

etwa 4. In diesem Konzentrationsbereich entsprechen die dynamischen Hydratations-
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zahlen somit der Koordinationszahl der Lithium-Ionen, welche ebenfalls mit 4 angege-
ben wird [28-30]. Dies bedeutet, dass die Diffusion des Ions somit die translatorische
Bewegung aller Wassermolekiile der inneren Hydratationshiille bestimmt. Fiir hohere
Konzentrationen hingegen zeigen die dynamischen Hydratationszahlen eine stetige Ab-
nahme (siche Abb. [1.6]). Um die inneren Hydratationshiillen der Lithium- und Chlorid-
Ionen vollsténdig zu besetzen, bedarf es 10 Wassermolekiile pro LiCl (Vergleich dazu
Abschnitt . In diesem Konzentrationsbereich liegt die Anzahl an Wassermolekiilen
pro LiCl immer unter 10 (siehe blaue Linien in Abb. {4.6). Die gemeinsame Nutzung
der Wassermolekiile beider Ionen fiir deren jeweilige Hydratationshiille fithrt daher zu
einer Abnahme der dynamischen Hydratationszahl. Weiterhin besteht die Moglichkeit,
dass Chlorid-Ionen in die Hydratationshiille der Lithium-Ionen eindringen (Ionenpaar-
bildung, Vergleich dazu Abschnitt . Die mittlere Verweilzeit der Chlorid-Ionen
in der inneren Hydratationshiille der Lithium-Ionen ist jedoch deutlich kiirzer als die
der Wassermolekiile. Bei einer Konzentration von etwa 0,6 g/g verweilen die Chlorid-
Ionen etwa 5 ps, wobei die Wassermolekiile zwischen 30 ps und 100 ps verweilen [41].
Der von den Chlorid-Tonen eingenommene Platz in der Hydratationshiille der Lithium-
Ionen verringert die mogliche Anzahl an Wassermolekiilen. Da die Chlorid-Ionen nur
sehr kurz in der inneren Hydratationshiille verweilen, werden sie bei der Translation der
Lithium-Ionen zuriickgelassen und tragen nicht zur dynamischen Hydratationszahl der
Lithium-Ionen bei. Die unvollstdndig gefiillten Hydratationshiillen sowie Effekte der To-
nenpaarung erklaren somit die in den Experimenten beobachtete, stetige Abnahme der
dynamischen Hydratationszahl der Lithium-Ionen bei Konzentrationen, welche oberhalb
der Uberlappkonzentration liegen.

Die durch EGOROV et al. [155] mit molekulardynamischen Simulationen bestimmten
,Koordinationszahlen®, ebenfalls dargestellt in Abb.[4.6] geben die Anzahl an Sauerstoft-
atomen an, welche sich in der direkten Nachbarschaft zum Lithium-Ion befinden. Dass
heifit, sie sind auch als Anzahl an Wassermolekiilen zu verstehen, die ausreichend zum
Lithium-Ion orientiert sind. Damit kénnen die Ergebnisse von EGOROV et al. [155] auch

als die in Abschnitt definierte dynamische Hydratationszahl verstanden werden.
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Abbildung 46| zeigt die Ubereinstimmung der von EGOROV et al. theoretisch ermittelten
Werte mit den hier gemessenen, experimentellen Ergebnissen. Auch der von NOVIKOV
et al. [110] durch Neutronenstreuung bei einer Konzentration von rund 0,091 g/g gemes-
sene Wert von hqy, = 3,7 stimmt im Rahmen der Messunsicherheiten mit den hier durch
die PFG NMR ermittelten Werten {iberein (siche Abb. [4.6)).

Die Auswertung der durch die 3°Cl PFG NMR gemessenen Daten erfolgte analog zur
eben beschriebenen Vorgehensweise, wobet fiir den Radius der Chlorid-Ionen Rqy- = 1,81 A
angenommen wird [25]. Obwohl der Selbstdiffusionskoeffizient der Chlorid-Ionen mit stei-
gender Konzentration sinkt (siehe Abb. , bleiben der berechnete hydrodynamische
Radius und die dynamische Hydratationszahl (Abb. iiber den gesamten Konzentra-
tionsbereich mit Ry = (1,8 £0,1) A und hayn = 0,00 £ 0,02 konstant.
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Abb. 4.7: Hydrodynamischer Radius Ry und dynamische Hydratationszahl hqy, der Chlorid-Ionen.

Diese Beobachtungen lassen sich offensichtlich nur damit erklaren, dass die Selbstdif-
fusion der Chlorid-Ionen in der Losung ohne die Mitnahme von Wassermolekiilen erfolgt.
Wie bereits in Abschnitt erwahnt, wurde dies schon mehrfach vorhergesagt |52, 62,
87, [89]. Die hier préasentierten Ergebnisse stellen den ersten direkten experimentellen
Beweis dafiir dar, dass das Chlorid-Ion in wéssriger Lithiumchlorid-Losung tatséchlich

iiber den gesamten Konzentrationsbereich ohne seine Hydratationshiille diffundiert.
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Die eben gefithrte Diskussion wird gestiitzt durch die von HARSANYI et al. kom-
munizierten Ergebnisse [164, |165]. Sie haben mittels der Kombination von Neutronen-
und RONTGEN-Streuexperimenten mit inverser Monte Carlo Modellierung an wéssrigen
Lithiumchlorid-Loésungen festgestellt, dass mit steigender Konzentration die Koordina-
tionshiille der Lithium-Ionen mehr und mehr gestort wird, wobei die der Chlorid-lonen
iiber den gesamten Konzentrationsbereich unbeeinflusst erscheint.

Die Differenz aus den dynamischen Hydratationszahlen und der fiir die Hydratation
zur Verfiigung stehenden Wassermolekiile (siehe Abb. zeigt, dass fiir alle Konzen-
trationen freie Wassermolekiile in der Losung vorhanden sind. Dies sind jene Wassermo-
lekiile, welche wahrend der Translation der Ionen an einem Austausch partizipieren und
zuriickgelassen werden. Dies belegt die im Abschnitt getroffene Annahme, dass in
einer wassrigen Lithiumchlorid-Losung fiir alle Konzentrationen zwei Phasen, eine freie
sowie eine gebundene, vorliegen und die Anwendbarkeitsbedingung fiir das Modell von

SEVRUGIN et al. (Vergleich Abschnitt [2.4.5]) erfullt ist.

4.4.3 Charakteristische Korrelationslinge der Wasser-Diffusion

in der Hydratationshiille der Lithium-Ionen

Nachfolgend wird gezeigt, dass sich aus dem in Abschnitt erhaltenen K-Wert zu-
sammen mit den im vorangegangenen Abschnitt berechneten dynamischen Hydratati-
onszahlen quantitative Aussagen zur charakteristischen Korrelationsldnge des elementa-
ren Diffusionssprungs der Wassermolekiile in der Hydratationshiille der Lithium-Ionen
(Vergleich Abschnitt gewinnen lassen. Da die Chlorid-Ionen ohne ihre Hydra-
tationshiille diffundieren (Vergleich dazu Abschnitt [£.4.2)), charakterisiert der K-Wert
ausschliellich den Einfluss der Lithium-Ionen auf die hydratisierenden Wassermolekiile.

Zunichst wird die linke Seite von Gl. (2.13) zusammen mit Gl. (2.16) und GI. (2.1))

umgeformt zu

t
% (D-Dg) =12 -1y2 . (4.5)
?0_/ <0 <0

52



4 NMR-Untersuchungen wiéssriger Lithiumchlorid-Ldsungen

Hierbei bezeichnen k die Anzahl an ,,Besuchen® der Hydratationshiille wihrend der
Zeit t, D und Dy jeweils den Selbstdiffusionskoeffizienten der Wassermolekiile in der
Lithiumchlorid-Losung (siche Abschnitt und in reinem Wasser. [y und [/; sind
jeweils die charakteristischen Korrelationsldngen des elementaren Diffusionssprungs eines
Wassermolekiils in reinem Wasser und in der Hydratationshiille des Ions. Da der Faktor
6t/k in Gl. stets positiv ist und die Differenz aus D und Dy = 2,299 - 107 m2s~! [157]
negativ ist (D(c # 0) ist stets kleiner Dy, sieche Abb. , folgt, dass I;° - 1y* < 0. Es gilt
daher

—>1. (4.6)

Analog ergibt sich fiir die charakteristischen Korrelationszeiten des elementaren Diffusi-

onsprungs im reinen Wasser 75 und in der Hydratationshiille 7y:

o <1. (4.7)

1

Mit dieser Vorbetrachtung kann der in Abschnitt bestimmte Wert von
hagn (To/m1 = 10°/1?) = =7,1 0,1 (4.8)

dazu genutzt werden, die charakteristische Korrelationslinge [;* der Wasser-Diffusion in
der Hydratationshiille abzuschétzen.

Gleichung (4.8) ldsst sich mit Gl. (4.7) umformen zu

-7,1+0,1 -71+0,1
- <l --——"

1)1 = 7y |7, -
0/1 0/1 hdyn hdyn

und es folgt

-1

- 1

112>102' (1—ﬂ) . (410)
hdyn

Die charakteristische Korrelationsldnge [y in reinem Wasser lésst sich mit Hilfe von

GL geméaf

l02 = 6DOT0 (411)
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berechnen. Mit der Korrelationszeit des reinen Wassers von 7y ~ 3 ps |14, [15] ergibt sich
lp daraus zu 2,04 A.

Mit den in Abschnitt angegebenen Werten fiir die dynamischen Hydratationszah-
len hqyy ergibt sich damit die in Abb. dargestellte Abschétzung fiir /1 in Abhéngigkeit
von der Konzentration ¢ der Lésung. Dabei geben die mit Gl. berechneten Werte
die untere Grenze von [y an. Die obere Grenze stellt im vorliegenden Fall geméfl Gl.
die Korrelationslénge [y des reinem Wassers dar. Der so abgeschétzte Wertebereich fiir

[; ist in Abb. [4.§ als blaue Fliche dargestellt.
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Abb. 4.8: Durch Gl abgeschitzte untere Grenze der charakteristischen Korrelationsldnge des
elementaren Diffusionssprungs der Wassermolekiile innerhalb der Hydratationshiille der Lithium-Ionen
(schwarze Vierecke). Die obere Grenze stellt im vorliegenden Fall die entsprechende Korrelationsldnge in
reinem Wasser von Iy = 2.04 A dar. Die blaue Fliche symbolisiert den daraus resultierenden Wertebereich
fiir ;. Die rote Linie gibt den durch GIl. berechneten mittleren Abstand [ der Ionen in einer 1:1-
Elektrolytlosung an. Die schraffierte Fliache sind Werte, welche oberhalb von [ liegen und daher fiir den

Wertebereich von [; ausgeschlossen werden (siehe Diskussion im Text).
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Dieser Wertebereich lasst sich mit der Kenntnis des Abstands der lonen weiter ein-
grenzen. Der mittlere Ionenabstand [ ldsst sich berechnen iiber |107} 166, 167]

0 -1/3
le(H—QOc) . (4.12)

MLiCl

Hierbei bezeichnen oy , die Dichte von Wasser und M, die molare Masse von Lithi-
umchlorid. Die Konstante A betrigt 9,40 A fiir Elektrolytldsungen mit einem Anion-
Kation-Verhéltnis von 1:1. Die Konzentrationsabhéngigkeit von [ ist in Abb. als rote
Linie dargestellt.

