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1 Einleitung und Motivation

Die Energiespeicherung in Hochleistungsanwendungen wie beispielsweise der Elektromo-

bilität 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 ökonomisch ineffektiv arbeitet, wird aktuell auch intensiv an weiteren

Akkutechnologien geforscht [6, 7]. Allen gemein ist, dass für den Lade- und Entlade-

vorgang eine Wanderung der Ionen zwischen den beiden Elektroden des Akkumulators

stattfindet. Je einfacher und schneller diese Ionenwanderung möglich ist, desto höher

ist die abgegebene beziehungsweise aufgenommene Leistung des Akkumulators. Dabei

muss einerseits der Transport durch den Elektrolyten zwischen den beiden Elektroden

möglichst effektiv ablaufen und andererseits müssen sich die Ionen ungehindert an der

Elektroden-Elektrolyt-Grenzfläche ein- beziehungsweise auslagern lassen.

Im einfachsten Fall besteht der Elektrolyt aus einem polaren Lösungsmittel. Dieses ist

in einem porösen Separator eingebracht, welcher die elektrische Isolation der Elektroden

untereinander gewährleistet. Tritt bei einem Lade- oder Entladevorgang des Akkumu-

lators ein Ion von einer Elektrode in die Elektrolytlösung ein, so lagern sich aufgrund

der elektrostatischen Wechselwirkung die polaren Lösungsmittelmoleküle um das Ion

an. Der Transport des Ions zur gegenüberliegenden Elektrode findet nun zusammen mit

einer das Ion umgebenden Hülle aus Lösungsmittelmolekülen statt. Beim Einlagern des

Ions an der gegenüberliegenden Elektrode muss diese Hülle nun wieder abgestreift wer-
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1 Einleitung und Motivation

den. Für einen effektiven Ionentransport spielt daher die Stärke der Wechselwirkung der

Lösungsmittelmoleküle mit den zu transportierenden Ionen eine entscheidende Rolle.

Die Charakterisierung der Mobilität der Ionen im Elektrolyten geschieht dabei übli-

cherweise mittels der Messung der Leifähigkeiten [8]. Diese makroskopische Form der

Charakterisierung erlaubt jedoch keine detaillierte Analyse der Beweglichkeiten von in-

dividuellen Ionen. Die Kernspinresonanzspektroskopie hingegen bietet die Möglichkeit

der Untersuchung der einzelnen Bestandteile des Elektrolyten. Dabei gehört die Untersu-

chung wässriger Elektrolytlösungen zu den ersten Anwendungsgebieten der Kernspinre-

sonanzspektroskopie [9–15]. Mit der heutzutage etablierten Erweiterung der Kernspin-

resonanzspektroskopie durch den Einsatz zusätzlicher gepulster Magnetfeldgradienten

ist die direkte Messung der Beweglichkeiten von nahezu allen Bestandteilen der Lösung

möglich [16].

In der vorliegenden Arbeit wird am Beispiel wässriger Lithiumchlorid- und Caesium-

chlorid-Lösungen der Einfluss von Ionen auf die dynamischen Eigenschaften innerhalb

der Flüssigkeiten untersucht. Dabei wird neben der ionischen Mobilität auch die Dyna-

mik der Wassermoleküle untersucht. Um den Transport innerhalb poröser Separator- und

Elektrodenmaterialien zu modellieren, wird zusätzlich der Einfluss poröser Materialien

auf die dynamischen Eigenschaften der Elektrolytlösungen analysiert.

Im nachfolgenden Kapitel sind der Stand der Forschung zusammengetragen und die

benötigten Begrifflichkeiten sowie Definitionen herausgearbeitet. Es wird dargelegt, wie

durch das Einbringen von Ionen in Wasser strukturelle Veränderungen auftreten und wie

sich dies auf die dynamischen Eigenschaften innerhalb der Flüssigkeiten auswirkt. Nach

einer daran anschließenden Einführung in die verwendete Messtechnik, der Kernspinreso-

nanzspektroskopie mit zusätzlichen gepulsten Magnetfeldgradienten, folgen zwei Kapitel

mit experimentellen Untersuchungen. So wird zunächst die Mobilität von Lithium-Ionen,

Chlorid-Ionen und Wassermolekülen in wässrigen Lithiumchlorid-Lösungen analysiert.

Daran anschließend wird am Beispiel nanoporöser Gläser und mikroporöser Zeolithe der

Einfluss poröser Materialien auf die dynamischen Eigenschaften der Lösungen unter-

sucht. Abschließend folgt eine Zusammenfassung aller Ergebnisse.
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2 Die Dynamik der Hydratation

In diesem Kapitel werden die die Dynamik der Hydratation betreffenden Effekte erläutert.

Um die Komplexität von sich überlagernden Effekten so klar wie möglich darzustellen,

werden insbesondere in den ersten Abschnitten zunächst eindeutige Definitionen der

benötigten 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 konzentrationsabhängigen Selbstdiffusion entwickelt.

2.1 Solvatation und Hydratation

Die im Zusammenhang mit Löse- oder Dissoziationsprozessen auftretende Anlagerung

von Lösungsmittelmolekülen an die gelösten Teilchen wird im Allgemeinen als Solvat-

ation bezeichnet. Ein Beispiel dafür ist die Anlagerung polarer Lösungsmittelmoleküle

an die gelösten Metall-Ionen in Elektrolytlösungen aufgrund der elektrostatischen Wech-

selwirkung. Die attraktive Wechselwirkung muss dabei nicht zwingend elektrostatischer

Natur sein, sondern kann auch auf chemisch spezifischere Effekte, wie die Wasserstoff-

brückenbindung zurückgeführt sein (sinngemäße Definition gemäß IUPAC1 [18]). Im spe-

ziellen Fall, dass Wasser als Lösungsmittel dient, wird der Effekt der Solvatation als

Hydratation bezeichnet.

1Die 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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2 Die Dynamik der Hydratation

Die in der Literatur gewählten Definitionen sind oft abhängig von dem gewählten

Zeitfenster der Beobachtung [19]. Daher werden nachfolgend zunächst die bei der Hy-

dratation involvierten Effekte und Begriffe in einem stationären Bild eingeführt und

erläutert. Diese Momentaufnahme spiegelt die statische Struktur der Hydratationshülle

wieder und lässt sich experimentell beispielsweise durch Röntgen- und Neutronenstreu-

ungsexperimente messen [20]. Daran anschließend werden die dynamischen Aspekte der

Hydratation diskutiert.

2.2 Stationäre Betrachtung der Hydratation

2.2.1 Aufbau der Hydratationshülle

In reinem Wasser liegt ein Wassermolekül aufgrund von Wasserstoffbrückenbindungen zu

benachbarten Wassermolekülen tetraedrisch koordiniert vor [21, 22] (siehe Abb. 2.1 (a)).

Wird eines der Wassermoleküle durch ein elektrisch neutrales, kugelförmiges Partikel,

zum Beispiel mit äquivalenter Ausdehnung eines Ions, ersetzt (Abb. 2.1 (b)), führt dies

zu einem Bruch der Wasserstoffbrückenbindungen [20, 23], welche zu dem ersetzten Was-

sermolekül geknüpft waren. Der Platzbedarf des eingebrachten Partikels kann dabei zu

einer eventuellen Änderung der räumlichen Anordnung der umgebenden Wassermoleküle

führen. Erhält das eingebrachte Partikel eine zentral positionierte, elektrisch positive

Punktladung (Kation2, Abb. 2.1 (c)), so kommt es zu einer abstoßenden Wechselwirkung

elektrostatischer Natur mit den positiven Partialladungen an den Wasserstoffatomen der

Wassermoleküle und zu einer attraktiven Wechselwirkung mit der negativen Partialla-

dung am Sauerstoffatom. Dies führt zu einer Umorientierung der zum Ion benachbarten

Wassermoleküle derart, dass die Sauerstoffatome dem Ion zugewandt und die Wasser-

stoffatome abgewandt sind (Abb. 2.1 (d)). Diese Wassermoleküle formen die sogenannte

2Der Ladungsradius eines Atomkerns beträgt einige Femtometer (zum Beispiel 7Li: 2,41 ·10−15 m [24]),

was klein ist im Vergleich zu den Ionenradien im Bereich von Ångström (7Li: ≈ 0,7 ·10−10 m [25]).

Damit ist es durchaus gerechtfertigt ein Ion in den nachfolgenden Betrachtungen näherungsweise als

eine Punktladung zu behandeln.
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2 Die Dynamik der Hydratation

Hydratationshülle 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 Wassermoleküls durch

ein elektrisch neutrales, kugelförmiges Partikel. (c) Verleihung einer elektrisch positiven Punktladung.

(d) Ausformung einer Hydratationshülle.

Die Ordnung der nächsten Nachbarn des Ions ruft wiederum eine Umorientierung

weiter entfernter Wassermoleküle hervor. Diese indirekt beeinflussten Wassermoleküle

vergrößern die Hydratationshülle. Die Summe der direkt zum Ion benachbarten Was-

sermoleküle wird als innere oder auch erste Hydratationshülle, die indirekt beeinfluss-

ten Wassermoleküle als äußere Hydratationshülle beziehungsweise als Hydratationshülle

höherer Ordnung bezeichnet.
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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

nächsten Nachbarn zum Ion an und zählt die Wassermoleküle, welche sich in der inneren

Hydratationshülle befinden (= Koordinationshülle) [26]. Die Hydratationszahl hingegen

gibt die Anzahl aller durch die Anwesenheit eines Ions in ihrer räumlichen Orientierung

beeinflussten Wassermoleküle inklusive der inneren Hydratationshülle an.

2.2.2 Überlappung von Hydratationshüllen

Die bisher geführte Diskussion beschreibt die Hydratation, wie sie in stark verdünn-

ten Lösungen vorliegt. Eine sukzessive Erhöhung der Ionenkonzentration führt zu einer

Überlappung der Hydratationshüllen (siehe Abb. 2.2).

...verdünnte Lösung Überlapp der ......Sättigungskonzentration

äußeren Hydratationshüllen

Abb. 2.2: Schematische Darstellung der Überlappung von Hydratationshüllen.

Für die Konzentration, bei der die inneren Hydratationshüllen beginnen zu überlap-

pen, wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit der Begriff Überlappkonzentration ein-

geführt3. Ausgehend von einem vierfach koordinierten Lithium-Ion [28–30] und einem

3Die hier eingeführte Definition der Überlappkonzentration erfolgt in Anlehnung an ein verwandtes

Konzept aus der Polymerphysik:
”
Bei der Solvatation von [...] Makromolekülen versteht man unter

der Überlappkonzentration die Konzentration, ab welcher Kontakt zweier makromolekularer Teil-

chen in Lösung erwartet werden kann.“ [27].
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2 Die Dynamik der Hydratation

sechsfach koordinierten Chlorid-Ion [31, 32] beträgt die Überlappkonzentration einer

wässrigen Lithiumchlorid-Lösung etwa 0.24 g/g, was ca. 30% der Sättigungskonzentra-

tion der Lösung bei 25 ○C entspricht.

Die Überlappung der Hydratationshüllen kann als eine gemeinsame Nutzung eines

bestimmten Wassermoleküls für die Hydratationshülle mehrerer Ionen angesehen wer-

den [33, 34]. Insbesondere bei hohen Konzentrationen besteht die Möglichkeit, dass sich

auf der Verbindungslinie zwischen benachbarten An- und Kationen nur ein einziges Was-

sermolekül befindet. Dabei findet gleichzeitig eine attraktive Wechselwirkung der positi-

ven Partialladung dieses Wassermoleküls mit einem Anion und der negativen Partialla-

dung mit einem Kation statt. Das Kat- und Anion teilen sich somit das Wassermolekül

für ihre jeweilige Hydratationshülle.

2.2.3 Ionenpaarbildung

Im Falle der Hydratation eines Kations stehen die entgegengesetzt geladenen Anionen

und die Wassermoleküle in ständiger Konkurrenz um einen benachbarten Platz zum

Kation [35]. Marcus und Hefter [36] geben an, dass bei Raumtemperatur in wässri-

gen Elektrolyten, deren Anion-Kation-Verhältnis 1:1 beträgt, keine Ionenpaarungseffek-

te auftreten. Dabei ist anzumerken, dass deren angesetzte Betrachtung von vollständig

mit Wassermolekülen besetzten und ungestörten Koordinationshüllen ausgeht und somit

nur für Konzentrationen kleiner der Überlappkonzentration gültig ist. Für den gerings-

ten Kation-Anion-Abstand in einer wässrigen 0,01 molaren 1:1-Elektrolytlösung gibt

Bahe [37] einen Wert von etwa 43 Å an.

Für Konzentrationen oberhalb der Überlappkonzentration finden allerdings nachweis-

lich Ionenpaarungen statt [38–41]. So haben Petit et al. [41] in einer konzentrierten,

wässrigen Lithiumchlorid-Lösung (c ≈0,6 g/g) mit Hilfe von molekulardynamischen Si-

mulationen beobachtet, dass es zum Eintritt von Chlorid-Ionen in die innere Hydra-

tationshülle der Lithium-Ionen kommt. In der untersuchten Lösung wurden dabei drei

verschiedene, stabile Konstellationen der Hydratationshülle beobachtet (siehe Abb. 2.3).