Bei einer mittleren Verschiebung der Wassermolekiile, welche grofler dem mittleren
Abstand der Ionen ist, ist es sehr wahrscheinlich, dass ein Wassermolekiil in die Hydra-
tationshiille eines benachbarten Ions eintritt. Das fithrt zur Aufnahme dieses Wassermo-
lekiils in die Hydratationshiille und einer damit verbundenen Umorientierung beziiglich
der energetisch giinstigsten Lage des Wassermolekiils (Vergleich dazu Abschnitt .
Ausgehend davon, dass diese Umorientierung mit einem gleichzeitigen Verlust der Kor-
relation beziiglich der vorherigen rdumlichen Positionierung und Orientierung des Was-
sermolekiils verbunden ist [12], liefert { eine zusétzliche Information fiir die obere Grenze
des Wertebereichs von /5. In Abb. sind daher Werte grofier [ vom [;-Wertebereich aus-
geschlossen. Dies ist durch Schraffierung der blauen Fliache gekennzeichnet. Die unschraf-
fierte Flédche repréasentiert somit den resultierenden Wertebereich fiir die charakterischti-
sche Korrelationsldnge [, des elementaren Diffusionssprungs der Wassermolekiile in der
Hydratationshiille der Lithium-Ionen. Es ldsst sich schlussfolgern, dass die Wassermo-
lekiile in der Hydratationshiille bereits nach einer kleineren Verschiebung ihr ,,Gedécht-
nis“ verloren haben als in reinem Wasser. Dies ist Ausdruck der wechselseitigen Kon-
kurrenz der Ionen um die Wassermolekiile, welche eine stetige Anderung der riaumlichen
Orientierung der Wassermolekiile hervorruft. Dies ist verbunden mit einem bereits bei
geringeren Verschiebungen als in reinem Wasser eintretenden Verlust der Korrelation
zur ihrer vorherigen, rdumlichen Positionierung. Der Effekt ist umso stérker, je hoher

die Konzentration der Losung ist, da damit der Abstand der Ionen zueinander sinkt.
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4.5 Zusammenfassung

Die PFG NMR-Spektroskopie wurde genutzt, um die Konzentrationsabhéngigkeit der
individuellen Selbstdiffusionskoeffizienten der Wassermolekiile, der Lithium-Ionen sowie
der Chlorid-Ionen in wéssrigen Lithiumchlorid-Losungen zu untersuchen. Die untersuch-
ten Konzentrationen reichen von reinem Wasser bis hin zur Sattigungskonzentration der
Losung und iiberschreiten damit deutlich die in Abschnitt definierte Uberlappkon-
zentration.

Die Konzentrationsabhéngigkeit der Wasser-Selbstdiffusionskoeffizienten ist durch ei-
ne Modifikation des von SEVRUGIN et al. [111] aufgestellten Modells iiber den gesamten
Konzentrationsbereich beschreibbar. Der aus einer entsprechenden Anpassung des Mo-
dells an die experimentellen Daten erhaltene K-Faktor beinhaltet Informationen zur
Dynamik der Wassermolekiile innerhalb der Hydratationshiille der Ionen. Fiir die unter-
suchten Lithiumchlorid-Losungen folgt daraus, dass die Mobilitdt der Wassermolekiile in-
nerhalb der Hydratationshiille im Vergleich zu reinem Wasser verringert ist. Zum gleichen
Ergebnis fiihrt der Vergleich mit den durch die "Li PFG NMR erhaltenen Selbstdiffusi-
onskoeffizienten der Lithium-Ionen. Diese sind iiber den gesamten Konzentrationsbereich
um etwa einen Faktor 2 geringer als die Selbstdiffusionskoeffizienten der Wassermolekiile.
Da der Lithium-Selbstdiffusionskoeffizient die Diffusion des Ions samt seiner Hydrata-
tionshiille misst, folgt daraus ebenfalls, dass die Wassermolekiile der Hydratationshiille
langsamer in der Losung diffundieren als die freien Wassermolekiile. Die Selbstdiffusions-
koeffizienten der Chlorid-Tonen hingegen stimmen im Rahmen der Messunsicherheiten
mit denen der Wassermolekiile iiberein.

Die aus den Selbstdiffusionskoeffizienten berechneten effektiven hydrodynamischen

Radien der Hydratationskomplexe Li*(Hy0)p,,,- und C1~(H,0) ermoglichen die Be-

hdyn>»
stimmung der jeweiligen dynamischen Hydratationszahlen. Fiir die Lithium-Ionen stim-
men diese fiir Konzentrationen kleiner der Uberlappkonzentration mit der in der Lite-
ratur angegeben Koordinationszahl von 4 iiberein. Das bedeutet, dass in diesem Kon-

zentrationsbereich die vollstdndige innere Hydratationshiille der Lithium-Ionen bei der

translatorischen Diffusion mitgezogen wird und damit alle hydratisierenden Wassermo-
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lekiile in ihrer translatorischen Bewegung beeinflusst werden. Bei héheren Konzentra-
tionen nimmt die dynamische Hydratationszahl allerdings stetig ab. Ursache dafiir sind
Effekte der mit steigender Konzentration zunehmenden Uberlappung von Hydratati-
onshiillen und das Auftreten von Ionenpaarungen.

Die dynamischen Hydratationszahlen der Chlorid-Ionen sind {iber den gesamten Kon-
zentrationsbereich mit 0,00+ 0,02 gemessen worden. Wiahrend der Diffusion des Chlorid-
Ions durch die Losung lisst es seine Hydratationshiille somit vollstdndig zuriick. Damit
ist es erstmals gelungen, einen direkten experimentellen Beweis fiir die oft vorhergesagte
Annahme zu liefern, dass das Chlorid-Ion in wéssriger Lithiumchlorid-Losung ohne eine
Hydratationshiille diffundiert.

Aus dem bestimmten K-Wert kénnen durch die Kenntnis der dynamischen Hydra-
tationszahlen quantitative Aussagen zur charakteristischen Korrelationsldnge der Was-
sermolekiile innerhalb der Hydratationshiille der Lithium-Ionen getroffen werden. Die
Korrelationsldngen liegen unterhalb derer in reinem Wasser, das heifit die Korrelation
ist bereits bei geringeren Verschiebungen innerhalb der Losung aufgehoben. Beim Ein-
tritt eines Wassermolekiils in die Hydratationshiille eines Ions reorientiert sich dieses
in eine energetisch giinstigere Position. Damit verbunden ist der Verlust der Korrela-
tion zur vorherigen raumlichen Orientierung und Positionierung. Da der Ionenabstand
mit steigender Konzentration abnimmt, ist der Effekt auch umso stérker, je hoher die

Konzentration der Losung ist.
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5 Einfluss portser Materialien auf die

Dynamik in der Hydratationshiille

Befindet sich eine Loésung in den Poren eines porésen Materials, so beeinflusst das Vor-
handensein der Festkorpermatrix die dynamischen Eigenschaften der eingeschlossenen
Losung (Vergleich dazu Abschnitt [3.2)). Der gemifi Gl definierte Tortuosititsfak-
tor charakterisiert dabei die durch Volumenausschluss hervorgerufene Verringerung der
mittleren Verschiebung der diffundierenden Teilchen im Vergleich zur freien Fliissigkeit
bei gleicher Diffusionszeit. In diesem Kapitel wird nachfolgend gezeigt, dass auch die
Wechselwirkung mit der inneren Oberfliche des pordsen Materials zusitzlich zur Ande-
rung der Dynamik der diffundierenden Teilchen beitréigt. Dies wird an zwei verschiedenen
pordsen Materialien untersucht.

Bei dem ersten Material handelt es sich um ein nanoporéses Glas, welches sowohl
Meso- als auch Makroporen aufweist. Die dabei rdumlich separierten Bereiche unter-
schiedlicher Porendurchmesser sind vollsténdig mit den in Kapitel |4 untersuchten, wéss-
rigen Lithiumchlorid-Losungen beladen. Das ermoglicht den direkten Vergleich mit den
freien Losungen und lasst somit Riickschliisse auf den Einfluss des porosen Glases auf die
Diffusionseigenschaften der Losungen in den Poren zu. Durch weitere Modifizierung des
bereits in Abschnitt beschriebenen Modells von SEVRUGIN et al. kénnen auch die
durch das pordse Glas eingeschlossenen Losungen beziiglich der Mobilitdt der Wasser-
molekiile innerhalb der Hydratationshiille der Ionen untersucht werden. Damit ergeben
sich Aussagen iiber den Einfluss des pordsen Materials auf die Hydratationshiillen der

im porosen Material eingeschlossenen Ionen.
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Das zweite untersuchte Material sind mikroporose Zeolith-Kristalle, welche eine elek-
trisch negativ geladene Festkorpermatrix aufweisen. In den hier untersuchten, hydrati-
sierten Kristallen sind die in den Poren diffundierenden Teilchen die hydratisierenden
Wassermolekiile sowie die zum Ausgleich der elektrisch negativ geladenen Geriiststruk-
tur vorhandenen Lithium-Kationen. Das System beinhaltet somit keine diffundierenden
Anionen. Die Zeolith-Kristalle wurden gezielt derart synthetisiert, dass moglichst grofie
Kristalle resultieren. Erst dies ermdglicht die Messung der Selbstdiffusion auf intrakris-
tallinen Langenskalen. Damit ist es mit dieser Arbeit erstmalig gelungen, die Untersu-

chung der Kationendiffusion an mikroporosen Zeolithkristallen durchzufiihren.