In der häufigsten Konstellation (2/3 aller Fälle) ist das Lithium-Ion von vier Wassermo-
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2 Die Dynamik der Hydratation

lekülen umgeben, wobei die anderen beiden Konstellationen entweder ein Chlorid-Ion

und drei Wassermoleküle oder zwei Chlorid-Ionen und zwei Wassermoleküle in der Ko-

ordinationshülle des Lithium-Ions aufweisen (Wahrscheinlichkeit: jeweils 1/6). Durch

experimentelle Untersuchungen mit Röntgen- und Neutronen-Streuung wurde die Io-

nenpaarung von Li+ und Cl− direkt nachgewiesen [42–45]. Weiterhin berichten Rudolph

et al. [46] (Raman-Spektroskopie) und Agnew [47] (theoretische Betrachtung) davon,

dass bei hohen Konzentrationen in wässriger Lithiumchlorid-Lösung Ionenpaarung auf-

tritt, welche in deren Untersuchungen bei niedrigen Konzentrationen nicht beobachtet

wurde.

[Li(H2O)4]+ [Li(H2O)3(Cl)] [Li(H2O)2(Cl)2]−

Abb. 2.3: Darstellung der drei stabilen Formationen der Hydratationshülle eines Lithium-Ions in kon-

zentrierter Lithiumchlorid-Lösung. Lithium-Ion in blau, Chlorid-Ion in grün, Sauerstoffatom in rot und

Wasserstoffatom in weiß (Abbildung aus [41], nachbearbeitet).

2.3 Dynamische Aspekte der Hydratationshülle

2.3.1 Austausch der Wassermoleküle

Bei der zeitlichen Entwicklung des im vorangegangenen Abschnitt eingeführten, sta-

tischen Bildes der Hydratationshüllenstruktur ist der Austausch von hydratisierenden

Wassermolekülen mit den umgebenden Wassermolekülen der dominierende Prozess. Dies

wird nachfolgend wieder am Beispiel einer wässrigen Lithiumchlorid-Lösung diskutiert.
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2 Die Dynamik der Hydratation

Der Austausch eines Wassermoleküls aus dem Hydratationskomplex Li+(H2O)6 mit

einem Wassermolekül der umgebenden Phase (H2O∗) lässt sich schematisch darstellen

gemäß

Li+(H2O)6 + H2O∗ Ð→
Austausch

Li+(H2O)5H2O∗+H2O .

Hermansson und Woijcik [48] geben für diesen Vorgang zwei mögliche Prozesse an:

den assoziativen und dissoziativen Austausch (siehe Abb. 2.4). Im Falle des assoziativen

Austauschs
”
bindet“ sich das H2O∗ zunächst zusätzlich an den Li+(H2O)6-Komplex, so

dass das Lithium-Ion siebenfach koordiniert als Li+(H2O)6H2O∗ vorliegt. Im nächsten

Schritt verlässt ein H2O die Hydratationshülle und der Austausch ist abgeschlossen. Bei

einem dissoziativen Austausch hingegen verlässt zunächst ein H2O die Hydratationshülle,

woraus eine fünffache Koordination Li+(H2O)5 entsteht. Erst jetzt tritt das H2O∗ in die

Hydratationshülle des Lithium-Ions ein.

Entsprechende molekulardynamische Simulationen [48] führen zu dem Ergebnis, dass

in einer wässrigen Lithiumchlorid-Lösung mit einer Konzentration von rund 0,02 g/g
ausschließlich dissoziativer Austausch stattfindet. Impey et al. [20, 49] haben weiter-

hin festgestellt, dass dieser Austausch nicht durch die Translation der Wassermoleküle,

sondern durch thermisch angeregte Reorientierung der Wasserdipole verursacht ist. Dies

deckt sich mit aktuellen Ergebnissen von Boisson et al. [50] und wird unterstützt durch

Andric et al. [51], welche berichten, dass der Abstand von koordinierten und unkoordi-

nierten, dass heißt bezüglich dem Ion ausgerichteten und abgewandten, Wassermolekülen

innerhalb der ersten Hydratationshülle zum Ion nahezu gleich ist.

Die Rate des Austauschs von Wassermolekülen der Hydratationshülle mit den umge-

benden Wassermolekülen bestimmt maßgeblich die räumliche Struktur der Hydratations-

komplexe. Je länger die Verweildauer der Wassermoleküle in der Hydratationshülle eines

Ions ist, desto mehr ähnelt die Struktur dem in Abschnitt 2.2 eingeführten stationären

Bild. Für sehr kurze Verweildauern der Wassermoleküle wird diese Struktur allerdings

gestört und führt zum später eingeführten Konzept der dynamischen Hydratationszahl.

12



2 Die Dynamik der Hydratation

Assoziativer Austausch Dissoziativer Austausch

Abb. 2.4: Schematische Darstellung zweier möglicher Austauschprozesse (Abbildung angelehnt an

Darstellung von [48]).

2.3.2 Mittlere Verweilzeiten in der Hydratationshülle

Die mittleren Verweilzeiten τres eines Wassermoleküls innerhalb der inneren Hydrata-

tionshülle variieren je nach Art des Ions über viele Größenordnungen. So betragen sie

beispielsweise für Cs+ mit 2 ·10−12 s [52] oder Li+ mit 33 ·10−12 s [20] nur einige Picose-

kunden, wobei sie für Cr3+ mit 1,7 ·106 s [53] mehrere Wochen betragen.

Eine entscheidende Rolle für die Dynamik der Hydratationshülle spielt die Ausdeh-

nung und Ladung des Ions. Quantifizieren lässt sich dies über das Verhältnis aus dem

Betrag der Ladungszahl ∣Z ∣ = ∣Q∣/e, wobei Q die Ladung des Ions und e die Elemen-

tarladung bezeichnen und dem Radius des Ions RIon. Je geringer die Ausdehnung des

Ion ist, desto geringer ist auch der Abstand zum Wasser-Dipol und desto stärker ist die

Wechselwirkung der beiden Parteien untereinander [41, 54–59].

13



2 Die Dynamik der Hydratation

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die in Abb. 2.5 dargestellte Abhängigkeit der Verweil-

zeiten vom ∣Z ∣/RIon-Verhältnis für verfügbare Literaturwerte [20, 52, 60–62] zusammen-

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

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1 1 21 0 - 1 2

1 0 - 1 0
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F e 3 +

G a 3 +V 3 +

T i 3 +

F e 2 +

N i 2 +

M g 2 +

C o 2 +

M n 2 +

C r 2 +

G d 3 +

C u 2 +
I - ,  B r - ,  C s + ,  K + ,  N a + ,  L i + ,  B a 2 + ,  S r 2 +

C l -

Abb. 2.5: Semilogarithmische Darstellung der mittleren Verweilzeit τres eines Wassermoleküls innerhalb

der ersten Hydratationshülle (Werte entnommen aus [20, 52, 60–62]) aufgetragen über das Verhältnis

aus dem Betrag der Ladungszahl ∣Z ∣ und dem Radius der Ionen RIon (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 2.5 zeigt, dass mit einem steigenden ∣Z ∣/RIon-Verhältnis die Verweilzeit

stetig zunimmt. Es wird hier empirisch angenommen, dass sich der Verlauf durch ei-

ne monoexponentielle Zunahme erfassen lässt. Eine entsprechende Anpassung ergibt

τres = (1,6 ± 1,3) ·10−12 exp{(3,9 ± 0,3) · ∣Z ∣/RIon}, wobei τres die Einheit Sekunde trägt.

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. 2.5 als graue Fläche dargestellt. Die experimentellen

Verweilzeiten weisen im Bereich um ∣Z ∣/RIon ≈ 2,5...3,0 jedoch eine deutliche Abweichung

von der exponentiellen Tendenz auf. Bei einem nahezu konstanten ∣Z ∣/RIon-Verhältnis

variiert die Verweilzeit hier über mehr als fünf Größenordnungen. Diese signifikante Ab-

weichung zeigt, dass sich die Wechselwirkung zwischen den Wasser-Dipolen und dem

Ion nicht ausschließlich auf das Verhältnis aus Ladung und Radius reduzieren lässt. Sie

resultiert aus einem unterschiedlichen Überlappen der elektronischen Wellenfunktionen

der Ionen mit denen der Wassermoleküle [65–67]. Weiterhin sind Effekte des Vorhanden-

seins einer mehr oder weniger stark ausgeprägten Hydratationshülle höherer Ordnung

zu benennen, welche den Austausch eines Wassermoleküls der inneren Hydratationshülle

beeinflussen und damit ebenfalls eine Variation der Verweilzeiten verursachen können.

2.3.3 Strukturformer und Strukturbrecher

In verdünnten, wässrigen Lösungen von monovalenten4 Ionen der Alkalimetalle und Ha-

logene sind die Verweilzeiten der Wassermoleküle an einigen Ionen, zum Beispiel Cs+

oder Cl−, geringer als die Verweilzeiten im direkten Kontakt zu einem benachbarten

Wassermolekül in reinem Wasser. Die Verweilzeiten an monovalenten Ionen, τres [52],

sind in Abb. 2.6 in Abhängigkeit vom Radius der Ionen [25, 63] dargestellt.

Abbildung 2.6 zeigt, dass die Verweilzeiten mit steigendem Ionenradius sukzessive

abnehmen. Alle Ionen für die das Verhältnis τres/τres,w > 1 ist, zeigen das allgemein be-

kannte Verhalten, dass die Wassermoleküle an das jeweilige Ion
”
gebunden“ werden,

dort verweilen und somit eine Hydratationshülle ausformen. Diejenigen jedoch, deren

Verhältnis τres/τres,w < 1 ist, halten sich in der Nachbarschaft des Ions kürzer auf als sie

in der Nähe eines Wassermoleküls in reinem Wasser verweilen würden. Sie sind unter

Anwesenheit des Ions somit mobiler als in reinem Wasser. Die Ursache ist das Aufbre-

chen des Netzwerks der Wasserstoffbrückenbindungen durch Einbringen eines Partikels

in reines Wasser (Vergleich dazu Abb. 2.1 und zugehörige Diskussion in Abschnitt 2.2.1).

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

4einfach geladenen
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Abb. 2.6: Mittlere Verweilzeit eines Wassermoleküls an monovalenten Ionen, τres, normiert auf die

Verweilzeit eines Wassermoleküls in reinem Wasser in direkter Nachbarschaft zu einem weiteren Was-

sermolekül, τres,w (Werte aus [52]), aufgetragen über den Radius der Ionen, RIon (Werte aus [25, 63]).

Punktladung des Ions und den jeweiligen Dipolen der hydratisierenden Wassermoleküle

geringer ist als die Wechselwirkung der verbleibenden Wasserstoffbrückenbindungen zu

den die innere Hydratationshülle umgebenden Wassermolekülen, so begünstigt 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]) geläufig, welcher ein entsprechendes Ion bezüglich

des Einflusses auf die Mobilität bzw. Strukturbildung der Hydratationshülle charakteri-

siert. Neuerdings findet in der Literatur auch der Begriff
”
Chaototrope“ (englisch:

”
chao-

tropes“ [75–77]) im gleichen Sinne Verwendung. Analog dazu bezeichnet man Ionen mit

einem Verhältnis von τres/τres,w > 1 als
”
Strukturformer“ (englisch:

”
structure-maker“ [20,
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2 Die Dynamik der Hydratation

41, 70–74, 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] abhängig sein.

Im Falle von wässrigen Lösungen eines ausschließlich aus strukturbrechenden Ionen

aufgebauten Salzes, wie beispielsweise Caesiumchlorid oder Kaliumbromid, sinkt die

Viskosität der Lösung mit steigender Konzentration [80–86]. Dass dies mit einer gestei-

gerten Mobilität der Wassermoleküle in der Lösung einhergeht, wird in Kapitel 3 für

eine wässrige Caesiumchlorid-Lösung gezeigt.

Das Auftreten des strukturbrechenden Effekts durch die Anionen der Halogene führte

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 dafür ist bislang

jedoch noch nicht gelungen. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird er im Kapitel 4

für das Chlorid-Ion jedoch dargelegt.

2.4 Mikrokinetische Beschreibung der

Selbstdiffusion

2.4.1 Der Selbstdiffusionskoeffizient

Ein charakteristisches Merkmal flüssiger Systeme ist die hohe translatorische Beweglich-

keit ihrer molekularen Bestandteile. Finden diese als Diffusion bezeichneten Vorgänge

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 Wärmebewegung führt zu Stößen der Teilchen untereinander. Die daraus resultie-

rende Impulsänderung führt zu einer zufälligen Bewegung, welche sich als ein sogenannter
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2 Die Dynamik der Hydratation

stochastischer
”
random walk“ Prozess beschreiben lässt [91]. Im statistischen Mittel ist

die Wahrscheinlichkeit der Bewegungsänderung in alle Raumrichtungen gleichverteilt,

woraus resultiert, dass im Gegensatz zur Transportdiffusion kein makroskopischer Stoff-

transport stattfindet. Trotzdem lässt sich eine Aussage über den von einem Teilchen

durch Selbstdiffusion zurückgelegten Weg treffen, in dem die Summe aus den Quadraten

der Verschiebungen je Stoß betrachtet wird und dies entweder zeitlich oder über ein

Teilchenensemble gemittelt wird. Die Übereinstimmung des Zeit- und Ensemblemittels

wird als Ergodizität bezeichnet. Der erste entsprechende experimentelle Beweis für die

Gültigkeit der Ergodizität 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 ⟨r⃗2⟩ gemäß

Einstein [93] direkt proportional zur Beobachtungszeit ∆. Die Proportionalitätskon-

stante definiert den sogenannten Selbstdiffusionskoeffizienten D der Teilchen:

⟨r⃗2⟩ = 6D∆. (2.1)

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

richtung, beispielsweise in z-Richtung, gegeben über

⟨z2⟩ = 2D∆. (2.2)

Der Selbstdiffusionskoeffizient ist somit ein Maß für die translatorische Mobilität der Teil-

chen. Seine Temperaturabhängigkeit lässt sich oft durch eine Arrhenius-Abhängigkeit

beschreiben [94]:

D =D0 exp(− EA

kBT
) . (2.3)

Die Aktivierungsenergie EA des Diffusionsprozesses ist dabei die Energiebarriere, welche

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

wegung, zum Beispiel im Sinne von Platzwechselvorgängen, zu ermöglichen (siehe dazu

Abb. 2.7). Sie charakterisiert den Diffusionswiderstand und kann für Untersuchungen

molekularer Prozesse herangezogen werden.
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Abb. 2.7: Schematische Darstellung für die Energiebarriere der Aktivierungsenergie der Selbstdiffusion

bei einem Platzwechsel.