5.1 Lithiumchlorid-L6sungen in nanoporosen

Glasern

5.1.1 Synthese und Probenpriparation

Nanoporose Glasmonolithe, die in ihrem Inneren zwei raumlich getrennte Porensysteme
aufweisen, wurden von Kooperationspartnern des Instituts fiir Technische Chemie (Ar-
beitsgruppe Prof. Enke, Universitat Leipzig) hergestellt. Als Ausgangsmaterial fiir die
Synthese der nanoporosen Gléser diente Natriumborosilikatglas der folgenden Zusam-
mensetzung: 70 Gew.-% SiO,, 23 Gew.-% By03 und 7 Gew.-% NayO. Durch thermi-
sche Behandlung bei 650 °C fiir 24 h wurde eine Phasenseparation in eine natriumreiche
Boratphase und eine Silicatphase erzeugt. Durch verschiedene Bohr- und Sidgetechniken
wurden aus diesem Ausgangsglas Monolithe mit einem Durchmesser von 7 mm und einer
Hohe von 10 mm erzeugt. AnschlieBend wurden die Monolithe mit 3-molarer Salzsédure
bei 90 °C fiir 24 h und 0,5-molarer Natriumhydroxid-Losung fiir weitere 24 h gespiilt.
Schlussendlich wurden sie mit destillierten Wasser gewaschen und bei Raumtemperatur
getrocknet. Ein detailliertes Vorgehen zur Herstellung dieser nanoporosen Glasmonolithe

findet sich in [168, [169].
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Die Porenweitenverteilung wurde mit einem Quecksilberporosimeter des Types ,,Pore-

master 60 GT* von Quantachrome Instruments bestimmt. Dieses Porosimeter ermoglicht

die Charakterisierung von Poren mit einem Durchmesser von
3nm bis 950 um . Aus den beschriebenen Herstellungs-
bedingungen resultierten porésen Glasmonolithe, welche eine
bimodale Porenstruktur mit rdumlich separierten Mesoporen
(mittlerer Porendurchmesser: 6 nm) im Inneren der Monolithe
und Makroporen (100 nm) im duBeren Mantel der Monolithe

aufweisen (siehe Abb. [5.1]). Die Ergebnisse fiir die Mesoporen

liegen an der unteren Detektionsgrenze des Porosimeters.

Die Monolithe wurden zusétzlich zur Quecksilberporosime- Abb. 5.1: Schematische
trie durch NMR-Relaxometrie [153], -Kryoporometrie Darstellung ~ der  pordsen
und -Austauschspektroskopie charakterisiert. Glasmonolithe.
Die NMR-Relaxometrie liefert dabei quantitative Aussagen iiber die Porenvoluminaver-
teilung, die NMR-Kryoporometrie iiber die Porengrofien der Mesoporen und die NMR-
Austauschspektroskopie iiber die Separation der Bereiche verschiedener Porengrofien.

Die Lithiumchlorid-Loésungen wurden gravimetrisch wie in Abschnitt beschrieben
hergestellt. Nach thermischer Aktivierung der Glasmonolithe {iber einen Zeitraum von
etwa 48 h bei einer Temperatur von 120 °C im Vakuum (~5-1073 mbar) wurden die
Monolithe mit den vorher préparierten Losungen geséttigt. Dazu wurden die unteren
Hiélften der aktivierten Monolithe in die Losung getaucht, wodurch sich die Poren auf-
grund des Kapillareffekts mit der Losung fiillen. Um die Bildung von eingeschlossenen
Gasbldschen zu verhindern, wurden die Monolithe fiir etwa 24 h einem Druck von etwa
30 mbar ausgesetzt. Nach vollstéandiger Séattigung der urspriinglich weilen Monolithe mit
den Losungen, erschienen diese transparent (siehe Abb. . Dies lésst eine vollstandige
Fiillung der Poren mit den Losungen vermuten.

Die Losungen sowie die fliissigkeitsgeséttigten Glasmonolithe wurden in NMR-Glas-

rohrchen mit einem Auflendurchmesser von 7,6 mm gegeben. Anschlieend wurden die

Glasrohrchen durch Abschmelzen versiegelt (Vergleich dazu Abb. .
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Abb. 5.2: (a) Nanopordser Glasmonolith unmittelbar nach der Synthese (Poren mit Luft gefiillt).
(b) Mit Lithiumchlorid-Lésung beladener Monolith. Aus der sich durch die Beladung mit den Losun-
gen ergebene, homogene Transparenz der Monolithe wird geschlossen, dass die Poren vollstéandig mit

Fliissigkeit gefiillt sind. Die Monolithe wurden wiahrend der Aufnahmen von hinten beleuchtet.

In Abb sind Ergebnisse der 'H NMR-Relaxometrie fiir einen mit Lithiumchlorid-
Losung gesittigten Glasmonolithen dargestellt (¢ = 0,084 g/g). Die Auswertung der durch
die CPMG-Pulssequenz erhaltenen Daten erfolgte dabei durch inverse LAPLACE-
Transformation (Software: Win DXP 1.8.1.0, Resonance Instruments Ltd. [178]). Die
Verteilung der Th-Relaxationszeiten weisen, in Ubereinstimmung mit den Quecksilber-
porosimetriedaten, zwei getrennte Peaks auf. Diese kdnnen der Losung in zwei Regionen
unterschiedlicher Porengrofien zugeordnet werden [179]. Dabei entspricht der Peak um
etwa 6 ms den Mesoporen und der Peak um etwa 200 ms den Makroporen der Glasmono-
lithe. Die Fléchen der relativen Peakintensititen der Relaxationszeitenverteilung zeigen
auf, dass sich etwa 60% der Wassermolekiile in den Mesoporen und 40% in den Makro-
poren aufhalten. Die Porenvoluminaverteilung aus der Quecksilberporosimetrie, welche
Poren kleiner 3 nm nicht erfasst, zeigt hingegen ein Verhiltnis von 30% Mesoporen zu
70% Makroporen. Daraus lasst sich folgern, dass noch weitere kleinere Mesoporen in den
Glasmonolithen vorliegen. Aus diesem Grund wurden zuséatzlich NMR-Kryoporometrie-

Messungen durchgefiihrt.
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Abb. 5.3: Links: Ergebnisse der Quecksilberporosimetrie. Rechts: 'H NMR-Relaxometrie.

Die Untersuchungen mit der 'H NMR-Kryoporometrie erfolgten an einem mit reinem
Wasser gesiittigten Glasmonolithen gem#f der Beschreibung in [150] und sind in Abb.
dargestellt. Hierbei zeigt sich, dass die Monolithe Mesoporen zwischen 2 nm und 10 nm

enthalten. Zur Detektion von Makroporen ist die Kryoporometrie im vorliegenden Fall

nicht geeignet.
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Abb. 5.4: Porenverteilung erhalten durch die 'H NMR-Kryoporometrie an einem mit reinem Wasser

gesattigten Glasmonolithen.

62



5 FEinfluss pordser Materialien auf die Dynamik in der Hydratationshiille

Mit 'H Diffusions-Relaxations-Korrelations-Spektroskopie (DRCOSY [175] 176, 180])
an einem mit reinem Wasser geséttigten Glasmonolithen erfolgt die Zuordnung der Re-
laxationszeit, welche einen Bereich von Poren mit einem bestimmten Porendurchmesser
reprasentiert, zu dem jeweils entsprechenden Selbstdiffusionskoeffizienten. Aus Abb.
lasst sich eindeutig schlussfolgern, dass die Wassermolekiile in den kleinen Poren (kurze

T3) langsamer diffundieren als in den grofieren Poren (lange T5).
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Abb. 5.5: Links: Das reprisentative 'H NMR-Diffusions-Relaxations-Korrelations-Spektrum (DRCO-
SY) zeigt, dass die kleineren Selbstdiffusionskoeffizienten die Diffusion in den Mesoporen (kleine 7T5-
Relaxationszeiten) und die groferen Selbstdiffusionskoeffizienten die Diffusion in den Makroporen
(groBere Th-Relaxationszeiten) charakterisieren. Rechts: Das 'H NMR-Austauschspektrum (DEXSY)
bei einer Austauschzeit von 10 ms weist keine Cross-Peaks auf und zeigt damit, dass kein Austausch
zwischen den beiden Regimen unterschiedlicher Porenweiten detektiert wird. D und Dy représentieren

dabei jeweils den Selbstdiffusionskoeffizienten vor und nach der Austauschzeit.

Die 'H Diffusions-Austausch-Spektroskopie (DEXSY [177, 180]) ermdoglicht die Un-
tersuchung eines eventuellen Austauschs zwischen den vorhanden Porengrofienregionen.
Die Abwesenheit von Cross-Peaks (zusétzliche Peaks auflerhalb der Diagonalen Dy = Ds)
in Abb. bedeutet, dass innerhalb der gewéhlten Austauschzeit von 10 ms kein Aus-
tausch zwischen dem dufleren Mantel der Monolithe mit Makroporen und dem Inneren

der Monolithe mit Mesoporen detektierbar ist [180].
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Das DEXSY-Spektrum weist eine leichte Abweichung der Peaks von der Diagonalen
D, = D, auf. Diese ist zuriickzufiithren auf Artefakte der inversen LAPLACE-Transfor-
mation, welche sehr sensitiv auf das Rauschlevel der Messungen reagiert. In Abb.
ist jedoch ersichtlich, dass die gemessenen Selbstdiffusionskoeffizienten mit einem Un-
terschied von etwa einer Groflenordnung klar separiert vorliegen. Wie bereits erwéhnt,
ldsst sich ein Austausch am Vorhandensein von Cross-Peaks erkennen und nicht an (leich-
ten) Verschiebungen der Peaks. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass die bei einer
Beobachtungszeit von A =10 ms gemessenen Selbstdiffusionskoeffizienten (siche unten)
eindeutig die diffundierenden Teilchen in den beiden rédumlich getrennten Regionen mit

unterschiedlichem Porendurchmesser charakterisieren.

5.1.2 'H und "Li NMR-Diffusometrie

Die Messung der Selbstdiffusionskoeffizienten erfolgte durch 'H und “Li PFG NMR, &hn-
lich wie in Abschnitt [3.1Jund [4.3|beschrieben. Die entsprechenden Spin-Echo-Dampfungs-
Kurven fiir eine Beobachtungszeit von A = 10 ms sind in den Abb.[5.6/und 5.7 dargestellt.

Um einen eventuellen Einfluss des durch die Suszeptibilitdtsunterschiede im pordsen
Glas hervorgerufenen, inneren Magnetfeldgradienten auf die mit der PFG NMR be-
stimmten Selbstdiffusionskoeffizienten zu untersuchen, wurden Experimente mit ver-
schiedenen Beobachtungszeiten durchgefiihrt. In Abb. sind zwei repriasentative Bei-
spiele dafiir dargestellt. Die '"H PFG NMR-Untersuchungen (FEGRIS NT) wurden an ei-
nem mit reinem Wasser gesittigten Glasmonolithen, die "Li PFG NMR-Untersuchungen
(FEGRIS FT) an einen mit Lithiumchlorid gesittigten Glasmonolithen gemessen.