Der Selbstdiffusionskoeffizient ist weiterhin ein direktes Maß für die innere Reibung

in der Flüssigkeit. Durch die Einstein-Relation [93] ist der Selbstdiffusionskoeffizient

D mit dem Reibungskoeffizienten ζ derart verknüpft, dass gilt

D = kBT

ζ
, (2.4)

wobei kB die Boltzmann-Konstante und T die absolute Temperatur bezeichnen. Die

Gl. (2.4) ist gültig für die Diffusion suspendierter, kugelförmiger Teilchen in einer unend-

lich ausgedehnten Flüssigkeit unter thermischen Gleichgewichtsbedingungen. Stokes

hat gezeigt, dass der Reibungskoeffizient für ein kugelförmiges Objekt mit dem Radi-

us RH, welches sich mit konstanter Geschwindigkeit durch eine unendlich ausgedehnte

Flüssigkeit der Viskosität η bewegt, gegeben ist über [95]

ζ = fπηRH. (2.5)

Der numerische Faktor f berücksichtigt hierbei die Art der Wechselwirkung zwischen

den diffundierenden Teilchen mit der umgebenden Flüssigkeit und lässt sich für zwei
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Grenzfälle angeben [96, 97]: Im Falle, dass die Moleküle der umgebenden Flüssigkeit am

Partikel festhaften (tangentiale Reibung unendlich groß) ergibt sich gemäß Stokes [95]

f = 6. Der entgegengesetzte Extremfall entspricht einem Gleiten der Flüssigkeitsmoleküle

auf dem Partikel (keine tangentiale Reibung) und liefert f = 4 [23, 98].

In [96] arbeitet Edward Abweichungen der Gl. (2.5) heraus, welche die Anwendbar-

keit dieser auf hydrodynamische Objekte in wässriger Lösung mit einem Radius kleiner

als 5 Å betreffen [99]. So ergibt sich aus dem Vergleich verschiedener experimenteller

Arbeiten die in Tab. 2.1 und Abb. 2.8 dargestellte Radienabhängigkeit des Faktors f .

Der Verlauf wurde für eine Verwendung zur Datenauswertung empirisch angepasst durch

f = 6 · (1 − exp (−RH + 1)) , (2.6)

wobei RH hierbei in Å angegeben ist.

RH [Å] 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 ≥ 5,0

f 2,2 3,9 4,8 5,1 5,4 5,6 5,8 6,0

Tab. 2.1: Abhängigkeit des Faktors f (Gl. 2.5) vom hydrodynamischen Radius RH [96].

Die Vereinigung aus der Einstein-Relation, Gl. (2.4), und dem Stokesschen Rei-

bungskoeffizienten, Gl. (2.5),

D = kBT

fπηRH

(2.7)

wird als Stokes-Einstein-Beziehung bezeichnet [68]. Obwohl in den Annahmen ku-

gelförmige Objekte vorausgesetzt werden, wird ihre Anwendbarkeit auf nicht-kugel-

förmige Objekte in der Literatur häufig beschrieben (siehe beispielsweise [20, 100–104]).

Dazu bedarf es allerdings der Einführung des sogenannten effektiven hydrodynamischen

Radiusses nicht-kugelförmiger Partikel.
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Abb. 2.8: Darstellung der Abhängigkeit des Faktors f aus Gl. 2.5 vom hydrodynamischen Radius

RH [96]. Der Verlauf wurde für eine spätere Verwendung zur Datenauswertung empirisch angepasst

(Gl. (2.6), rote Linie).

2.4.2 Effektiver hydrodynamischer Radius nicht-kugelförmiger

Partikel

Nachfolgend wird an zwei Beispielen, einem einzelnen Wassermolekül sowie einem Ion

mit Hydratationshülle, das Konzept des effektiven hydrodynamischen Radius [105, 106]

erläutert. Eine entsprechende Darstellung dazu findet sich in Abb. 2.9.

Ausgehend davon, dass ein nicht-kugelförmiges Partikel so diffundiert, wie es ein ku-

gelförmiges Partikel gleichen Volumens auch tun würde, lässt sich der effektive hydro-

dynamische Radius des nicht-kugelförmigen Partikels definieren. Das hydrodynamische

Volumen Vhyd eines Wassermoleküls mit dem Volumen VH2O entspricht unter dieser An-

nahme der Summe aus dem Volumen eines Sauerstoffatoms plus zweimal dem Volumen

eines Wasserstoffatoms: Vhyd = VH2O = VO + 2 ·VH. Für das in Abb. 2.9 dargestellte sechs-

fach hydratisierte Ion ergibt sich analog: Vhyd = VIon + 6 ·VH2O, wobei VIon das Volumen
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Abb. 2.9: Schematische Darstellung nicht-kugelförmiger Partikel. Links: Wassermolekül, rechts: hy-

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

des Ions bezeichnet. Allgemein lässt sich für ein h-fach hydratisiertes Ion angeben:

Vhyd = VIon + h ·VH2O. (2.8)

Das hydrodynamische Volumen lässt sich nun in einen entsprechenden effektiven hydro-

dynamischen Radius RH,eff übersetzen:

RH,eff =
3

√
3Vhyd

4π
. (2.9)

2.4.3 Der Einfluss der Ionendiffusion auf die Hydratationshülle

In der einführenden Betrachtung zur Hydratation wurde auf eine Mobilität der Ionen

nicht eingegangen. Bockris und Saluja [107] haben Messungen der Schallgeschwindig-

keit an wässrigen Elektrolytlösungen durchgeführt und daraus Kompressibilitäten als ein

Maß für die innere Strukturierung in den Lösungen berechnet. Anschließend haben sie

ihre experimentellen Befunde bezüglich der Hydratationszahlen der Ionen interpretiert.

Es zeigte sich (wie auch in andersartigen Untersuchungen weiterer Autoren, siehe bei-

spielsweise [108]), dass die Hydratationszahlen einiger Ionen deutlich kleiner sind als die

entsprechenden Koordinationszahlen der jeweiligen Ionen. Um dies zu erklären, schlagen

Bockris und Saluja folgendes Modell vor: Damit ein Wassermolekül als
”
hydratisie-

rend“ gilt (also zur Hydratationszahl beiträgt), muss es vorher ausreichend Zeit gehabt

haben, um sich entsprechend seines Dipolvektors bezüglich dem Ion auszurichten. Da-

bei muss es allerdings derart orientiert sein, dass die attraktive Wechselwirkung zum
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Ion stärker ist als die zu den umgebenden Wassermolekülen und somit eine
”
Bindung“

zum Ion entsteht. Das Ion wird in diesem Moment zunächst als ruhend betrachtet. Als

”
nicht-hydratisierend“ werden jene Wassermoleküle bezeichnet, welche sich zwar inner-

halb der Koordinationshülle befinden beziehungsweise in sie eindringen, jedoch nicht

genügend Zeit haben, um sich selbst in eine Position ausreichender attraktiver Wechsel-

wirkung umorientieren zu können. Die nicht-hydratisierenden Wassermoleküle werden

bei einer translatorischen Bewegung des Ions zurückgelassen. Die hydratisierenden Was-

sermoleküle werden von dem Ion mitgezogen und diffundieren zusammen mit dem Ion

als kollektive hydrodynamische Einheit. Das Prinzip ist in Abb. 2.10 schematisch dar-

gestellt.

.Momentaufnahme Ion während eines Momentaufnahme zum

. zum Zeitpunkt t Diffusionssprungs der Dauer tDS Zeitpunkt t + tDS

Abb. 2.10: Schematische Darstellung des von Bockris und Saluja vorgeschlagenen Konzepts.

Nicht-hydratisierende Wassermoleküle (graue Kreise) werden bei einer Translation des Ions zurück-

gelassen, wobei die hydratisierenden Wassermoleküle (weiße Kreise) mitgenommen werden (Abbildung

nach [107]).

2.4.4 Die dynamische Hydratationszahl

Das eben vorgestellte Modell von Bockris und Saluja [107] wird für die vorliegende

Arbeit übernommen. Ergänzt wird es jedoch durch die Berücksichtigung der sich zusätz-

lich überlagernden Austauschprozesse, wie sie in Abschnitt 2.3 dargestellt wurden. Das

heißt, dass Wassermoleküle, welche während der Translation des Ions an einem dissozia-

tiven Austausch beteiligt sind (Vergleich dazu Abb. 2.4), zu den nicht-hydratisierenden

Molekülen zählen.
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Nach der Definition von Bockris und Reddy [109] sollte die Hydratationszahl ver-

standen werden als die Anzahl an Wassermolekülen, welche lang genug an das Ion ge-

bunden sind, um an der diffusiven Bewegung des Ions teilzunehmen. In [20] schlagen

Impey et al. vor, diese Definition in adäquater Weise als dynamische Hydratations-

zahl (englisch:
”
dynamic hydration number“) zu bezeichnen. Sie geben weiterhin eine

Möglichkeit an, um die dynamische Hydratationszahl aus der Verweilzeit der Wassermo-

leküle τres in der Hydratationshülle des Ions und der Verweilzeit eines Wassermoleküls

in reinem Wasser in der direkten Nachbarschaft zu einem benachbarten Wassermolekül,

τres,w, zu bestimmen:

hdyn = nIon exp (−τres,w/τres) . (2.10)

nIon bezeichnet hierbei die Koordinationszahl des Ions. Novikov et al. [110] geben für

die dynamische Hydratationszahl des Lithium-Ions 3,7 an, welche sie unter Zuhilfenahme

von Gl. (2.10) aus experimenteller Untersuchung einer wässrigen Lithiumchlorid-Lösung

bei einer Konzentration von rund 0,091 g/g durch Neutronenstreuung gemessen haben.

Kiriukhin und Collins [89] geben für 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 2.2.1 eingeführten Definition der Hydratationszahl als

Anzahl an Wassermolekülen, welche durch das Ion in ihrer räumlichen Orientierung be-

einflusst sind, wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit die dynamische Hydratationszahl

definiert als Anzahl an Wassermolekülen, die in ihrer translatorischen Bewegung durch

das Ion direkt beeinflusst sind. In Kapitel 4.4.1 wird ein experimenteller Zugang zur

derart definierten dynamischen Hydratationszahl hdyn präsentiert. Das gelingt durch die

Kombination von Gl. (2.8) und Gl. (2.9) und ergibt für ein hdyn-fach hydratisiertes Ion

hdyn =
RH,eff

3 −RIon
3

RH2O
3 . (2.11)

RH,eff bezeichnet nun den effektiven hydrodynamischen Radius der Hydratationseinheit.

Der Ionenradius RIon und der Radius eines Wassermoleküls RH2O wird hierbei als kon-

stant betrachtet und kann der Literatur entnommen werden. Gemäß Gl. (2.7) ist der
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hydrodynamische Radius mit dem Selbstdiffusionskoeffizienten des Ions verknüpft. Um

diesen nichtinvasiv ermitteln zu können, wird in der vorliegenden Arbeit die Kernspin-

resonanzspektroskopie mit zusätzlichen, gepulsten Magnetfeldgradienten genutzt. Die

Methode wird in Kapitel 3 näher erläutert.

2.4.5 Die Konzentrationsabhängigkeit der Selbstdiffusion

Im Jahre 2005 haben Sevrugin et al. [111] ein Modell präsentiert, welches es erlaubt,

die Selbstdiffusionskoeffizienten der Lösungsmittelmoleküle in Lösungen in Abhängig-

keit von der Konzentration der gelösten Spezies quantitativ zu interpretieren. Das Mo-

dell wird nachfolgend in seinen Grundzügen skizziert, diskutiert und im nachfolgenden

Kapitel 4 auf wässrige Elektrolytlösungen angewandt.

Die Grundannahme besteht darin, dass sich Lösungsmittelteilchen in zwei verschiedene

Gruppen unterteilen lassen: Zum einen in Teilchen, welche ausschließlich 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 gelösten Substanz, befinden. Die

letztgenannten Teilchen sind Teil der Solvatationshülle. Die Solvatationshülle besteht aus

Teilchen, welche sich innerhalb der Koordinationshülle der Wechselwirkungszentren be-

finden. Während der translatorischen Bewegung findet ein ständiger Austausch der Teil-

chen zwischen den beiden Phasen statt. Seien λ2 die mittlere quadratische Verschiebung

und tf die mittlere Zeitdauer zwischen zwei direkt aufeinander folgenden Aufenthalten

der diffundierenden Teilchen in der Solvatationshülle und L2 die mittlere quadratische

Verschiebung eines Lösungsmittelteilchen während der Zeitdauer t≫ tf, dann gilt

k(c,t) = t

tf(c)
= L2

λ2(c) = k(c,L2) . (2.12)

Der Parameter k gibt hierbei die mittlere Anzahl an Besuchen der Lösungsmittelteilchen

in der Solvatationshülle an und c bezeichnet die Konzentration an Wechselwirkungszen-

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

chen zu berücksichtigen, werden die Parameter αl und αt eingeführt, so dass gilt [111]:

L2(c) = L0
2 + αlk(c,L2) und t(c) = t0 + αtk(c,t) . (2.13)

L0
2 und t0 repräsentieren hier die entsprechenden Größen in reinem Lösungsmittel.

Durch Ableiten der Gl. (2.13) bezüglich der Konzentration c und anschließender In-

tegration bezüglich L2(c) beziehungsweise t(c) ergibt sich näherungsweise [111]:

L2(c) = L0
2 exp (αl/λ2) und t(c) = t0 exp (αt/tf) . (2.14)

Mit der Relation D(c)∝ L2(c)/t(c) (Vergleich Gl. (2.2)) ergibt sich aus Gl. (2.14)

D(c) =D0 exp (αl/λ2 − αt/tf) , (2.15)

wobei D0 den Selbstdiffusionskoeffizienten des reinen Lösungsmittels angibt.

Um die durch Gl. (2.13) eingeführten Parameter αl und αt näher zu charakterisieren,

geben Sevrurin et al. ohne Herleitung an, dass

αl = l12 − l02 und αt = τ1 − τ0 (2.16)

gilt, wobei l0 und l1 die charakteristischen Korrelationslängen und τ0 und τ1 die charak-

teristischen Korrelationszeiten des elementaren Diffusionssprungs (englisch:
”
elementary

diffusion jump“) eines Lösungsmittelteilchens im reinen Lösungsmittel und in der Sol-

vatationshülle des Wechselwirkungszentrums darstellen. Unter Einsetzen von Gl. (2.16)

in Gl. (2.15) und Umformung ergibt sich

D(c) =D0 exp [(τ0

τ1

− l0
2

l1
2)P (c)] mit P (c) = τ1

tf
= l1

2

λ2
, (2.17)

wobei P (c) die Wahrscheinlichkeit ist, dass ein Lösungsmittelteilchen in die Solvatati-

onshülle eintritt. Diese Wahrscheinlichkeit lässt sich wiederum gemäß

P (c) = ZsolNw/Ns (2.18)

ausdrücken, wobei Zsol die Solvatationszahl (Anzahl an Lösungsmittelmolekülen in der

Solvatationshülle eines Wechselwirkungszentrums) und Nw/Ns das Verhältnis aus der
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Anzahl an Wechselwirkungszentren und Lösungsmittelmolekülen angeben. Damit ergibt

sich

D(c) =D0 exp [(τ0

τ1

− l0
2

l1
2)Zsol

Nw

Ns

] . (2.19)

Die so erhaltene Abhängigkeit, Gl. (2.19), ist gültig, sofern die Lösungsmittelmoleküle in

zwei separaten Phasen vorliegen. Dies grenzt den Konzentrationsbereich ein, in welchem

die Anwendbarkeit auf experimentelle Ergebnisse gewährleistet ist. Somit muss die An-

zahl an Lösungsmittelteilchen innerhalb der Solvatationshülle stets kleiner sein, als die

Gesamtanzahl an Lösungsmittelteilchen, also: ZsolNw < Ns. Sevrugin et al. schlussfol-

gern daraus, dass die Beschreibung ausschließlich auf verdünnte Lösungen anwendbar ist.

Wie das Modell modifiziert werden muss, damit es auch für die Beschreibung des konzen-

trationsabhängigen Wasser-Selbstdiffusionskoeffizienten einer wässrigen Lithiumchlorid-

Lösung bis hin zur Sättigungskonzentration erfolgreich herangezogen werden kann, ist

in Kapitel 4 dokumentiert.

2.5 Zusammenfassung der Hydratationseffekte

Ionen in wässriger Lösung sind von Wassermolekülen umgeben, welche im Vergleich

zu reinem Wasser eine primär durch die elektrostatische Wechselwirkung der Wasser-

Dipole mit der Ladung des Ions hervorgerufene Ordnung aufweisen. Diese Ordnung

wird als Hydratationshülle bezeichnet. Eine Erhöhung der Konzentration führt zu einer

Überlappung der Hydratationshüllen, wobei Überlappung im Sinne von gemeinsamer

Nutzung der Wassermoleküle verstanden wird.

In verdünnten Lösungen wurden bislang keine Kation-Anion-Paarungen beobachtet.

Für konzentrierte Lösungen wurden diese Paarungen hingegen sowohl in experimentellen

Untersuchungen beobachtet als auch durch Simulationen vorhergesagt.

Der Radius sowie die Ladung eines Ions bestimmen die Austauschprozesse und die

Dynamik der Hydratationshülle maßgeblich. So führt ein kleinerer Radius und/oder

eine größere Ladung zu einer stärker gebundenen Hydratationshülle (und umgekehrt).
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2 Die Dynamik der Hydratation

Typische Verweilzeiten eines Wassermoleküls innerhalb der Hydratationshülle liegen

für die monovalenten Ionen der Alkalimetalle und Halogene im Bereich von wenigen

Picosekunden, können jedoch auch für trivalente5 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 Hydratationshülle

Verweilzeiten der Wassermoleküle auf, welche geringer sind als die Verweilzeit zweier be-

nachbarter Wassermoleküle in reinem Wasser. Dies führt zu einer erhöhten Mobilität und

einer geringeren Strukturierung der Wassermoleküle innerhalb der Hydratationshülle im

Vergleich zu Wassermolekülen in reinem Wasser. Diese Ionen werden als Strukturbrecher

bezeichnet. Ionen die die Mobilität der Wassermoleküle verringern, werden hingegen als

Strukturformer bezeichnet.

Der Selbstdiffusionskoeffizient ist ein direktes Maß für die innere Reibung in Flüssig-

keiten. Er dient der Charakterisierung der Mobilität von Ionen und Wassermolekülen

in wässrigen Elektrolytlösungen. Maßgeblich beeinflusst wird er durch den hydrodyna-

mischen Radius der diffundierenden Partikel. Der Selbstdiffusionskoeffizient eines nicht-

kugelförmigen Partikels, wie es die kollektive Einheit aus Ion und dessen Hydratati-

onshülle darstellt, lässt sich mit dem Konzept des effektiven hydrodynamischen Radius-

ses beschreiben. Er enthält Informationen über die mittlere Anzahl an Wassermolekülen,

welche während der diffusiven Translation des Ions mitgezogen werden. Diese Anzahl

wird als dynamische Hydratationszahl bezeichnet. Wassermoleküle werden während der

Diffusion des Ions zurückgelassen, wenn sie nicht stark genug an das Ion gebunden sind

beziehungsweise in diesem Moment dissoziativ mit einem zum Hydratationskomplex be-

nachbarten Wassermolekül austauschen.

Die Konzentrationsabhängigkeit der Selbstdiffusion der Wassermoleküle in wässrigen

Elektrolytlösungen lässt durch das Modell von Sevrugin et al. gemäß Gl. (2.19) in

Abhängigkeit von den charakteristischen Korrelationslängen und -zeiten des elementaren

Diffusionssprungs beschreiben.

5dreifach 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 zusätzlich zum homo-

genen Magnetfeld anliegenden Magnetfeldgradienten wird bei der NMR-Diffusometrie

eine nichtinvasive1 Messung der räumlichen Verschiebung der detektierten Kernspezi-

es ermöglicht [16, 114]. Liegen diese Gradienten nicht während 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 während des NMR-Experiments ein ganzes Kernensemble detektiert wird, erfasst

diese Technik das Ensemblemittel der mittleren quadratischen Verschiebung (Vergleich

dazu Abschnitt 2.4) in Richtung des angelegten Magnetfeldgradienten, ⟨z2⟩, welche

gemäß Gl. (2.2) mit dem Selbstdiffusionskoeffizienten D verknüpft ist.

Die Signalintensität des bei der PFG NMR detektierten Spin-Echos [115] unter dem

Einfluss eines magnetischen Feldgradienten ist dabei gegeben durch [16]

Ψ(b) = exp (−bD) , (3.1)

1Die zur Anregung der Kerne eingestrahlte Energie ist etwa vier Größenordnungen 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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wobei b die von der verwendeten Pulsfolge abhängige Gradientenstärke, den sogenannten

b-Faktor, bezeichnet. Die Berechnung der b-Faktoren erfolgt durch zweifache Integration

über den zeitlichen Verlauf der Gradientenamplitude und ist unter anderem von Stall-

mach und Galvosas in einem Übersichtsartikel [16] für verschiedene NMR-Pulsfolgen

angegeben. Eine Messung von D erfolgt in der Regel durch die sukzessive Erhöhung der

Gradientenstärke. Liegt ein System vor, welches n Domänen mit dem Selbstdiffusion Dn

aufweist, so gilt

Ψ(b) =
n

∑
i=1

qi exp (−bDi) , (3.2)

wobei qi 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 B0 präze-

dieren, die sogenannte Larmor-Frequenz ω, ist gegeben über

ω = γB0 (3.3)

und ist gemäß ∆E = h̵ω mit der Energie des Zeeman-Effekts der Kernspins im Magnet-

feld, ∆E, verknüpft. γ bezeichnet dabei das gyromagnetische Verhältnis, welches eine

charakteristische Konstante für jede Kernspezies darstellt [116]. Damit ist es beispiels-

weise möglich die Diffusion von Lithium-Ionen (7Li NMR), Chlorid-Ionen (35Cl NMR)

und Wassermolekülen (1H NMR) in wässriger Lithiumchlorid-Lösung unabhängig von-

einander zu untersuchen.

Die sogenannte chemische Verschiebung δ ist definiert über:

δ = ωProbe − ωRef

ωRef

·106 . (3.4)

Hierbei bezeichnen ωProbe und ωRef jeweils die Larmor-Frequenz der untersuchten Probe

und einer Referenzsubstanz. δ 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 Elektronenhüllen der

Atome beziehungsweise Moleküle zu einem anderen Magnetfeld am Ort des Kerns führt.

Dadurch wird ωProbe gemäß Gl. (3.3) charakteristisch verschoben.
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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“ bezüglich des anliegenden Magnetfeldes

gekippt. Dies führt 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 Signalverschmälerung [118,

119].

3.2 Charakterisierung poröser Materialien mittels

PFG NMR

Ein poröses Material zeichnet sich dadurch aus, dass es Hohlräume aufweist. Diese

Hohlräume werden als Poren bezeichnet. Gemäß der Porendurchmesser dP werden diese

unterteilt in [120]: mikroporös (dP < 2 nm), mesoporös (2 nm ≤ dP ≤ 50 nm) und makro-

porös (dP > 50 nm). Allgemeiner werden alle Poren mit einem Durchmesser im Bereich

von Nanometern als
”
nanoporös“ bezeichnet.

Die Dynamik von Fluiden unter dem Einfluss innerer Oberflächen poröser Materialien

ist von fundamentaler Bedeutung [121–134]. Dabei kann zusätzlich zum schieren Vor-

handensein der Festkörpermatrix (Volumenausschluss und Tortuositätseffekt) auch die

Beschaffenheit der inneren Oberfläche sowie die Art und Weise der Wechselwirkung der

diffundierenden Teilchen mit der Oberfläche die dynamischen Eigenschaften beeinflussen.

Bei der Diffusion in einem gut vernetzten Porensystem über Längenskalen, welche deut-

lich größer sind als die Porengrößen, reduziert sich der durch die PFG NMR beobachtete

Selbstdiffusionskoeffizient um den sogannten Tortuositätsfaktor (auch Labyrinthfaktor)

τ . Dieser charakterisiert die durch das poröse Material verursachte Abnahme des Trans-

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

τ = D

Dp

(3.5)
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bestimmen, wobeiD undDp jeweils den Selbstdiffusionskoeffizienten in der freien Flüssig-

keit und in den Poren bezeichnen.

Kimmich et al. [137] haben zwei mesoporöse Gläser, Vycor (dP = 4 nm) und Bioran

B30 (dP = 30 nm), untersucht. Dabei haben sie für verschiedene nicht-elektrolytische

Flüssigkeiten festgestellt, dass der Einfluss auf den Selbstdiffusionskoeffizienten, gemes-

sen durch die PFG NMR, ausschließlich durch die geometrische Einschränkung verur-

sacht wird und die Wechselwirkung mit der Oberfläche für die untersuchten Substanzen

als vernachlässigbar erscheint. In Kapitel 5 wird hingegen gezeigt, dass für wässrige

Elektrolyt-Lösungen die Wechselwirkung mit der inneren Oberfläche des porösen Mate-

rials die dynamischen Eigenschaften der Flüssigkeit zusätzlich zum reinen Tortuositäts-

effekt beeinflusst werden.