Alle Daten weisen einen bi-exponentiellen Verlauf auf und wurden mit der GI. fiir
n = 2 angepasst. Die bi-exponentielle Anpassung beriicksichtigt die beiden unterschiedli-
chen Porenweiten und die extrahierten Selbstdiffusionskoeffizienten charakterisieren je-
weils die Mobilitdt in den Meso- und Makroporen.

Der gemessene Selbstdiffusionskoeffizient bleibt im Rahmen der Messunsicherheiten
tiber mehrere Grofenordnungen der Beobachtungszeit konstant (siehe Abb. . Dies

zeigt, dass der Einfluss von eventuell vorhandenen, inneren Magnetfeldgradienten in die-
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Abb. 5.6: Semilogarithmische Darstellung der Spin-Echo-Dampfung in Abhéingigkeit von der Konzen-

Gradientenstirke b [1010 sm”

tration ¢ gemessen mit 'H PFG NMR. Die Linien reprisentieren jeweils eine bi-exponentielle Anpassung

durch GI. mit n = 2.
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Abb. 5.7: Semilogarithmische Darstellung der Spin-Echo-Dampfung in Abhéngigkeit von der Konzen-

tration ¢ gemessen mit “Li PFG NMR. Die Linien repriisentieren jeweils eine bi-exponentielle Anpassung

durch GIl. mit n = 2.
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Abb. 5.8: Selbstdiffusionskoeffizienten D in Abhingigkeit von der Beobachtungszeit A. Oben: *H PFG

NMR an einem mit reinem Wasser gesittigten Glasmonolithen gemessen mit dem HAHNschen Spin-Echo

(kurz: HSE), dem stimulierten Spin-Echo (kurz: STE) und der 13-Intervall-Pulssequenz (kurz: 13int).

Unten: Li PFG NMR (HSE) an einem mit Lithiumchlorid-Losung gesittigten Glasmonolithen fiir die

héchste untersuchte Konzentration von ¢ = 0.832 g/g.
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sem System in den hier présentierten Untersuchungen vernachldssigbar ist. Zusétzlich
zur HAHNschen Spin-Echo-Pulssequenz [115] (kurz: HSE) wurden bei der 'H PFG NMR
auch Messungen mit der Pulssequenz des stimulierten Spin-Echos [154] (kurz: STE)
und der sogenannten 13-Intervall-Pulssequenz |16] (kurz: 13int) durchgefiihrt. Die 13-
Intervall-Pulssequenz weist bipolare Magnetfeldgradienten auf und ermoglicht die Kom-
pensation des Einflusses innerer Magnetfeldgradienten. Wie in Abb. [5.§ersichtlich liefern
alle Pulsfolgen iibereinstimmende Ergebnisse. In Anbetracht dessen wurden alle in die-
sem Kapitel nachfolgend présentierten Untersuchungen einheitlich mit der HAHNschen
Spin-Echo-Pulssequenz bei einer Beobachtungszeit von A = 10 ms, einer Gradientenbrei-
te von ¢ = 300...1200 ps und einer maximalen Gradientenamplitude von Gy, = 37 Tm™!

durchgefiihrt. Alle Messungen erfolgten bei einer Temperatur von (25,0 +0,5) °C |140].

5.1.3 Ergebnisse und Diskussion

Die Konzentrationsabhingigkeit der durch die '"H PFG NMR erhaltenen Selbstdiffusi-
onskoeffizienten ist in Abb. zusammen mit den Ergebnissen aus Kapitel [ fiir die
freien Losungen dargestellt.

Die Beriicksichtigung des Tortuositétseffekts nach GI. fiir die Konzentrations-
abhéngigkeit des Selbstdiffusionskoeffizienten gemafl Gl. ergibt, dass die Selbstdif-
fusion einer Elektrolytlosung in einem pordsen Material sich mit folgender Gleichung
beschreiben lésst:

2
D,(c) = %exp[(:—?—%)hdyn%:c]. (5.1)
D, (c) beschreibt hierbei nun den konzentrationsabhéngigen Selbstdiffusionskoeffizienten
der Losungsmittelmolekiile, die von einem porésen Material der Tortuositdt 7 umgeben
sind.

Die Analyse der experimentellen Daten der in den Monolithen eingeschlossenen Losun-
gen wurde mit der eben erhaltenen GI. durchgefiihrt, wobei K = hgyy (7'0 [T - lo?/ l12)
und die Tortuositét 7 als variable Fitparameter dienen. Die Anpassung erfolgte separat

{iber zwei Konzentrationsbereiche und zwar jeweils kleiner und gréfier der Uberlappkon-
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Abb. 5.9: Semilogarithmische Darstellung der durch die 'H PFG NMR erhaltenen Selbstdiffusionsko-

effizienten der Wassermolekiile, D(IH), in den freien Losungen und in den Poren der Glasmonolithe in

Abhéngigkeit von der Konzentration c. Die durchgezogenen Linien entsprechen Fits mit GI. 1)

zentration von etwa 0,24 g/g (Vergleich dazu Abschnitt . Die Ergebnisse der Fits

sind in der Tab. [5.1] zusammengefasst.

Konzentration c K T
0..0,832g/g freie Losung -7,1+0,1 -
0..0,240 g/g Makroporen -7,3+0,6 1,5+0,1
Mesoporen  -6,3+0,5 52+04
0,240 ... 0,832 g/g Makroporen -2,6+0,3 2,7+0,2
Mesoporen  -25+0,2 7,7+0,2

Tab. 5.1: Parameter K und Tortuositéit 7 der Anpassung der experimentellen Daten mit Gl. 1) Der

K-Wert der freien Losungen wurde aus Abschnitt entnommen.

Im Bereich bis hin zur Uberlappkonzentration sind die K-Werte der Losungen in den

Poren im Rahmen der Messunsicherheit etwa gleich dem der freien Losungen (K »~ —7).
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Daraus folgt, dass das mikrokinetische Verhalten der Wassermolekiile innerhalb der inne-
ren Hydratationshiille nicht durch die Wechselwirkungen mit der Porenoberfliche beein-
flusst wird und der Selbstdiffusionskoeffizient nur aufgrund des Tortuositétseffekts um
einen konstanten Faktor von 1,5+0,1 in den Makroporen und 5,2+0,4 in den Mesoporen
verringert ist.

Mit dem Uberschreiten der Uberlappkonzentration ergibt sich sowohl fiir die Makro-
als auch fiir die Mesoporen allerdings ein betragsméflig deutlich kleinerer K-Wert von
etwa 2,5. Damit lasst sich schlussfolgern, dass innerhalb der Hydratationshiille die Mo-
bilitat der Wassermolekiile im Vergleich zur freien Losung erhoht ist (Vergleich dazu
Gl und GI. mit entsprechender Diskussion). Der Effekt tritt im gleichen
Ausmaf} (vergleichbarer K-Wert) in den Makro- sowie Mesoporen auf.

Auch die Tortuositdten scheinen sich zu &ndern (siehe Tab. . Dieses unphysikali-
sche Verhalten ist verursacht durch die unterschiedlichen Mobilitédtsverhéltnisse in den
freien und eingeschlossenen Losungen. Die Wechselwirkung mit der inneren Oberflache
der pordsen Gléaser verursacht eine gesteigerte Mobilitdt der Wassermolekiile oberhalb
der Uberlappkonzentration. In den freien Losungen bleibt die Mobilitéit in diesem Kon-
zentrationsbereich hingegen unveréndert. Ein Vergleich der Selbstdiffusionskoeffizienten
der freien Losung und der in die pordsen Gléser eingebrachten Loésungen kann daher
nicht genutzt werden, um Aussagen iiber die Tortuosititen zu treffen. Dies erklart die
sich scheinbar &ndernden Tortuositétsfaktoren.

LERBRET et al. [181] haben mit Computersimulationen die Molekulardynamik von
Wasser in mesoporosen Poren mit einem Durchmesser von 3 nm untersucht. Wie auch in
den hier untersuchten porosen Glésern ist die innere Oberfliche der Poren mit hydrophi-
len Silanol-Gruppen bedeckt. Es zeigte sich, dass durch die attraktive Wechselwirkung
der Wassermolekiile mit den Silanol-Gruppen an der Porenoberfliche, das Netzwerk
der Wasserstoftbriickenbindungen aufgebrochen wird. Ein derartiger Zusammenbruch
des Wasserstoffbriickennetzwerks fiihrt zu einem strukturbrechenden Effekt, wie er be-
reits in Abschnitt fiir Ionen beschrieben wurde. Fiir die hier untersuchten Losungen

in den porosen Glésern resultiert daraus ebenfalls eine gesteigerte Mobilitdt der um-
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gebenden Wassermolekiile. Die gesteigerte Mobilitdt beschleunigt den Austausch von
Wassermolekiilen aus der Hydratationshiille. Fiir das Konzept der dynamischen Hydra-
tationszahl bedeutet ein erhchter Austausch, dass sich die Wassermolekiile 6fter in einer
Austauschposition befinden. Somit werden mehr Wassermolekiile bei der Translation des
lons zuriickgelassen. Dies geht einher mit einer Verringerung des effektiven hydrodyna-
mischen Radiusses der Ionen. Dieser Effekt pflanzt sich aufgrund der Uberlappung der
Hydratationshiillen schrittweise von Hiille zu Hiille fort und beeinflusst somit auch die
Hydratationshiillen im Inneren der Poren.

Da die Chlorid-Ionen in den freien Losungen eine dynamische Hydratationszahl von
Null aufweisen (Vergleich Abschnitt [£.4.2)), kann der Einfluss des beschleunigten Aus-
tauschs nur auf Anderungen der Dynamik in der Hydratationshiille der Lithium-Ionen
zuriickgefiithrt werden. Die durch die "Li PFG NMR gemessenen Selbstdiffusionskoeffi-
zienten der Lithium-Ionen sind in Abb. dargestellt.
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Abb. 5.10: Vergleich der durch "Li PFG NMR gemessenen Selbstdiffusionskoeffizienten der Lithium-
Tonen, D(7Li), in den freien Losungen und in den Poren der Glasmonolithe in Abhingigkeit von der

Konzentration c. Die gestrichelten Linien dienen zur Illustration der Trends.
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Fiir die mit der "Li PFG NMR bestimmten Selbstdiffusionskoeffizienten der Lithium-
Ionen (siehe Abb. zeigt sich, wie fiir die Selbstdiffusion der Wassermolekiile auch,
dass unterhalb der Uberlappkonzentration der Anstieg der Konzentrationsabhingigkeit
der Lithium-Diffusion mit dem Anstieg der freien Losungen iibereinstimmt (siehe ge-
strichelte Linien in Abb. und nur durch den Tortuositétseffekt beeinflusst ist (Ma-
kroporen: 7 ~ 1,7; Mesoporen: 4,3). Oberhalb der Uberlappkonzentration verringert sich
wiederum der Anstieg. Dies unterstiitzt die fiir die Wassermolekiile gefiihrte Diskus-
sion iiber eine Beschleunigung des Austauschs. Im Vergleich mit den freien Losungen
fithrt dies zu einer Verkleinerung des effektiven hydrodynamischen Radiusses. Gleich-
zeitig fithrt der strukturbrechende Effekt der Silanolgruppen zu einer Verringerung der
Viskositéat der Losungen im porosen Glas, wie es auch in Losungen reiner Strukturbrecher
beobachtet wird (Vergleich dazu Abschnitt [3.4)).