Die meisten Untersuchungen der Diffusion in porösen Materialien widmen sich der

1H PFG NMR an Fluiden. In modernen Anwendungen poröser Materialien, wie bei-

spielsweise Gastrennung [121–125], Ionentauschern [126–128] und Ionenleitern [129–134],

beinhalten die diffundierenden Objekte unter Umständen keine 1H-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 Verhältnis und die Signalintensität der 1H-Kerne allerdings die besten Messbedin-

gungen [112, 113]. Eine Herausforderung an die X-Kern PFG NMR stellt daher die Ver-

besserung der Sensitivität in Diffusionsmessungen dar. Eine entsprechende Möglichkeit

bietet die Entwicklung spezieller Probenköpfe und Gradientenspulen und wurde in [138]

bereits publiziert. In dieser Arbeit wurden die Selbstdiffusion von Lithium- und Caesiu-

mionen in mesoporösen Siliziumschäumen mittels der X-Kern PFG NMR gemessen und

mit der Selbstdiffusion in freien Lösungen verglichen. Die Ergebnisse sind nachfolgend

zusammengefasst dargestellt.
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3.3 Beispiel 1: NMR-Untersuchungen der

Selbstdiffusion von Lithium- sowie Caesium-

Kationen in mesoporösem 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 ermöglicht [138].

Um dies zu demonstrieren, wurden unter anderem 7Li und 133Cs PFG NMR-Experimente

an wässrigen Lösungen von LiCl und CsCl bei einer Temperatur von (25,0 ± 0,5) ○C [140]

durchgeführt. Die Konzentrationen der Lösungen 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%) durchgeführt und der von Weingärt-

ner [141] mit DD2O = 1,872 ·10−9 m2s−1 angegebene Selbstdiffusionskoeffizient als Refe-

renzwert verwendet.

Die Diffusion der Lithium- sowie Caesium-Kationen wurde sowohl in freien Flüssigkei-

ten als auch eingebracht in mesoporöse Siliziumschäume (englisch:
”
mesocellular silica fo-

am“, kurz: MCF [142–145]) untersucht. Gemäß Rasterelektronenmikroskopie (REM) und

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), siehe Abb. 3.1, besteht das MCF-Material

aus nahezu sphärischen Partikeln mit einem Radius von etwa 5 bis 10 µm und Poren

mit einem Durchmesser von ca. 20 nm. Die Poren sind durch Öffnungen von bis zu 7 nm

miteinander verbunden. Die MCF-Partikel wurden mit den Lösungen übersättigt. Dies

hat zur Folge, dass neben der Flüssigkeit innerhalb der Poren auch eine Phase freier

Lösung die porösen Partikel umgibt.

Eine durch die PFG NMR erhaltene Spin-Echo-Dämpfungskurve der untersuchten

Lithiumchlorid-Lösung ist in Abb. 3.2 sowohl für die freie Flüssigkeit als auch für die

flüssigkeitsgesättigten MCF-Partikel dargestellt. Die experimentellen Daten der freien

Lösung zeigen in der semilogarithmischen Darstellung eine lineare Abnahme mit steigen-

der Gradientenstärke. Dieser monoexponentielle Verlauf lässt sich mit Hilfe von Gl. (3.1)

zur Bestimmung des Selbstdiffusionskoeffizienten der freien Lösung anpassen. Die Anpas-
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Abb. 3.1: REM- (links) und TEM-Aufnahmen (rechts) der mesoporösen Siliziumschäume (MCF). Die

sphärischen MCF-Partikel haben nahezu runde Poren und weisen aufgrund der dünnen Porenwände

eine sehr hohe Porosität auf (Abbildung aus [138]).

sung der Daten der flüssigkeitsgesättigten MCF-Partikel bedarf hingegen der Gl. (3.2),

wobei n = 2 gewählt wurde. Dies berücksichtigt die Diffusion der Lithium-Ionen in der

die MCF-Partikel umgebenden Flüssigkeit sowie die Diffusion innerhalb der Partikel.

Während der Anpassung wurde für den Selbstdiffusionskoeffizienten der überstehenden

Flüssigkeit der aus den Messungen der freien Lösungen erhaltene Selbstdiffusionskoeffi-

zient als unveränderlicher Parameter eingesetzt. Für die Caesiumchlorid-Lösungen war

die Vorgehensweise analog. Die gemessenen Selbstdiffusionskoeffizienten sind in Tab. 3.1

dargestellt.

D Dref DP

√
⟨zP

2⟩ τ =D/DP

[10−10 m2s−1] [10−10 m2s−1] [10−10 m2s−1] [µm]
7Li+ 2,23 ± 0,20 2,04 0,51 ± 0,06 1,7 4,4 ± 0,6

133Cs+ 13,15 ± 0,21 12,91 2,83 ± 0,45 4,1 4,6 ± 0,8

Tab. 3.1: Selbstdiffusionskoeffizienten für die freien (D) und die durch die Poren der MCF-Partikel

beeinflussten Lösungen (DP). Dref gibt Referenzwerte für die freien Lösungen aus [146] an. Die Wurzel

aus der mittleren quadratischen Verschiebung,
√
⟨zP2⟩, ist gemäß Gl. (2.2) deutlich kleiner als die Par-

tikeldurchmesser von etwa 10 bis 20 µm. Somit charakterisiert DP die intrapartikuläre Selbstdiffusion.

τ gibt den durch Gl. (3.5) definierten Tortuositätsfaktor der MCF-Partikel an.
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Abb. 3.2: Semilogarithmische Darstellung der 7Li PFG NMR Spin-Echo-Dämpfung der freien

Lithiumchlorid-Lösung (schwarze Vierecke) und der flüssigkeitsgesättigten MCF-Partikel (weiße Vier-

ecke). Die Linien repräsentieren eine Anpassung gemäß Gl. (3.1) für die Daten der freien Lösung und

mit Gl. (3.2) mit n = 2 für die Lösung in den MCF-Partikeln.

Die Selbstdiffusionskoeffizienten der freien Lösungen stimmen, im Rahmen der Mes-

sunsicherheiten, mit den von Braun und Weingärtner [146] angegebenen Referenz-

werten überein. Der Vergleich der jeweiligen Selbstdiffusionskoeffizienten für die freie

und die durch das poröse Material beeinflusste Diffusion beinhaltet dabei Informationen

über die durch den Tortuositätseffekt hervorgerufene Einschränkung des Diffusionspfads

der Kationen. Die mit Gl. (3.5) für die MCF-Partikel erhaltenen Tortuositätsfaktoren

finden sich ebenfalls in Tab. 3.1. Beide Kationen liefern im vorliegenden Fall, im Rahmen

der Messunsicherheiten, den gleichen Tortuositätsfaktor. Die gemittelte Tortuosität der

mesoporörsen MCF-Partikel beträgt 4,5 ± 0,1.
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3.4 Beispiel 2: Der strukturbrechende Effekt von

Caesiumchlorid in Wasser

Wie in Abschnitt 2.3.3 bereits erwähnt, sinkt die Viskosität der Lösung mit steigender

Konzentration, wenn das gelöste Salz ausschließlich aus strukturbrechenden Ionen aufge-

baut ist. Als ein repräsentatives Beispiel wurde hier eine wässrige Caesiumchlorid-Lösung

mittels 1H PFG NMR-Spektroskopie untersucht. Dazu wurden Caesiumchlorid-Lösun-

gen verschiedener Konzentrationen gravimetrisch durch das Lösen von CsCl (pro analy-

si, Sigma-Aldrich) in doppelt destilliertem Wasser hergestellt. Die durch das Hahnsche

Spin-Echo bei einer Beobachtungszeit von ∆ = 10 ms erhaltenen Spin-Echo-Dämpfungs-

kurven der Caesiumchlorid-Lösung sind in Abb. 3.3 für ausgewählte Konzentrationen

dargestellt. Die Analyse erfolgte mit Gl. (3.1) und liefert die in Abb. 3.4 dargestellten

Selbstdiffusionskoeffizienten der Wassermoleküle. Gleichzeitig sind die Viskositäten der

Lösungen mit dargestellt, welche aus [85] entnommen wurden. Die im vorliegenden Fall

angewandte 1H NMR erfasst alle 1H-Kerne und damit alle Wassermoleküle der Lösung.

Die Beobachtungszeit von 10 ms der Messungen liegt um fast zehn Größenordnungen

über den Verweilzeiten der Wassermoleküle in den Hydratationshüllen (Vergleich dazu

Abschnitt 2.3.2). Daher stellen die gemessenen Selbstdiffusionskoeffizienten einen Mit-

telwert aus den Selbstdiffusionskoeffizienten der hydratisierenden und der freien Wasser-

moleküle dar.

Gemäß der Stokes-Einstein-Beziehung, Gl. (2.7), ist der Selbstdiffusionskoeffizi-

ent invers proportional zur Viskosität der Lösung. Dies zeigen auch die experimentellen

Daten in Abb. 3.4. Mit steigender Konzentration nehmen die Selbstdiffusionskoeffizien-

ten der Wassermoleküle zunächst zu, wobei die Viskosität sinkt. Die Ursache dafür ist

der strukturbrechende Effekt der Caesium- und Chlorid-Ionen. Dieser Effekt beeinflusst

die Hydratationshüllen der Ionen. Die freien Wassermoleküle, welche nicht Teil einer

Hydratationshülle sind, sind ausschließlich von anderen Wassermolekülen umgeben und

werden durch das Vorhandensein der Ionen in ihrer Dynamik kaum beeinflusst [78]. Je

höher die Konzentration ist, desto mehr strukturbrechende Ionen beinhaltet die Lösung.
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Abb. 3.3: 1H PFG NMR Spin-Echo-Dämpfungskurven der Caesiumchlorid-Lösungen ausgewählter

Konzentrationen c. Die Linien sind Fits mit Gl. (3.1).
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Abb. 3.4: Durch 1H PFG NMR gemessene Selbstdiffusionskoeffizienten der Wassermoleküle (schwarze

Quadrate) im Vergleich zur Viskosität der Caesiumchlorid-Lösung (blaue Kreise) in Abhängigkeit von

der Konzentration c. Die dargestellten Viskositäten wurden aus [85] entnommen. Die gestrichelte Linie

zeigt die Überlappkonzentration der Caesiumchlorid-Lösung von etwa 0,66 g/g an.
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Somit werden auch mehr und mehr Wassermoleküle in ihrer Dynamik beeinflusst und die

mittleren Selbstdiffusionskoeffizienten nehmen zu. Dieses Verhalten findet etwa bis zum

Erreichen der Überlappkonzentration der Lösung statt (Vergleich dazu Abschnitt 2.2.2).

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 Annäherung

an die Überlappkonzentration sinken die Selbstdiffusionskoeffizienten und die Viskosität

der Lösung nimmt zu. Die Ursache dafür sind neben eventuellen Ionenpaarbildungen

(Vergleich dazu Abschnitt 2.2.3) auch die mit zunehmender Konzentration steigenden

elektrischen Feldgradienten [148]. Mit steigender Konzentration sinken die Abstände der

Ionen zueinander und die Feldgradienten nehmen zu. Je größer die Feldgradienten, desto

stärker wird die Selbstdiffusion der Wasserdipole in der Lösung behindert.

3.5 Zusammenfassung der NMR-Diffusometrie

Die NMR-Diffusometrie bezeichnet die Anwendung der NMR unter dem Einsatz zusätz-

licher, gepulster Magnetfeldgradienten zur Ermittlung von Selbstdiffusionskoeffizienten.

Diese nichtinvasive Methodik ist sensitiv für das Ensemblemittel der mittleren quadrati-

schen Verschiebung der detektierten Kernspezies. Dabei arbeitet die NMR-Spektroskopie

kernselektiv. Sie ermöglicht beispielsweise die unabhängige Untersuchung der Kat- und

Anionen sowie der Lösungsmittelmoleküle in Elektrolytlösungen.

Weiterhin ist die PFG NMR zur Charakterisierung poröser Materialien geeignet. So

wurde in Beispiel 1 gezeigt, dass eine Messung des sogenannten Tortuositätsfaktors

möglich ist. Im Vergleich zur freien Flüssigkeit charakterisiert dieser die durch das poröse

Material verursachte Abnahme der mittleren Verschiebung der diffundierenden Teilchen

bei gleicher Diffusionszeit. Ferner kann durch eine mehrexponentielle Auswertung der ex-

perimentellen Daten mit Gl. (3.2) eine detaillierte Analyse von Systemen mit Domänen

unterschiedlicher Selbstdiffusionskoeffizienten erfolgen. Es kann beispielsweise zwischen

den Selbstdiffusionskoeffizienten einer freien und einer in Poren eingeschlossenen Flüssig-
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keitsphase in mit Elektrolytlösungen übersättigten, porösen Materialien unterschieden

werden.