Uberraschend dabei ist, dass fiir Konzentrationen nahe der Séttigungskonzentration
der Losung die translatorische Mobilitdt in den Makroporen hoher ist als in den frei-
en Losungen. Dies zeigt deutlich, dass durch die Anwesenheit der strukturbrechenden

Grenzflache die Dynamik der Hydratationseffekte betrichtlich beeinflusst ist.

5.1.4 Zusammenfassung

Mit Hilfe der 'H und "Li PFG NMR-Spektroskopie wurden die Selbstdiffusionskoef-
fizienten der Wassermolekiile und der Lithium-Ionen in mit wéssrigen Lithiumchlorid-
Losungen geséttigten, nanoporosen Gliasern gemessen. Die Charakterisierung der portsen
Gléser erfolgte mittels Quecksilber-Porosimetrie, NMR-Relaxometrie und NMR-Kryopo-
rometrie. Die Ergebnisse zeigen, dass die Gléser zwei Porenbereiche mit jeweils Meso-
und Makroporen beinhalten. Diese sind rdumlich voneinander separiert. Untersuchun-
gen mit der Diffusions-Relaxations-Korrelationsspektroskopie (DRCOSY) zeigen, dass
die Selbstdiffusionskoeffizienten in den Mesoporen etwa um eine Gréfenordnung kleiner
sind als in den Makroporen. Mit Diffusions-Austausch-Spektroskopie (DEXSY) konnte
gezeigt werden, dass bei einer Beobachtungszeit von 10 ms kein Austausch von diffun-

dierenden Teilchen zwischen den beiden Bereichen unterschiedlicher Porendurchmesser
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detektiertbar ist. Es wurde weiterhin gezeigt, dass der Einfluss eventuell vorhandener
innerer Magnetfeldgradienten im porosen Glas fiir die vorliegenden Messungen nicht
nachzuweisen ist.

Die Spin-Echo-Dampfungskurven der 'H und “Li PFG NMR-Spektroskopie weisen
einen bi-exponentiellen Verlauf auf. Mit GI. lassen sich daraus die jeweiligen Selbst-
diffusionskoeffizienten in den Meso- und Makroporen bestimmen. Um die Konzentrati-
onsabhéngigkeit der Wasserdiffusion unter dem Einfluss des pordsen Materials beschrei-
ben zu kénnen, wurde das Modell von SEVRUGIN et al. [111] durch Beriicksichtigung
des Tortuositéitsfaktors modifiziert. Damit sind Aussagen beziiglich des Einflusses des
porosen Glases auf die dynamischen Eigenschaften der Hydratationshiillen der sich in
Losung befindlichen Tonen moglich. Es zeigt sich, dass bei Konzentrationen kleiner der
Uberlappkonzentration ausschlieflich der Tortuositiitseffekt die Selbstdiffusion sowohl
der Wassermolekiile als auch der Lithium-Ionen beeinflusst. Die Dynamik der Hydrata-
tionshiillen bleibt in diesem Konzentrationsbereich im Vergleich zu den freien Losungen
unbeeinflusst. Allerdings beeinflusst die Wechselwirkung der Wassermolekiile mit den
hydrophilen Silanolgruppen an der inneren Oberfliche des portsen Glases bei hoheren
Konzentrationen die Dynamik der Hydratationshiillen. So fiihrt das durch die Silanol-
gruppen hervorgerufene Aufbrechen des Wasserstoffbriickennetzwerkes zu einer Absen-
kung der Viskositdt und damit zu einer gesteigerten Mobilitédt der Wassermolekiile in
den Hydratationshiillen. Die gesteigerte Mobilitéit beschleunigt den Austausch mit be-
nachbarten, nicht-hydratisierenden Wassermolekiilen. Dieser Einfluss ist so stark, dass
bei sehr hohen Konzentrationen der Selbstdiffusionskoeffizient in den Makroporen sogar

grofler ist als in der freien Losung.
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5.2 Beweglichkeit von Lithium-Ionen und
Wassermolekiilen in mikroporésen Li-LSX
Kristallen

Zeolithe sind porose Kristalle. Sie sind meist aus SiO4- und AlO4-Tetraedern aufgebaut,
welche durch gemeinsame Sauerstoffatome verkniipft sind. Thre Porenmatrix weist eine
elektrisch negative Ladung auf, welche durch Kationen innerhalb der Porenrdume neu-
tralisiert wird. Zusétzlich konnen sich auch Wassermolekiile in den Poren befinden. In
diesem Fall werden die Zeolith-Kristalle als hydratisiert bezeichnet.

Die Anwendung von Zeolithen umfasst neben dem klassischen Einsatz als Ionen-
tauscher [182-187], Molekularsieb [188H191] und Katalysator [192-194] auch den Ein-
satz in modernen elektrischen Energiespeichern als Luftentfeuchter in Lithium-Luft-
Akkumulatoren [195], als Elektrolytzusatz in Lithium-Ionen-Akkumulatoren [196], in
Doppelschichtkondensatoren [197] und in Brennstoffzellen [198]. Speziell die lithiierte
Form des Zeolithen vom Typ LSX (kurz fiir: low-silica X type zeolite), dem sogenannten
Li-LSX, besitzt gute Eigenschaften zur No/Oo-Trennung [199], Reinigung von radioak-
tiven Abfillen [200], COqo-Einfang aus der Umgebung [201] und zur Speicherung von
Wasserstoff [202].

Obwohl die NMR-Diffusometrie an Zeolithen und anderen porésen Materialien eine
fest etablierte Technik darstellt [203] und die ersten "Li NMR-Untersuchungen der Li-
thiummobilitdt in Zeolithen bereits fast vierzig Jahre zuriickliegen [204], gibt es bislang
keine Erwdhnung iiber Untersuchungen der Beweglichkeit der Kationen in Zeolithen
durch die die NMR-Diffusometrie.

Um die Mobilitat der Wassermolekiile und der Lithium-Ionen in hydratisierten Li-LSX
zu untersuchen, wurden 'H und 5Li MAS NMR-Austauschspektroskopie, spektral auf-
geloste 'TH MAS PFG NMR-Diffusometrie sowie 'H und "Li PFG NMR-Untersuchungen
kombiniert. Es wurde groflen Wert auf die Synthese moglichst grofier LSX-Kristalle ge-

legt. Dies ermoglicht eine simultane und insbesondere direkte Untersuchung der intra-
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kristallinen Selbstdiffusion von Wassermolekiilen und Lithium-Ionen, da der Einfluss

interpartikuldrer Diffusion auf die Messergebnisse minimiert wird.

5.2.1 Synthese und Probenpriparation

Die LSX-Kristalle wurden durch die Stid-Chemie AG bereitgestellt. Thre Synthese erfolg-
te unter der simultanen Présenz von Natrium- und Kalium-lonen geméaf . Dabei
betragt das Verhaltnis von Kalium-ITonen zu Natrium-Ionen etwa 0,3 und fiihrt zu Kris-
tallen, welche iiblicherweise einen Durchmesser von 3 um aufweisen. Um groflere Kristalle
zu erhalten, wurde dieses Verhéltnis auf 0,4 erhoht. Im resultierenden Material fithrt dies
zu einer Kation-Verteilung von etwa 70 % Natrium-Ionen und 30 % Kalium-Ionen [206].
Das erhaltene Material wurde anschliefend durch vierfachen Ionenaustausch in wassri-
ger Lithiumchlorid-Losung in die lithiierte Form Li-LSX iiberfiihrt. Die Kationen die-
nen dem Ladungsausgleich der negativ geladenen Zeolithgeriiststruktur. Abbildung[5.11]
zeigt die erhaltenen Kristalle mit einem mittleren Durchmesser von 10 um. Eine chemi-
sche Analyse der Kristalle liefert eine Ionenverteilung von 90,9% Li*, 3,4% K* und 5,7
Na* [207].

TCOM11Y28/6
SE MAG: 1000 x HV: 20,0 kV WD: 25,0 mm

Abb. 5.11: Elektronemikroskopische Aufnahme der Li-LSX Kristalle (Abbildung aus )
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Fiir die Praparation der NMR-Proben wurden die Zeolithkristalle in einem offenen
Glasrohrchen fiir 1 h bei 90 °C in einem Ofen, welcher ein Wasserbad beinhaltete, er-
hitzt. AnschlieBend wurde das Glasrohrchen bei Raumtemperatur durch Abschmelzen
versiegelt. Nach dieser Behandlung betrigt die Wasserbeladung etwa 20 Gew.-% [207],
was 171 Wassermolekiilen pro Einheitszelle entspricht. Entsprechend der chemischen
Analyse besteht eine Elementarzelle des dehydratisierten Li-LSX aus 97 Si-, 95 Al-, 86,4
Li-, 5,4 Na-, 3,2 K- und 386 O-Atomen. Eine schematische Darstellung der Geriiststruk-
tur findet sich in Abb.[5.12] Eine Elementarzelle setzt sich aus acht Sodalith-Superzellen
und acht Sodalithkéafigen zusammen [208].

(® Kationen Sodalim-guperzelle

Abb. 5.12: Schematische Darstellung des Geriistes und die typischen Kation-Positionen im dehydra-
tisierten LSX (Abbildung nach [209]). Die Sodalith-Superzellen sind mit den Sodalithkiifigen durch
Fenster (Oﬁnungen in der Struktur) miteinander verbunden und erzeugen ein zusammenhingendes

Porennetzwerk.

5.2.2 NMR-Experimente

Die 'H, Li und "Li MAS NMR-Experimente wurden wenn nicht anders angegeben
bei 100 °C mit einem Bruker AVANCE 750 Spektrometer [139] bei einer MAS Fre-
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quenz von 10 kHz durchgefiihrt. Der verwendete Bruker Wide Bore Probenkopf [139]
ist mit einem Gradientensystem ausgestattet, welches maximale Gradientenamplituden
von Gpax = 0,5 Tm™! bereitstellt. Die entsprechenden LARMOR-Frequenzen betrugen et-
wa 750 MHz (1H), 110 MHz (°Li) und 291 MHz ("Li). Die zweidimensionalen Austausch-
spektren wurden mit der NOESY Pulssequenz gemessen [210].

Die Bestimmung der Selbstdiffusionskoeffizienten mit spektraler Auflésung erfolgte
mit der stimulierten Spin-Echo-Pulssequenz [211] (Details siehe [207]). Da mit der spek-
tral aufgelosten PFG NMR aufgrund der Restriktion beziiglich der Magnetfeldgradien-
tenstérke keine direkte Messung der intrakristallinen Diffusion moglich ist (siehe nichster
Abschnitt), wurden zusétzlich 'H und "Li PFG NMR mit hohen gepulsten Gradienten,
wie in Abschnitt und beschrieben, eingesetzt. Der Vorteil der deutlich hoheren
Gradienten bringt konstruktionsbedingt den Verlust der spektralen Auflésung mit sich.
Die entsprechenden 'H NMR-Messungen erfolgten am FEGRIS NT (B, = 2,93 T), die
"Li am FEGRIS FT (9,40 T).

5.2.3 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung zeigt ein 'H MAS Spektrum der Li-LSX Kristalle. Es weist drei Peaks
bei 4,97 ppm (relative Intensitét: 94,34%), 3,77 ppm (5,50%) und 2,39 ppm (0,16%)
auf. Da sich etwa 171 Wassermolekiile pro Einheitszelle im Li-LSX befinden, folgt,
dass im Mittel 161,6 Wassermolekiile (4,97 ppm-Signal) in den Sodalith-Superzellen
und 9,4 (3,77 ppm-Signal) in den kleineren Sodalithkéfigen pro Einheitszelle aufhalten.
Das schwache 2,39 ppm-Signal entspricht etwa 0,56 Wasserstoffatomen pro Einheits-
zelle und wird Silanol-Gruppen zugeschrieben. Diese kénnen in Folge einiger weniger
Geriistdefekte vorliegen. Die chemische Verschiebung von freiem Wasser liegt bei etwa
5 ppm [212]. Damit l4sst sich schlussfolgern, dass die Wassermolekiile in den Sodalith-
Superzellen (4,97 ppm) dhnlich wie in freiem Wasser (5 ppm) iiberwiegend durch Was-
serstoffbriickenbindungen in Wechselwirkung stehen.

Die Abb. zeigt 611 und "Li MAS NMR-Spektren der Li-LSX Kristalle. Das SLi
MAS NMR-Spektrum weist zwei Peaks bei 0,53 ppm (35%) und 0,03 ppm (65%) auf,
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N
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Abb. 5.13: 'H MAS NMR-Spektrum des hydratisierten Li-LSX bei 100 °C. Der zusitzlich eingefiigte
Peak bei 2,39 ppm zeigt das *H Signal der Silanol-Gruppen bei 50-facher VergréBerung (Abbildung
aus [207]).

1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5
o/ ppm

Abb. 5.14: SLi (unten) und “Li (oben) MAS NMR-Spektrum des hydratisierten Li-LSX bei 100 °C
(Abbildung aus [207]).
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das "Li MAS NMR-Spektrum zwei Peaks bei 0,37 ppm (30%) und -0,13 ppm (70%).
Die °Li NMR hat eine deutlich bessere spektrale Auflosung als die "Li NMR. Da das
Quadrupolmoment eines Li-Kerns mit 0,08 fm? deutlich kleiner ist als das eines "Li-
Kerns mit 4,01 fm?, sind “Li NMR-Signale im Vergleich zur °Li NMR verbreitert. Dies
erklirt die Unterschiede der beiden Spektren in Abb. [5.14

In SLi und "Li MAS NMR-Spektren dehydratsierter Li-LSX Kristalle beobachteten
FEUERSTEIN und LOBO [213] drei separierte Signale mit chemischen Verschiebungen von
0,4 ppm, -0,3 ppm und -0,7 ppm. Die ersten beiden Signale werden jeweils Lithium-Ionen
in beziehungsweise zwischen den kleinen Sodalithkéfigen zugeschrieben. Das letztere Si-
gnal sind dann Lithium-Ionen in den Sodalith-Superzellen. In hydratisierten Li-LSX
Kristallen fiihrt die Anwesenheit von Wasser dazu, dass die im dehydratisierten LSX
urspriinglich relativ festen Positionen sich zu weniger fest gebundenen Zustédnden delo-
kalisieren [214]. Geht man anhand der Ergebnisse von FEUERSTEIN und LOBO davon
aus, dass die goflere Verschiebung von etwa 0,4 ppm (linke Peaks in Abb. den
delokalisierten Positonen der Sodalithkéfige und die kleinere von etwa $ 0 ppm (rechte
Peaks in Abb. den Ionen in den Sodalith-Superzellen zuzuweisen ist, so lisst sich
die mittlere Anzahl an Lithium-Ionen in den Sodalith-Superzellen pro Einheitzelle auf
etwa 58 + 2 abschéatzen. Mit der durch die 'H MAS NMR bestimmte Anzahl an Wasser-
molekiilen von etwa 162 ergibt sich, dass in den Sodalith-Superzellen pro Lithium-Ion
im Mittel 2,8 +0,1 Wassermolekiile vorliegen. Ein Vergleich mit den Ergebnissen zur dy-
namischen Hydratationszahl in Kapitel [4] zeigt, dass diese Bedingungen einer wéssrigen
Lithiumchlorid-Losung bei einer Konzentration von etwa 0,4 g/g (~ 50 % der Séttigungs-
konzentration bei 25 °C) oder hoher entsprechen.

Die Abbildungen [5.15[und zeigen jeweils zwei von zehn 2D MAS Austauschspek-
tren, welche durch Anwendung der NOESY-Pulssequenz erhalten wurden.

Die Mischzeit der Austauschspektren, di., wurde fiir die '"H NMR zwischen 2 ms
und 400 ms und fiir die Li NMR zwischen 5 ms und 1000 ms variiert. Das Vorhan-
densein sogenannter Cross-Peaks (Peaks auflerhalb der Diagonalen §; = d5 in Abb.
und offenbart, dass ein Austausch zwischen den einzelnen Positionen der Teil-
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Abb. 5.15: 2D 'H MAS NMR-Austauschspektrum des hydratisierten Li-LSX fiir eine Mischzeit von
6 ms (oben) und 50 ms (unten) bei 100 °C (Abbildung aus [207]).
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Abb. 5.16: 2D °Li MAS NMR-Austauschspektrum des hydratisierten Li-LSX fiir eine Mischzeit von
10 ms (links) und 1000 ms (rechts) bei 100 °C (Abbildung aus [207]).
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chen im Zeolithen stattfindet. Die auf die maximale Mischzeit normierten Intensitaten
der Cross-Peaks, I, sind in Abb. in Abhéngigkeit von dy,;x dargestellt. Die Linien

repriasentieren Fits geméfl [207]

I,=1-exp (—dtmix) : (5.2)

wobei die mittlere Austauschzeit t., als freier Fitparameter diente. Daraus erhédlt man
tex ("H) » 40 ms und #. (°Li) ~ 150 ms. Dies bedeutet, dass Wassermolekiile zwischen ih-
rer Position in den Sodalithkéfigen und den Sodalith-Superzellen etwa viermal schneller
austauschen, als es die Lithium-Ionen tun. Um von einem Sodalithkéfig in eine Sodalith-
Superzelle zu gelangen, muss das Teilchen eines der negativ geladenen Fenster der Zeo-
lithstruktur passieren. Die damit verbundene, elektrostatische Wechselwirkung ist der
Grund dafiir, dass die Austauschzeit der Kationen deutlich ldnger ist als die der Was-

sermolekiile.

=
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Abb. 5.17: Normierte Intensitit der Cross-Peaks in Abhingigkeit von der Mischzeit: 'H NMR in rot,
6Li NMR in blau. Die Linien sind ein Fit mit GI. ||

Die Kombination aus MAS NMR und PFG NMR, die sogenannte MAS PFG NMR,
ermoglicht eine selektive Bestimmung des Selbstdiffusionskoeffizienten der Teilchen in
den individuellen Regionen in den Zeolith-Kristallen. Abbildung zeigt das 'H MAS
PFG NMR-Signal mit zunehmender Gradientenstarke. Wie auch in der 'H MAS NMR

(Abb. [5.13| und [5.15)) liegen zwei getrennte Peaks vor, welche die Wassermolekiile in
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den Sodalith-Superzellen und Sodalithkéfigen repréasentieren. Die Beobachtungszeit von
100 ms iibersteigt klar die Austauschzeit von 40 ms. Dies spiegelt sich darin wieder, dass
ein Abklingen des Signals fiir beide Peaks beobachtbar ist. Eine quantitative Analyse
mit Gl liefert einen mittleren Selbstdiffusionskoeffizienten in der Groflenordnung
von etwa 1-107® m2?s~!. Das entspricht gemaf der Gl. einer mittleren Verschiebung
von 45 um. Das heifit, dass die Verschiebungen den Durchmesser der Kristalle deutlich
iiberschreiten und die Diffusion der Wassermolekiile durch interkristalline Gasphasen-

diffusion beeinflusst ist.

Abb. 5.18: 'H MAS PFG NMR-Signal mit zunehmender Gradientenstiirke fiir eine Beobachtungszeit
von 100 ms bei 100 °C (Abbildung aus )

Aufgrund der Restriktion der Gradientestirke war es mit der MAS PFG NMR nicht

moglich, Ergebnisse zum intrakristallinen Selbstdiffusionskoeffizienten der Wassermo-

82



5 FEinfluss pordser Materialien auf die Dynamik in der Hydratationshiille

lekiile zu erhalten. Auch mit der 6Li und "Li MAS PFG NMR war es dadurch nicht
moglich, eine Selbstdiffusion der Lithium-Ionen zu detektieren. Daher wurden zusétz-
lich Untersuchungen durch PFG NMR mit hohen Gradienten durchgefiihrt. Damit ist es
moglich die intrakristalline Selbstdiffusion der Wassermolekiile und der Lithium-Ionen
in den mikropordsen Li-LSX Kristallen direkt zu messen (siehe unten).