Im Beispiel 2 wurde gezeigt, dass die durch die PFG NMR gemessenen Selbstdiffusi-

onskoeffizienten zur Charakterisierung der Viskositätsverhältnisse in wässriger Elektro-

lytlösung genutzt werden kann. So nimmt in einer wässrigen Caesiumchloridlösung mit

steigender Konzentration der Selbstdiffusionskoeffizient der Wassermoleküle zu und die

Viskosität ab. Da sowohl das Caesium- als auch das Chlorid-Ion zu den Strukturbrechern

zählen, wird das Wasserstoffbrückennetzwerk der Wassermoleküle aufgebrochen. Daraus

resultiert eine höhere Mobilität der Wassermoleküle. Beginnen die Hydratationshüllen

zu überlappen, wird dieser Effekt durch Ionenpaarungen und elektrische Feldgradienten

kompensiert und die Mobilität nimmt mit steigender Konzentration ab.
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4 NMR-Untersuchungen wässriger

Lithiumchlorid-Lösungen

4.1 Einleitung

Zur Überprüfung und Anwendung des im Abschnitt 2.4.4 vorgestellten Konzepts der

dynamischen Hydratationszahl wurden NMR-Diffusionsmessungen an wässrigen Lithi-

umchlorid-Lösungen bei verschiedenen Konzentrationen durchgeführt. Dabei wurden so-

wohl die Selbstdiffusionskoeffizienten der Wassermoleküle als auch der Lithium-Anionen

und der Chlorid-Kationen gemessen. Mit dem in Abschnitt 2.4.5 vorgestellten Modell von

Sevrugin et al. [111] lässt sich die Konzentrationsabhängigkeit der Wasser-Selbstdiffu-

sionskoeffizienten beschreiben. Um Aussagen über die Mobilität der Wassermoleküle in

der inneren Hydratationshülle treffen zu können, bedarf es gemäß Gl. (2.19) der Kenntnis

über die Anzahl an Lösungsmittelmolekülen in der Hydratationshülle 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 Ionen zusammen

mit deren Hydratationshülle charakterisiert. Dies ermöglicht mit Gl. (2.7) die Berech-

nung der jeweiligen hydrodynamischen Radien, wobei diese den effektiven hydrodynami-

schen Radien der Hydratationskomplexe entsprechen (Vergleich dazu Abschnitt 2.4.2).

Daraus können die entsprechenden dynamischen Hydratationszahlen berechnet werden.

Die zugehörigen Experimente sowie deren Ergebnisse werden in diesem Kapitel doku-

mentiert.
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4.2 Probenpräparation

Die Lithiumchlorid-Lösungen wurden gravimetrisch durch das Lösen von wasserfreiem

Abb. 4.1: Abgeschmolzenes NMR-Röhrchen.

LiCl (pro analysi, Sigma-Aldrich) in dop-

pelt destilliertem Wasser (elektrische Leit-

fähigkeit < 2 µS/cm) hergestellt. Die Kon-

zentrationen reichen dabei von 0 (reines

Wasser) bis 0,833 g/g. Die höchste unter-

suchte Konzentration entspricht dabei et-

wa der Sättigungskonzentration der Lösung

bei einer Temperatur von 20 ○C. Dies stellt

sicher, dass bei der Temperatur der durch-

geführten Experimente von 25 ○C keine über-

sättigte Lösung vorliegt. Für die NMR-Un-

tersuchungen wurden die Lösungen in NMR-

Glasröhrchen mit einem Außendurchmes-

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

fen der Lösung zu verhindern, wurden die

Glasröhrchen anschließend durch Abschmel-

zen versiegelt. Ein Foto einer Probe findet sich in Abb. 4.1.

4.3 PFG NMR-Experimente

Die Messungen wurden an den Eigenbau-NMR-Spektrometern FEGRIS NT (B0 = 2,93 T)

und FT (9,40 T) der Arbeitsgruppe Grenzflächenphysik durchgeführt [16, 149]. Im Rah-

men dieser Arbeit wurde zur Detektion von 7Li und 35Cl NMR das FEGRIS FT genutzt,

wobei die 7Li- und 35Cl-Resonanzfrequenz bei etwa 155,5 MHz beziehungsweise 39,2 MHz

liegen. Das FEGRIS NT wurde für 1H-Untersuchungen verwendet (1H-Resonanzfrequenz

von 125 MHz). Beide Spektrometer sind mit ähnlichen Gradientenspulen ausgerüstet,
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4 NMR-Untersuchungen wässriger Lithiumchlorid-Lösungen

welche an der Probenposition einen gepulsten magnetischen Feldgradienten von bis zu

37 Tm−1 erzeugen können.

Der generelle Ablauf einer Messung lässt sich folgendermaßen beschreiben: Die Pro-

be wurde im Bereich höchster Magnetfeldhomogenität im Magneten des Spektrome-

ters platziert. Die Bestimmung der korrekten Pulslängen für eine Auslenkung der ma-

kroskopischen Magnetisierung um 90○ und 180○ [150] erfolgte mit dem Free-Induction-

Decay (kurz: FID) [151]. Die longitudinale Relaxationszeit (T1) wurde mit der Inversion-

Recovery-Pulssequenz [152], die transversale Relaxationszeit (T2) mit der Carr-Pur-

cell-Meiboom-Gill-Pulssequenz (kurz: CPMG) [153] bestimmt. Für die Selbstdif-

fusionsmessungen wurden die Hahnsche [115] sowie die stimulierte Spin-Echo-Puls-

sequenz [154] mit gepulsten Magnetfeldgradienten verwendet. Die gepulsten Feldgra-

dienten sind annähernd rechteckig geformt und der entprechende b-Faktor der PFG

NMR-Sequenzen ist gegeben über [16]:

b = γ2δ2G2(∆ − δ/3) . (4.1)

Dabei bezeichnen γ das gyromagnetische Verhältnis des detektierten Kerns, δ die Gra-

dientenbreite und G die Gradientenamplitude der gepulsten Feldgradienten. Die Beob-

achtungszeit ∆ 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 ∆ = 10 ms bei der 1H und

7Li PFG NMR sowie ∆ = 2...10 ms bei der 35Cl PFG NMR. Die Amplitude G und

Breite δ = 300...1600 µs der Gradienten wurde wenn möglich derart gewählt, dass das

Spin-Echo um mindestens eine Größenordnung gedämpft wurde. Im Falle der 35Cl PFG

NMR-Untersuchungen war dies aufgrund niedriger Signal-Rausch-Verhältnisse und/oder

sehr kurzen Relaxationszeiten des NMR-Signals bei hohen Konzentrationen nicht immer

möglich (siehe nächster 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 abhängigen Spin-Echos, generiert durch die Hahnsche Spin-

Echo-Pulssequenz (Vergleich dazu Gl. (3.1) und Gl. (4.1)). In Abb. 4.2 ist eine derartige

Spin-Echo-Dämpfung für 1H PFG NMR an reinem Wasser dargestellt, welche exempla-

risch für alle Untersuchungen ist.
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Abb. 4.2: Darstellung der 1H PFG NMR Spin-Echo-Dämpfung für reines Wasser in Abhängigkeit

von der Gradientenamplitude G. Die Signalaufzeichnung erfolgte in Gegenwart eines kleinen konstan-

ten Hintergrundgradienten, der die Echostabilität durch einen möglichen Fehlabgleich der gepulsten

Gradienten gewährleistet [16].

Durch das Auftragen der Maxima des jeweiligen Spin-Echos über die Gradientenstärke

b wird eine sogenannte Spin-Echo-Dämpfungskurve erhalten. Dies ist für reines Wasser

sowie für Lithiumchlorid-Lösungen in verschiedenern, ausgewählten Konzentrationen in

Abb. 4.3 für die Untersuchung durch 1H, 7Li und 35Cl PFG NMR dargestellt.
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Abb. 4.3: Semilogarithmische Darstellung der 1H (oben), 7Li (mittig) und 35Cl PFG NMR Spin-Echo-

Dämpfung (unten) in Abhängigkeit von ausgewählten Konzentrationen c der Lithiumchlorid-Lösungen.

Die Linien repräsentieren die Anpassung durch Gl. (3.1).
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Die experimentellen Daten wurden mit Gl. (3.1) angepasst und liefern die in Abb. 4.4

und im Anhang 7.1 in Tab. 7.1 dargestellten Selbstdiffusionskoeffizienten der 1H (DH),

7Li (DLi) und 35Cl PFG NMR (DCl).
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Abb. 4.4: Semilogarithmische Darstellung der Selbstdiffusionskoeffizienten gemessen mit der 1H (DH),

7Li (DLi) und 35Cl PFG NMR (DCl) in Abhängigkeit von der Konzentration c. Zum Vergleich sind

Selbstdiffusionskoeffizienten dargestellt, welche in der Literatur [146, 155] für die Li+-Selbstdiffusion

publiziert wurden (weiße und blaue Kreise). Die schwarze Linie ist eine Anpassung mit Gl. (4.2).

Der mit der 1H PFG NMR-Spektroskopie gemessene Selbstdiffusionskoeffizient re-

präsentiert den effektiven Selbstdiffusionskoeffizienten der Wassermoleküle. Dieser ist

der Mittelwert aus dem Selbstdiffusionskoeffizienten der freien und der hydratisieren-

den Phase. Zur Beschreibung der Konzentrationsabhängigkeit der Wasserdiffusion wird

das in Abschnitt 2.4.5 beschriebene Modell von Sevrugin et al. [111] herangezogen,

wobei die gelösten Ionen hierbei die Wechselwirkungszentren für die Wassermoleküle

darstellen. Auf Grundlage der in Abschnitt 2.4.4 getroffenen, die dynamische Hydrata-
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tionszahl betreffenden Überlegungen, umfasst die freie Phase alle Wassermoleküle, die

sich während der Translation nicht in Bindung zu einem Ion befinden. Dazu zählen alle

Wassermoleküle außerhalb der inneren Hydratationshülle. Das Modell von Sevrugin et

al. wird allerdings dahingehend modifiziert, dass zu der freien Phase nun auch diejenigen

Wassermoleküle zählen, welche sich während der Translation des Ions in einer Austausch-

situation befinden (Vergleich dazu Abschnitt 2.3). Dies ist möglich, da auch bei Kon-

zentrationen nahe der Sättigung ein Austausch von Wassermolekülen stattfindet [156].

Die Anwendbarkeitsbedingung für Sevrugins Modell, dass die Wassermoleküle in einer

freien Phase und einer an das Wechselwirkungszentrum gebundenen Phase unterteilt

vorliegen müssen, ist somit auch bei hohen Konzentrationen erfüllt.

Um dies auf die vorliegenden experimentellen Ergebnisse anzuwenden, wird die Gl. (2.19)

in eine Abhängigkeit von der Konzentration c (in der Einheit g/g) und der dynamischen

Hydratationszahl hdyn (anstatt von ZsolNw/Ns) überführt:

DH =DH,0 exp [(τ0

τ1

− l0
2

l1
2)hdyn

Mw

Ms

c] . (4.2)

Dabei ist Mw = 18,01532 g/mol und Ms = 42,3944 g/mol jeweils die molare Masse von

Wasser und des gelösten Salzes. Zur Anpassung von Gl. (4.2) an die experimentel-

len Daten wurde der Selbstdiffusionskoeffizient des reinen Wassers gemäß [157] mit

DH,0 = 2,299 ·10−9 m2s−1 eingesetzt und der Parameter K ≡ hdyn (τ0/τ1 − l02/l12) als freier

Fitparameter gewählt. Die beste Anpassung wurde mit K = −7,1 ± 0,1 erreicht und ist

in Abb. 4.4 als Linie eingezeichnet.

Auch ohne genaue Kenntnis der dynamischen Hydratationszahl lassen sich hieraus be-

reits erste qualitative Aussagen ableiten. hdyn ist per Definition stets positiv. Sei hdyn ≠ 0,

dann folgt aus K < 0, dass gilt:

l1
2

τ1

< l0
2

τ0

. (4.3)

Übersetzt man nun das Verhältnis aus der charakteristischen mittleren quadratischen

Korrelationslänge li
2 und -zeit τi des elementaren Diffusionssprungs unter Berücksich-

tigung der Einsteinschen Beziehung, Gl. (2.2), in einen die Mobilität der jeweiligen
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Phase charakterisierenden Selbstdiffusionskoeffizienten D0 beziehungsweise D1, so folgt

D1 <D0 . (4.4)

Dies bedeutet, dass ein Wassermolekül innerhalb der dynamischen Hydratationshülle

im Vergleich zur Diffusion in der freien Phase eine geringere Mobilität aufweist. Ein

Wassermolekül, welches Bestandteil der Hydratationshülle ist, diffundiert mit dem je-

weiligen Ion als eine hydrodynamische Einheit. Die Einheit weist im Vergleich zu den

Wassermolekülen innerhalb der freien Phase einen größeren hydrodynamischen Radius

auf (Vergleich Abschnitt 2.4.2). Daraus resultiert gemäß Gl. (2.7) der geringere Selbst-

diffusionskoeffizient der Wassermoleküle in der Hydratationshülle.

Zur selben Erkenntnis führt ein Vergleich von DH und DLi (Abb. 4.4): Der durch

die 7Li PFG NMR bestimmte Selbstdiffusionskoeffizient DLi ist streng genommen nicht

der Selbstdiffusionskoeffizient des Lithium-Ions, sondern der Li+(H2O)hdyn
-Einheit. Er

beinhaltet somit jederzeit Informationen über die dynamische Hydratationshülle. Da

DLi für alle Konzentrationen etwa um einen Faktor 2 kleiner ist als DH (Abb. 4.4),

folgt hieraus ebenfalls, dass der Selbstdiffusionskoeffizient der an das Ion gebundenen

Wassermoleküle stets kleiner ist, als derjenige in der freien Phase.

Die Selbstdiffusionskoeffizienten der Chlorid-Ionen stimmen im Rahmen der Messun-

sicherheiten nahezu mit denen der Wassermoleküle überein. Da ein Chlorid-Ion ohne

Hydratationshülle mit 1,81 Å [25] einen vergleichbaren Radius wie der hydrodynami-

sche Radius der Wassermoleküle mit 1,85 Å1 aufweist, lässt sich aus den gemessenen

Selbstdiffusionskoeffizienten bereits vermuten, dass die Diffusion des Chlorid-Ions oh-

ne die Mitnahme der Hydratationshülle erfolgt. Nähere Informationen dazu liefern die

dynamischen Hydratationszahlen, die im nächsten Abschnitt analysiert werden.

4.4.2 Dynamische Hydratationszahlen

Aus den durch die 7Li und 35Cl PFG NMR bestimmten Selbstdiffusionskoeffizienten

1Berechnet aus Gl. (2.6) und Gl. (2.7) mit f = 3,45, η = 0,891 mPa s und D0 = 2,299 ·10−9 m2s−1 [157].
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Abb. 4.5: Hydrodynamischer Radius der Lithium-Ionen.

lassen sich gemäß der Gl. (2.7) die hy-

drodynamischen Radien bestimmen.

Da die Ionen als Hydratationskom-

plexe zusammen mit den Wassermo-

lekülen der Hydratationshülle diffun-

dieren, entsprechen diese den effek-

tiven hydrodynamischen Radien der

Li+(H2O)hdyn
- und Cl−(H2O)hdyn

-Ein-

heiten. Sie beinhalten daher Informa-

tionen über die dynamischen Hydra-

tationszahlen der jeweiligen Ionen.

Abbildung 4.5 zeigt die Konzentra-

tionsabhängigkeit der hydrodynami-

schen Radien der Lithium-Ionen. Die jeweiligen Werte sind weiterhin in Anhang 7.2 in

Tab. 7.2 mit den verwendeten Werten für den Faktor f zur Berechnung der Stokesschen

Reibungskonstante ζ tabelliert (Vergleich dazu Gl. (2.6) und Gl. (2.7) in Abschnitt 2.4.1).

Die zur Berechnung der hydrodynamischen Radien benötigten Viskositäten der Lösun-

gen sind in Tab. 4.1 angegebenen. Sie wurden mit einem Viskosimeter des Typs AMVn

der Anton Paar GmbH am Institut für Tieftemperaturphysik der Karls-Universität Prag

gemessen. Für nicht aufgeführte Konzentrationen wurden die Viskositäten anhand der

gemessenen Werte interpoliert.

c [g/g] η [mPa s] c [g/g] η [mPa s]

0,008 0,927 ± 0,004 0,419 03,343 ± 0,012

0,084 1,179 ± 0,002 0,623 07,070 ± 0,003

0,250 2,013 ± 0,012 0,833 16,007 ± 0,033

Tab. 4.1: Viskositäten η der Lithiumchlorid-Lösungen in Abhängigkeit von der Konzentration c.
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Der hydrodynamische Radius der hydratisierten Lithium-Ionen liegt bis zur in Ab-

schnitt 2.2.2 eingeführten Überlappkonzentration von etwa 0,24 g/g zunächst konstant

bei etwa 2,7 Å. Entsprechende Literaturwerte für verdünnte Lösungen werden angege-

ben mit 2,6 Å [158] beziehungsweise 2,8 Å [34]. Bei höheren Konzentrationen nimmt

er allerdings stetig ab. Die Ursache dieser Abnahme lässt sich anhand der entsprechen-

den dynamischen Hydratationszahlen erläutern, welche sich aus den hydrodynamischen

Radien gemäß Gl. (2.11) berechnen lassen. Dafür werden bei der entsprechenden Berech-

nung folgende Radien zugrunde gelegt: RLi+ = 0,59 Å [25] und RH2O = 1,65 Å [159–163].

Die Ergebnisse sind in Abb. 4.6 dargestellt.
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Abb. 4.6: Dynamische Hydratationszahlen hdyn der Lithium-Ionen (schwarze Vierecke). Die blaue Linie

repräsentiert die aus der Konzentration berechnete Anzahl an Wassermolekülen pro LiCl. Die weißen

Dreiecke geben Ergebnisse molekulardynamischer Simulationen von [155] für die Koordinationszahl an.

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

Bis hin zur Überlappkonzentration 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 Wassermoleküle der inneren Hydratationshülle bestimmt. Für höhere

Konzentrationen hingegen zeigen die dynamischen Hydratationszahlen eine stetige Ab-

nahme (siehe Abb. 4.6). Um die inneren Hydratationshüllen der Lithium- und Chlorid-

Ionen vollständig zu besetzen, bedarf es 10 Wassermoleküle pro LiCl (Vergleich dazu

Abschnitt 2.2.2). In diesem Konzentrationsbereich liegt die Anzahl an Wassermolekülen

pro LiCl immer unter 10 (siehe blaue Linien in Abb. 4.6). Die gemeinsame Nutzung

der Wassermoleküle beider Ionen für deren jeweilige Hydratationshülle führt daher zu

einer Abnahme der dynamischen Hydratationszahl. Weiterhin besteht die Möglichkeit,

dass Chlorid-Ionen in die Hydratationshülle der Lithium-Ionen eindringen (Ionenpaar-

bildung, Vergleich dazu Abschnitt 2.2.3). Die mittlere Verweilzeit der Chlorid-Ionen

in der inneren Hydratationshülle der Lithium-Ionen ist jedoch deutlich kürzer als die

der Wassermoleküle. Bei einer Konzentration von etwa 0,6 g/g verweilen die Chlorid-

Ionen etwa 5 ps, wobei die Wassermoleküle zwischen 30 ps und 100 ps verweilen [41].

Der von den Chlorid-Ionen eingenommene Platz in der Hydratationshülle der Lithium-

Ionen verringert die mögliche Anzahl an Wassermolekülen. Da die Chlorid-Ionen nur

sehr kurz in der inneren Hydratationshülle verweilen, werden sie bei der Translation der

Lithium-Ionen zurückgelassen und tragen nicht zur dynamischen Hydratationszahl der

Lithium-Ionen bei. Die unvollständig gefüllten Hydratationshüllen sowie Effekte der Io-

nenpaarung erklären somit die in den Experimenten beobachtete, stetige Abnahme der

dynamischen Hydratationszahl der Lithium-Ionen bei Konzentrationen, welche oberhalb

der Überlappkonzentration liegen.

Die durch Egorov et al. [155] mit molekulardynamischen Simulationen bestimmten

”
Koordinationszahlen“, ebenfalls dargestellt in Abb. 4.6, geben die Anzahl an Sauerstoff-

atomen an, welche sich in der direkten Nachbarschaft zum Lithium-Ion befinden. Dass

heißt, sie sind auch als Anzahl an Wassermolekülen zu verstehen, die ausreichend zum

Lithium-Ion orientiert sind. Damit können die Ergebnisse von Egorov et al. [155] auch

als die in Abschnitt 2.4.4 definierte dynamische Hydratationszahl verstanden werden.
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Abbildung 4.6 zeigt die Übereinstimmung 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 hdyn = 3,7 stimmt im Rahmen der Messunsicherheiten mit den hier durch

die PFG NMR ermittelten Werten überein (siehe Abb. 4.6).

Die Auswertung der durch die 35Cl PFG NMR gemessenen Daten erfolgte analog zur

eben beschriebenen Vorgehensweise, wobei für den Radius der Chlorid-IonenRCl− = 1,81 Å

angenommen wird [25]. Obwohl der Selbstdiffusionskoeffizient der Chlorid-Ionen mit stei-

gender Konzentration sinkt (siehe Abb. 4.4), bleiben der berechnete hydrodynamische

Radius und die dynamische Hydratationszahl (Abb. 4.7) über den gesamten Konzentra-

tionsbereich mit RH = (1,8 ± 0,1) Å und hdyn = 0,00 ± 0,02 konstant.
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Abb. 4.7: Hydrodynamischer Radius RH und dynamische Hydratationszahl hdyn der Chlorid-Ionen.

Diese Beobachtungen lassen sich offensichtlich nur damit erklären, dass die Selbstdif-

fusion der Chlorid-Ionen in der Lösung ohne die Mitnahme von Wassermolekülen erfolgt.

Wie bereits in Abschnitt 2.3 erwähnt, wurde dies schon mehrfach vorhergesagt [52, 62,

87, 89]. Die hier präsentierten Ergebnisse stellen den ersten direkten experimentellen

Beweis dafür dar, dass das Chlorid-Ion in wässriger Lithiumchlorid-Lösung tatsächlich

über den gesamten Konzentrationsbereich ohne seine Hydratationshülle diffundiert.
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Die eben geführte Diskussion wird gestützt durch die von Harsanyi et al. kom-

munizierten Ergebnisse [164, 165]. Sie haben mittels der Kombination von Neutronen-

und Röntgen-Streuexperimenten mit inverser Monte Carlo Modellierung an wässrigen

Lithiumchlorid-Lösungen festgestellt, dass mit steigender Konzentration die Koordina-

tionshülle der Lithium-Ionen mehr und mehr gestört wird, wobei die der Chlorid-Ionen

über den gesamten Konzentrationsbereich unbeeinflusst erscheint.

Die Differenz aus den dynamischen Hydratationszahlen und der für die Hydratation

zur Verfügung stehenden Wassermoleküle (siehe Abb. 4.6) zeigt, dass für alle Konzen-

trationen freie Wassermoleküle in der Lösung vorhanden sind. Dies sind jene Wassermo-

leküle, welche während der Translation der Ionen an einem Austausch partizipieren und

zurückgelassen werden. Dies belegt die im Abschnitt 4.4.1 getroffene Annahme, dass in

einer wässrigen Lithiumchlorid-Lösung für alle Konzentrationen zwei Phasen, eine freie

sowie eine gebundene, vorliegen und die Anwendbarkeitsbedingung für das Modell von

Sevrugin et al. (Vergleich Abschnitt 2.4.5) erfüllt ist.

4.4.3 Charakteristische Korrelationslänge der Wasser-Diffusion

in der Hydratationshülle der Lithium-Ionen

Nachfolgend wird gezeigt, dass sich aus dem in Abschnitt 4.4.1 erhaltenen K-Wert zu-

sammen mit den im vorangegangenen Abschnitt berechneten dynamischen Hydratati-

onszahlen quantitative Aussagen zur charakteristischen Korrelationslänge des elementa-

ren Diffusionssprungs der Wassermoleküle in der Hydratationshülle der Lithium-Ionen

(Vergleich Abschnitt 2.4.5) gewinnen lassen. Da die Chlorid-Ionen ohne ihre Hydra-

tationshülle diffundieren (Vergleich dazu Abschnitt 4.4.2), charakterisiert der K-Wert

ausschließlich den Einfluss der Lithium-Ionen auf die hydratisierenden Wassermoleküle.

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

umgeformt zu

6t

k

>̄0

(D −D0)
´¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¸¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¶

<0

= l12 − l02

´¹¹¹¹¹¹¹¹¹¸¹¹¹¹¹¹¹¹¹¶
<0

. (4.5)
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Hierbei bezeichnen k die Anzahl an
”
Besuchen“ der Hydratationshülle während der

Zeit t, D und D0 jeweils den Selbstdiffusionskoeffizienten der Wassermoleküle in der

Lithiumchlorid-Lösung (siehe Abschnitt 4.4.1) und in reinem Wasser. l0 und l1 sind

jeweils die charakteristischen Korrelationslängen des elementaren Diffusionssprungs eines

Wassermoleküls in reinem Wasser und in der Hydratationshülle des Ions. Da der Faktor

6t/k in Gl. (4.5) stets positiv ist und die Differenz aus D und D0 = 2,299 ·10−9 m2s−1 [157]

negativ ist (D(c ≠ 0) ist stets kleiner D0, siehe Abb. 4.4), folgt, dass l1
2 − l02 < 0. Es gilt

daher

l0
2

l1
2 > 1 . (4.6)

Analog ergibt sich für die charakteristischen Korrelationszeiten des elementaren Diffusi-

onsprungs im reinen Wasser τ0 und in der Hydratationshülle τ1:

τ0

τ1

< 1 . (4.7)

Mit dieser Vorbetrachtung kann der in Abschnitt 4.4.1 bestimmte Wert von

hdyn (τ0/τ1 − l02/l12) = −7,1 ± 0,1 (4.8)

dazu genutzt werden, die charakteristische Korrelationslänge l1
2 der Wasser-Diffusion in

der Hydratationshülle abzuschätzen.

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

l0
2/l12 = τ0/τ1 −

−7,1 ± 0,1

hdyn

< 1 − −7,1 ± 0,1

hdyn

(4.9)

und es folgt

l1
2 > l02 · (1 − −7,1 ± 0,1

hdyn

)
−1

. (4.10)

Die charakteristische Korrelationslänge l0 in reinem Wasser lässt sich mit Hilfe von

Gl. (2.1) gemäß

l0
2 = 6D0τ0 (4.11)
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berechnen. Mit der Korrelationszeit des reinen Wassers von τ0 ≈ 3 ps [14, 15] ergibt sich

l0 daraus zu 2,04 Å.