Eine mit der 'H PFG NMR erhaltene Spin-Echo-Démpfungskurve ist in Abb. [5.19|dar-
gestellt. Sie wurde mit der HAHNschen Spin-Echo-Pulsfolge fiir eine Beobachtungszeit
von nur 2 ms bei einer Temperatur von 100 °C gemessen. Die maximale Gradientenampli-
tude betrug dabei 37 Tm~!. Die experimentellen Daten wurden geméafi Gl. mit n =2
angepasst. Die daraus erhaltenen Selbstdiffusionskoeffizienten sind (9,9 + 0,7) - 107 m?2s~!
und (1,9+0,1)-1071° m2s~!  was jeweils einer mittleren Verschiebung von etwa 6,3 um
und 0,9 um entspricht. Fiir eine mittlere Verschiebung von 6,3 pm haben eine nicht ver-
nachléssighbare Anzahl an Wassermolekiilen ihren Kristall bereits verlassen. Somit ist der
schnellere der beiden Selbstdiffusionskoeffizienten von (9,9 + 0,7) - 10~ m?s~! durch inter-
partikuldre Gasphasediffusion beeinflusst. Er stimmt im Rahmen der Messunsicherheiten
mit dem entsprechenden Ergebnis der 'H MAS PFG NMR von 1-10-8 m?s~! iiberein.
Der andere Teil der Wassermolekiile, welcher eine mittlere Verschiebung von etwa 0,9 pm
erfahren hat, ist jedoch ausschlielich innerhalb eines Kristalls diffundiert. Somit charak-
terisiert der kleinere der beiden Selbstdiffusionskoeffizienten von (1,9 +0,1) 10710 m2s-!
die intrakristalline Diffusion der Wassermolekiile in den Li-LSX Kristallen.

Die Spin-Echo-Dampfung der "Li PFG NMR ist in Abb. fiir die Temperaturen
100 °C, 150 °C und 200 °C dargestellt. Die Beobachtungszeit A betrug hierbei eben-
falls nur 2 ms. Die Anpassung der experimentellen Daten mit der GI. liefert je-
weils die Werte (2,0+0,8)-1071* m?s~! (0,3 pm), (4,6 £0,4)-107* m2s~! (0,4 pm) und
(6,4+0,6)-10" m?s~! (0,5 um). Bei allen untersuchten Temperaturen liegt die mitt-
lere Verschiebung der Lithium-Ionen mehr als eine Groflenordnung unter dem mittle-
ren Durchmesser der Kristalle und charakterisiert damit eindeutig die intrakristalline
Selbstdiffusion. Aus der ARRHENIUS-Abhéngigkeit ergibt sich mit GI. fiir die Ak-

tivierungsenergie der Selbstdiffusion der Lithium-Ionen ein Wert von (15 +6) kJmol ™.
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normierte Echoamplitude ¥
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Abb. 5.19: 'H PFG NMR Spin-Echo-Dimpfung fiir eine Beobachtungszeit von 2 ms bei 100 °C. Die
Linie reprisentiert einen Fit mit GI. |D mit n = 2.
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Abb. 5.20: "Li PFG NMR Spin-Echo-Dampfung fiir eine Beobachtungszeit von 2 ms bei 100, 150 und
200 °C. Die Linie reprisentiert einen Fit mit Gl 1}

84



5 FEinfluss pordser Materialien auf die Dynamik in der Hydratationshiille

Dieser Wert ist deutlich niedriger als die von MORTIER und SCHOONHEYDT [215] an-
gegebene Aktivierungsenergie im dehydratisierten Li-LSX von 72,3 kJmol™ und zeigt,
dass das Vorhandensein von Wasser im Li-LSX die Diffusionsbarrieren senkt und da-
mit die Mobilitdt der Lithium-Ionen erhoht. In den dehydratisierten Zeolith-Kristallen
bendtigt das Lithium-Ion eine deutlich héhere thermische Anregung, da nur wenige, ener-
getisch giinstige Kationenpositionen im LSX vorhanden sind (Vergleich dazu Abb. [5.12).
Im hydratisierten LSX sind diese Positionen jedoch durch die Anwesenheit der Wasser-
molekiile delokalisiert. Dies erklart die deutlich geringere Aktivierungsenergie in den
hydratisierten Zeolithen.

Der Vergleich der Ergebnisse fiir die Lithium-Ionen und die Wassermolekiile bei 100 °C
zeigt einen um eine Groflenordnung kleineren intrakristallinen Selbstdiffusionskoeffizien-
ten der Lithium-Ionen. In wéssrigen Lithiumchlorid-Losungen zeigte sich hingegen, dass
der Selbstdiffusionskoeffizient der Lithium-lonen nur etwa um einen Faktor 2 verrin-
gert ist (Vergleich dazu Abb. in Kapitel . Die elektrisch negativ geladene, inne-
re Oberfliche der Li-LSX Kristalle verursacht somit eine zusétzliche Verringerung des
Selbstdiffusionskoeffizienten der Lithium-Ionen um den Faktor 5. Dies resultiert aus dem
relativ kleinen Radius und damit der grofflen Oberflaichenladung des Lithium-Ions. Da-
mit verbundenen ist eine starke elektrostatische Wechselwirkung mit der negativ gela-
denen, inneren Oberfliche des LSX-Gertistes. Weiterhin ist das Lithium-Ion bei seiner
Diffusion durch den Zeolithen jederzeit von einigen Wassermolekiilen hydratisiert. Diese
Wassermolekiile schirmen das Lithium-Ion offensichtlich vom elektrisch negativ gelade-
nen LSX-Geriist ab und verringern dadurch die elektrostatische Wechselwirkung mit der

elektrisch negativ geladenen, inneren Oberfliche der LSX-Kristalle.

5.2.4 Zusammenfassung

Durch die Anwendung von spektral aufgeloster 'H und 6Li MAS NMR konnte gezeigt
werden, dass sich in hydratisierten Li-LSX Kristallen die Wassermolekiile und auch die
Lithium-Ionen sowohl in den Sodalithkéfigen als auch in den Sodalith-Superzellen auf-

halten. Durch 'H und SLi NMR-Austauschspektroskopie wurden die mittleren Verweil-
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zeiten bei 100 °C der Wassermolekiile mit 150 ms und die der Lithium-Ionen mit 40 ms
bestimmt. Bei der gleichen Temperatur liefern PFG NMR-Messungen, dass der Selbst-
diffusionskoeffizient der Lithium-Tonen mit 2,0 - 10~ m?s~! um eine GréBenordnung klei-
ner ist, als jener der Wassermolekiile mit 1,9-1071° m?s~!. Der Vergleich zu einer freien,
wiassrigen Lithiumchlorid-Losung zeigt, dass durch das negativ geladene LSX-Geriist die
Selbstdiffusion der Lithium-Ionen zusétzlich um den Faktor 5 verringert ist. Die Was-
sermolekiile der Hydratationshiille schirmen das Lithium-Ion von der elektrisch negativ
geladenen Zeolithmatrix ab und verringern somit die elektrostatische Wechselwirkung
mit der inneren Oberflache. Dies fiithrt zu einer deutlich geringeren Aktivierungsenergie

der Diffusionsprozesse in den hydratisierten LSX-Kristallen.
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Mit Hilfe der PFG NMR wurden die Selbstdiffusionskoeffizienten in wéssrigen Elektro-
lytlosungen gemessen. Dabei wurden die Konzentrationen der Losungen variiert, wobei
sie vom reinen Losungsmittel bis hin zur Sdttigungskonzentration der Losungen reichen.
Am Beispiel einer wissrigen Lithiumchlorid-Losung wurde zunéchst gezeigt, dass sich die
Konzentrationsabhéngigkeit des Selbstdiffusionskoeffizienten der Wassermolekiile durch
eine Modifikation des von SEVRUGIN et al. vorgeschlagenen Modells beschreiben lésst.
Damit sind Aussagen iiber die Dynamik der Wassermolekiile innerhalb der Hydratati-
onshiille iiber den gesamten Konzentrationsbereich moglich.

Die gelosten Ionen fithren zu einer verringerten Mobilitdt der Wassermolekiile. Da-
bei ist dieser Einfluss ausschliefllich auf die Lithium-Ionen zuriickzufiihren. Dies wird
klar durch die Berechnung der effektiven hydrodynamischen Radien der Hydratations-
komplexe, aus welchen sich wiederum die dynamischen Hydratationszahlen berechnen
lassen. Dabei gibt die dynamische Hydratationszahl die Anzahl an Wassermolekiilen an,
die wahrend der Diffusion der Tonen mitgezogen werden.

Fiir das Lithium-Ion zeigte sich, dass die dynamischen Hydratationszahlen mit der
in der Literatur angegebenen Koordinationszahl von 4 iibereinstimmen, wenn die Kon-
zentrationen kleiner der Uberlappkonzentration sind. Die im Rahmen dieser Arbeit ein-
gefithrte Uberlappkonzentration gibt dabei die Konzentration an, ab welcher die inneren
Hydratationshiillen beginnen zu iiberlappen. Bei grofleren Konzentrationen nimmt die
dynamische Hydratationszahl stetig ab. Ursachen dafiir sind neben dem eben schon
erwihnten Uberlappen der Hydratationshiillen auch Effekte der Ionenpaarung. Dabei
dringen Chlorid-Ionen in die Hydratationshiille der Lithium-Ionen ein und besetzen einen

Platz der Wassermolekiile. Da die Chlorid-lonen mit etwa 5 ps deutlich kiirzer in der Hy-
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dratationshiille verweilen, als es ein Wassermolekiil tun wiirde (30 ps bis 100 ps), tragt
dies nur unwesentlich zur dynamischen Hydratationszahl der Lithium-Ionen bei. Da mit
steigender Konzentration die Ionenpaarungen zunehmen, sinken die dynamischen Hy-
dratationszahlen.

Die effektiven hydrodynamischen Radien der Chlorid-Ionen stimmen iiber den gesam-
ten Konzentrationsbereich mit ihrem Ionenradius iiberein. Daraus folgt, dass die dyna-
mischen Hydratationszahlen immer gleich Null sind. Dieser in der Literatur als negative
Hydratation bezeichnete Effekt wurde bereits mehrfach fiir die Anionen der Halogene
vorhergesagt. Die hier dokumentierten Ergebnisse stellen den ersten direkten experimen-
tellen Beweis dafiir dar, dass die Selbstdiffusion der Chlorid-Ionen ohne die Mitnahme
einer Hydratationshiille erfolgt.

Mit der Kenntnis der dynamischen Hydratationszahlen wurde mit dem modifizierten
Modell von SEVRUGIN et al. die charakteristische Korrelationsldnge der Wasser-Diffusion
innerhalb der Hydratationshiillen der Lithium-Ionen abgeschétzt. Sie liegt bei Konzen-
trationen unterhalb der Uberlappkonzentrationen zwischen dem aus den dynamischen
Hydratationszahlen berechneten Wert von etwa 1,25 A und der Korrelationslinge in rei-
nem Wasser von 2,04 A. Mit weiter ansteigender Konzentration nimmt sie ab, da die
Absténde der Tonen kleiner werden. Bei nahezu Séttigungskonzentration liegt die Kor-
relationslinge zwischen 0,85 A und 1,08 A.

Weiterhin wurde der Einfluss pordser Materialien auf die dynamischen Eigenschaften
der Losung charakterisiert. Dazu wurden nanopordse Glasmonolithe und mikropordse
Zeolithkristalle untersucht. Die nanoportsen Glasmonolithe beinhalten raumlich sepa-
rierte Meso- und Makroporen. Diese wurden mit den vorher untersuchten, wéssrigen
Lithiumchlorid-Losungen beladen. Es wurde zunéchst gezeigt, dass wahrend der Beob-
achtungszeit von 10 ms der PFG NMR Experimente kein detektierbarer Austausch zwi-
schen den beiden Bereichen unterschiedlicher Porenweiten stattfindet und eventuell vor-
handene, innere Magnetfeldgradienten die Messergebnisse nicht beeinflussen. Die durch
die 'H PFG NMR erhaltenen Selbstdiffusionskoeffizienten der Wassermolekiile wurden

beziiglich der dynamischen Eigenschaften der Hydratationshiille analysiert. Dazu wurde
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das Modell von SEVRUGIN et al. durch das Einbeziehen des Tortuositétsfaktors weiter
modifiziert. Im Vergleich mit den vorher untersuchten, freien Losungen zeigte sich, dass
fiir Konzentrationen kleiner der Uberlappkonzentration die dynamischen Eigenschaften
in der Hydratationshiille durch das pordse Material ausschliellich durch den Tortuo-
sititseffekt beeinflusst sind. Bei Konzentrationen oberhalb der Uberlappkonzentration
wurde allerdings zusétzlich eine erhohte Mobilitdt der Wassermolekiile beobachtet. Dies
wird zuriickgefiihrt auf die hydrophilen Silanolgruppen an der inneren Oberfldche der
porosen Gléser. Diese fithren zu einem strukturbrechenden Effekt innerhalb der Losungen
und beschleunigen den Austausch der hydratisierenden Wassermolekiile. Daraus resul-
tiert eine geringere Viskositit der Losung und eine gesteigerte Mobilitdt der Lithium-
Ionen, da deren effektiver hydrodynamischer Radius sinkt. Die durch die "Li PFG NMR
gemessenen Selbstdiffusionskoeffizienten der Lithium-Hydratationskomplexe bestétigen
diese Annahme. Bei sehr hohen Konzentrationen sind die Selbstdiffusionskoeffizienten
in den Makroporen durch den strukturbrechenden Effekt sogar grofler als in den freien
Losungen.

Als weiteres poroses Material wurden mikropordse Zeolithkristalle von Typ Li-LSX
untersucht. Die 10 um groflen Kristalle weisen eine elektrisch negativ geladene Matrix
auf, welche durch Lithium-Kationen kompensiert wird. Weiterhin wurden die Kristalle
durch Beladung mit Wasser hydratisiert. In dehydratisierten Li-LSX Kristallen sind die
Positionen der Li-Ionen relativ starr und mit der MAS NMR unterscheidbar. Untersu-
chungen an den hydratisierten Kristallen zeigen, dass die Anwesenheit von Wassermo-
lekiile in den Poren diese Positionen delokalisiert. Dies resultiert aus der Abschirmung
der Lithium-Ionen von der elektrisch negativ geladenen inneren Oberfliche der Kristalle
durch die Wassermolekiile. Die mittlere Hydratationszahl der Lithium-Ionen im unter-
suchten Li-LSX wurde zu 2,8 + 0,1 bestimmt. Das entspricht in etwa den Verhéltnissen
einer wassrigen Lithiumchlorid-Losung bei 50%iger Séttigung.

Die Austauschzeiten zwischen den Sodalithkéfigen und den Sodalith-Superzellen be-
tragen fiir die Wassermolekiile 40 ms und fiir die Lithium-Ionen 150 ms. Beim Passieren

eines Fenster zwischen den beiden Porenrdumen ist die elektrostatische Wechselwirkung
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der Lithium-Ionen mit der geladenen Zeolithstruktur deutlich stérker als die der Wasser-
molekiile. Dadurch benétigen die Lithium-Ionen fast viermal so lang um auszutauschen.

Weiterhin wurden sowohl die intrakristallinen Selbstdiffusionskoeffizienten der Lithium-
Ionen als auch der Wassermolekiile mit Hilfe der PFG NMR gemessen. Der bei einer
Temperatur von 100 °C gemessene Selbstdiffusionskoeffizient der Wassermolekiile ist
mit (1,9+0,1)-10719 m2s~! um eine GroBenordnung grofer als der der Lithium-Ionen
mit (2,0 £0,8) 107! m?s71. In den Lithiumchlorid-Losungen zeigte sich allerdings, dass
die Selbstdiffusionskoeffizienten der Lithium-Ionen bei vergleichbaren Konzentrations-
verhéltnissen nur um den Faktor 2 kleiner sind. Daraus folgt, dass der Einfluss der
elektrisch negativ geladenen Porenmatrix den Selbstdiffusionskoeffizienten der Lithium-
Ionen zusétzlich um das Fiinffache verringert.

Die in der vorliegenden Arbeit dokumentierten Ergebnisse konnen genutzt werden,
um die Performance wasserbasierter Energiespeichersysteme gezielt zu verbessern. So
kann beispielsweise der strukturbrechende Effekt einiger Ionen dazu genutzt werden,
um die Dynamik innerhalb des Elektrolyten zu verbessern. Alternativ kann auch die
Zugabe strukturbrechender Substanzen zum eingesetzten Elektrolyten den gewiinschten
Effekt erzielen. Da kommerziell genutzte Speichertechnologien bislang meist auf Lithium-
Ionen-Akkumulatoren setzen, ist perspektivisch gesehen zu untersuchen, ob die hier be-
obachteten Effekte sich auch auf nicht-wassrige Elektrolyte iibertragen lassen. So ist es
beispielsweise sicher von Interesse, ob durch eine entsprechende Oberflichenmodifikation
des Separatormaterials die Diffusion der Ionen positiv beeinflusst werden kann. Dabei
sei bemerkt, dass nicht nur die Diffusion der Lithum-Ionen hierbei von Interesse ist,
sondern auch die der Gegenionen [216].

Die Mobilitdt der Lithium-Ionen innerhalb der mikroporésen Li-LSX Kristalle wur-
de durch die Anwesenheit polarer Wassermolekiile deutlich erhcht. Vielleicht kénnten
dhnliche Effekte die Ein- und Auslagergeschwindigkeit der Ionen in den meist ebenfalls
mikroporosen Batterieelektroden beschleunigen. Dies wiirde die Ladezeiten der Akku-

mulatoren deutlich verkiirzen und deren Leistungsabgabe erhohen.
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7 Anhang

7.1 Tabellierte Selbstdiffusionskoeffizienten aus

Abschnitt [4.4.1]

clg/g] | Du [10719 m2?s7!]  Dy; [10719 m?s7t] D¢ [10710 m2s1]
0 93,0 + 0,4 ] _
0,008 92222 1,0 11,3413

0,084 17,9+0,9 8,9+0,5 18,9+1,2
0,194 12,8+ 0,4 62401 14,2 1,0
0,250 10,2+ 0,3 5,3+0,2 11,3+ 0,9
0,252 10,7+ 0.9 53+0,1

0,419 6,6 +0,2 3,6+0,1 6,6+ 0,4
0,539 45+04 28401

0,623 3,9+0,1 1,9+£0,2 2,9+0,3
0,627 3,6 £0,5 2,3+0,1

0,667 2,7+0,3 2,0+0,1

0,725 2,5+0,1 1,6+£0,1

0,833 1,820,1 1,240,1 15402

Tab. 7.1: Selbstdiffusionskoeffizienten der Wassermolekiile (Dy), Lithium-Tonen (Dy;) und Chlorid-

Tonen (Dg)) in Abhéngigkeit von der Konzentration ¢ der wiissrigen Lithiumchlorid-Losungen.
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7.2

7 Anhang

dynamische Hydratationszahlen aus

Abschnitt 4.4.2]

Tabellierte hydrodynamische Radien und

clg/e] | f(Li) Ru(Li) [A]  haw(Li) | f(C)) Ru(Cl) [A]  hay(Cl)
0,008 | 480 2,70+0,08 3,9+0,3

0,084 | 489 2,63+0,13 3,6+05| 3,32 181+0,10 0,000,06
0,194 | 495 2,68+0,07 3,8+03| 325 1,79+0,13 -0,04=0,06
0,250 | 4,93 2,66+0,09 3,704 | 3,36 183+0,16  0,04+0,06
0,252 | 4,90 2,63+0,06 3,6+0,2

0419 | 453 2,37+005 2,6+02| 3,31 181+0,10 0,00+ 0,06
0,539 | 4,19 2,18+0,06 2,0£0,2

0,623 | 430 2,24+015 22+04| 3,43 185+0,19  0,09+0,07
0,627 | 3,93 2,05+0,06 1,7+0,2

0,667 | 3,84 2,01£0,05 1,6+0,1

0,725 | 4,06 2,11+£0,05 1,8+0,1

0,833 | 3,71 1,96+006 1,4+02| 3,17 1,76+0,18 -0,09+0,07

Tab. 7.2: Hydrodynamischer Radius Ry und dynamische Hydratationszahl hqy, der Lithium-Ionen
(Li) und Chlorid-Ionen (Cl) in Abhéngigkeit von der Konzentration ¢ der wéssrigen Lithiumchlorid-

Losungen.
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Referat:

Gegenstand der Arbeit ist die Untersuchung der kollektiven Diffusion von Wasser und
Ionen in wéssrigen Elektrolytlosungen. Dabei wird insbesondere die Dynamik der Was-
sermolekiile innerhalb der Hydratationshiillen der Ionen und der Einfluss poroser Ma-
terialien untersucht. Nach einer Einfiihrung zur Dynamik der Hydratationshiille folgen
Grundlagen der NMR-Diffusometrie, welche genutzt wurde um die Selbstdiffusionskoef-
fizienten der Wassermolekiile und der Ionen der Losungen zu messen. Daraus wurden
die dynamischen Hydratationszahlen der Ionen bestimmt, welche die Anzahl an Wasser-
molekiilen angeben, die durch die Diffusion des Ions in ihrer translatorischen Bewegung
beeinflusst sind. Der Einfluss poroser Materialien auf die Dynamik wird am Beispiel

nanopordser Glasmonolithe und mikroporéser Li-LSX Kristalle untersucht.
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