Mit den in Abschnitt 4.4.2 angegebenen Werten für die dynamischen Hydratationszah-

len hdyn ergibt sich damit die in Abb. 4.8 dargestellte Abschätzung für l1 in Abhängigkeit

von der Konzentration c der Lösung. Dabei geben die mit Gl. (4.10) berechneten Werte

die untere Grenze von l1 an. Die obere Grenze stellt im vorliegenden Fall gemäß Gl. (4.6)

die Korrelationslänge l0 des reinem Wassers dar. Der so abgeschätzte Wertebereich für

l1 ist in Abb. 4.8 als blaue Fläche dargestellt.
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Abb. 4.8: Durch Gl. (4.10) abgeschätzte untere Grenze der charakteristischen Korrelationslänge des

elementaren Diffusionssprungs der Wassermoleküle innerhalb der Hydratationshülle der Lithium-Ionen

(schwarze Vierecke). Die obere Grenze stellt im vorliegenden Fall die entsprechende Korrelationslänge in

reinem Wasser von l0 = 2.04 Å dar. Die blaue Fläche symbolisiert den daraus resultierenden Wertebereich

für l1. Die rote Linie gibt den durch Gl. (4.12) berechneten mittleren Abstand l der Ionen in einer 1:1-

Elektrolytlösung an. Die schraffierte Fläche sind Werte, welche oberhalb von l liegen und daher für den

Wertebereich von l1 ausgeschlossen werden (siehe Diskussion im Text).
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Dieser Wertebereich lässt sich mit der Kenntnis des Abstands der Ionen weiter ein-

grenzen. Der mittlere Ionenabstand l lässt sich berechnen über [107, 166, 167]

l = A(
%H2O

MLiCl

c)
−1/3

. (4.12)

Hierbei bezeichnen %H2O die Dichte von Wasser und MLiCl die molare Masse von Lithi-

umchlorid. Die Konstante A beträgt 9,40 Å für Elektrolytlösungen mit einem Anion-

Kation-Verhältnis von 1:1. Die Konzentrationsabhängigkeit von l ist in Abb. 4.8 als rote

Linie dargestellt.

Bei einer mittleren Verschiebung der Wassermoleküle, welche größer dem mittleren

Abstand der Ionen ist, ist es sehr wahrscheinlich, dass ein Wassermolekül in die Hydra-

tationshülle eines benachbarten Ions eintritt. Das führt zur Aufnahme dieses Wassermo-

leküls in die Hydratationshülle und einer damit verbundenen Umorientierung bezüglich

der energetisch günstigsten Lage des Wassermoleküls (Vergleich dazu Abschnitt 2.2).

Ausgehend davon, dass diese Umorientierung mit einem gleichzeitigen Verlust der Kor-

relation bezüglich der vorherigen räumlichen Positionierung und Orientierung des Was-

sermoleküls verbunden ist [12], liefert l eine zusätzliche Information für die obere Grenze

des Wertebereichs von l1. In Abb. 4.8 sind daher Werte größer l vom l1-Wertebereich aus-

geschlossen. Dies ist durch Schraffierung der blauen Fläche gekennzeichnet. Die unschraf-

fierte Fläche repräsentiert somit den resultierenden Wertebereich für die charakterischti-

sche Korrelationslänge l1 des elementaren Diffusionssprungs der Wassermoleküle in der

Hydratationshülle der Lithium-Ionen. Es lässt sich schlussfolgern, dass die Wassermo-

leküle in der Hydratationshülle bereits nach einer kleineren Verschiebung ihr
”
Gedächt-

nis“ verloren haben als in reinem Wasser. Dies ist Ausdruck der wechselseitigen Kon-

kurrenz der Ionen um die Wassermoleküle, welche eine stetige Änderung der räumlichen

Orientierung der Wassermoleküle hervorruft. Dies ist verbunden mit einem bereits bei

geringeren Verschiebungen als in reinem Wasser eintretenden Verlust der Korrelation

zur ihrer vorherigen, räumlichen Positionierung. Der Effekt ist umso stärker, je höher

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

Die PFG NMR-Spektroskopie wurde genutzt, um die Konzentrationsabhängigkeit der

individuellen Selbstdiffusionskoeffizienten der Wassermoleküle, der Lithium-Ionen sowie

der Chlorid-Ionen in wässrigen Lithiumchlorid-Lösungen zu untersuchen. Die untersuch-

ten Konzentrationen reichen von reinem Wasser bis hin zur Sättigungskonzentration der

Lösung und überschreiten damit deutlich die in Abschnitt 2.2.2 definierte Überlappkon-

zentration.

Die Konzentrationsabhängigkeit der Wasser-Selbstdiffusionskoeffizienten ist durch ei-

ne Modifikation des von Sevrugin et al. [111] aufgestellten Modells über den gesamten

Konzentrationsbereich beschreibbar. Der aus einer entsprechenden Anpassung des Mo-

dells an die experimentellen Daten erhaltene K-Faktor beinhaltet Informationen zur

Dynamik der Wassermoleküle innerhalb der Hydratationshülle der Ionen. Für die unter-

suchten Lithiumchlorid-Lösungen folgt daraus, dass die Mobilität der Wassermoleküle in-

nerhalb der Hydratationshülle im Vergleich zu reinem Wasser verringert ist. Zum gleichen

Ergebnis führt der Vergleich mit den durch die 7Li PFG NMR erhaltenen Selbstdiffusi-

onskoeffizienten der Lithium-Ionen. Diese sind über den gesamten Konzentrationsbereich

um etwa einen Faktor 2 geringer als die Selbstdiffusionskoeffizienten der Wassermoleküle.

Da der Lithium-Selbstdiffusionskoeffizient die Diffusion des Ions samt seiner Hydrata-

tionshülle misst, folgt daraus ebenfalls, dass die Wassermoleküle der Hydratationshülle

langsamer in der Lösung diffundieren als die freien Wassermoleküle. Die Selbstdiffusions-

koeffizienten der Chlorid-Ionen hingegen stimmen im Rahmen der Messunsicherheiten

mit denen der Wassermoleküle überein.

Die aus den Selbstdiffusionskoeffizienten berechneten effektiven hydrodynamischen

Radien der Hydratationskomplexe Li+(H2O)hdyn
- und Cl−(H2O)hdyn

, ermöglichen die Be-

stimmung der jeweiligen dynamischen Hydratationszahlen. Für die Lithium-Ionen stim-

men diese für Konzentrationen kleiner der Überlappkonzentration mit der in der Lite-

ratur angegeben Koordinationszahl von 4 überein. Das bedeutet, dass in diesem Kon-

zentrationsbereich die vollständige innere Hydratationshülle der Lithium-Ionen bei der

translatorischen Diffusion mitgezogen wird und damit alle hydratisierenden Wassermo-

56



4 NMR-Untersuchungen wässriger Lithiumchlorid-Lösungen

leküle in ihrer translatorischen Bewegung beeinflusst werden. Bei höheren Konzentra-

tionen nimmt die dynamische Hydratationszahl allerdings stetig ab. Ursache dafür sind

Effekte der mit steigender Konzentration zunehmenden Überlappung von Hydratati-

onshüllen und das Auftreten von Ionenpaarungen.

Die dynamischen Hydratationszahlen der Chlorid-Ionen sind über den gesamten Kon-

zentrationsbereich mit 0,00±0,02 gemessen worden. Während der Diffusion des Chlorid-

Ions durch die Lösung lässt es seine Hydratationshülle somit vollständig zurück. Damit

ist es erstmals gelungen, einen direkten experimentellen Beweis für die oft vorhergesagte

Annahme zu liefern, dass das Chlorid-Ion in wässriger Lithiumchlorid-Lösung ohne eine

Hydratationshülle diffundiert.

Aus dem bestimmten K-Wert können durch die Kenntnis der dynamischen Hydra-

tationszahlen quantitative Aussagen zur charakteristischen Korrelationslänge der Was-

sermoleküle innerhalb der Hydratationshülle der Lithium-Ionen getroffen werden. Die

Korrelationslängen liegen unterhalb derer in reinem Wasser, das heißt die Korrelation

ist bereits bei geringeren Verschiebungen innerhalb der Lösung aufgehoben. Beim Ein-

tritt eines Wassermoleküls in die Hydratationshülle eines Ions reorientiert sich dieses

in eine energetisch günstigere Position. Damit verbunden ist der Verlust der Korrela-

tion zur vorherigen räumlichen Orientierung und Positionierung. Da der Ionenabstand

mit steigender Konzentration abnimmt, ist der Effekt auch umso stärker, je höher die

Konzentration der Lösung ist.
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Dynamik in der Hydratationshülle

Befindet sich eine Lösung in den Poren eines porösen Materials, so beeinflusst das Vor-

handensein der Festkörpermatrix die dynamischen Eigenschaften der eingeschlossenen

Lösung (Vergleich dazu Abschnitt 3.2). Der gemäß Gl. (3.5) definierte Tortuositätsfak-

tor charakterisiert dabei die durch Volumenausschluss hervorgerufene Verringerung der

mittleren Verschiebung der diffundierenden Teilchen im Vergleich zur freien Flüssigkeit

bei gleicher Diffusionszeit. In diesem Kapitel wird nachfolgend gezeigt, dass auch die

Wechselwirkung mit der inneren Oberfläche des porösen Materials zusätzlich zur Ände-

rung der Dynamik der diffundierenden Teilchen beiträgt. Dies wird an zwei verschiedenen

porösen Materialien untersucht.

Bei dem ersten Material handelt es sich um ein nanoporöses Glas, welches sowohl

Meso- als auch Makroporen aufweist. Die dabei räumlich separierten Bereiche unter-

schiedlicher Porendurchmesser sind vollständig mit den in Kapitel 4 untersuchten, wäss-

rigen Lithiumchlorid-Lösungen beladen. Das ermöglicht den direkten Vergleich mit den

freien Lösungen und lässt somit Rückschlüsse auf den Einfluss des porösen Glases auf die

Diffusionseigenschaften der Lösungen in den Poren zu. Durch weitere Modifizierung des

bereits in Abschnitt 4.4.1 beschriebenen Modells von Sevrugin et al. können auch die

durch das poröse Glas eingeschlossenen Lösungen bezüglich der Mobilität der Wasser-

moleküle innerhalb der Hydratationshülle der Ionen untersucht werden. Damit ergeben

sich Aussagen über den Einfluss des porösen Materials auf die Hydratationshüllen der

im porösen Material eingeschlossenen Ionen.
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Das zweite untersuchte Material sind mikroporöse Zeolith-Kristalle, welche eine elek-

trisch negativ geladene Festkörpermatrix aufweisen. In den hier untersuchten, hydrati-

sierten Kristallen sind die in den Poren diffundierenden Teilchen die hydratisierenden

Wassermoleküle sowie die zum Ausgleich der elektrisch negativ geladenen Gerüststruk-

tur vorhandenen Lithium-Kationen. Das System beinhaltet somit keine diffundierenden

Anionen. Die Zeolith-Kristalle wurden gezielt derart synthetisiert, dass möglichst große

Kristalle resultieren. Erst dies ermöglicht die Messung der Selbstdiffusion auf intrakris-

tallinen Längenskalen. Damit ist es mit dieser Arbeit erstmalig gelungen, die Untersu-

chung der Kationendiffusion an mikroporösen Zeolithkristallen durchzuführen.

5.1 Lithiumchlorid-Lösungen in nanoporösen

Gläsern

5.1.1 Synthese und Probenpräparation

Nanoporöse Glasmonolithe, die in ihrem Inneren zwei räumlich getrennte Porensysteme

aufweisen, wurden von Kooperationspartnern des Instituts für Technische Chemie (Ar-

beitsgruppe Prof. Enke, Universität Leipzig) hergestellt. Als Ausgangsmaterial für die

Synthese der nanoporösen Gläser diente Natriumborosilikatglas der folgenden Zusam-

mensetzung: 70 Gew.-% SiO2, 23 Gew.-% B2O3 und 7 Gew.-% Na2O. Durch thermi-

sche Behandlung bei 650 ○C für 24 h wurde eine Phasenseparation in eine natriumreiche

Boratphase und eine Silicatphase erzeugt. Durch verschiedene Bohr- und Sägetechniken

wurden aus diesem Ausgangsglas Monolithe mit einem Durchmesser von 7 mm und einer

Höhe von 10 mm erzeugt. Anschließend wurden die Monolithe mit 3-molarer Salzsäure

bei 90 ○C für 24 h und 0,5-molarer Natriumhydroxid-Lösung für weitere 24 h gespült.

Schlussendlich wurden sie mit destillierten Wasser gewaschen und bei Raumtemperatur

getrocknet. Ein detailliertes Vorgehen zur Herstellung dieser nanoporösen 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 ermöglicht

Abb. 5.1: Schematische

Darstellung der porösen

Glasmonolithe.

die Charakterisierung von Poren mit einem Durchmesser von

3 nm bis 950 µm [170]. Aus den beschriebenen Herstellungs-

bedingungen resultierten porösen Glasmonolithe, welche eine

bimodale Porenstruktur mit räumlich separierten Mesoporen

(mittlerer Porendurchmesser: 6 nm) im Inneren der Monolithe

und Makroporen (100 nm) im äußeren Mantel der Monolithe

aufweisen (siehe Abb. 5.1). Die Ergebnisse für die Mesoporen

liegen an der unteren Detektionsgrenze des Porosimeters.

Die Monolithe wurden zusätzlich zur Quecksilberporosime-

trie durch NMR-Relaxometrie [153], -Kryoporometrie [171–

174] und -Austauschspektroskopie [175–177] charakterisiert.

Die NMR-Relaxometrie liefert dabei quantitative Aussagen über die Porenvoluminaver-

teilung, die NMR-Kryoporometrie über die Porengrößen der Mesoporen und die NMR-

Austauschspektroskopie über die Separation der Bereiche verschiedener Porengrößen.

Die Lithiumchlorid-Lösungen wurden gravimetrisch wie in Abschnitt 4.2 beschrieben

hergestellt. Nach thermischer Aktivierung der Glasmonolithe über einen Zeitraum von

etwa 48 h bei einer Temperatur von 120 ○C im Vakuum (≈ 5 ·10−3 mbar) wurden die

Monolithe mit den vorher präparierten Lösungen gesättigt. Dazu wurden die unteren

Hälften der aktivierten Monolithe in die Lösung getaucht, wodurch sich die Poren auf-

grund des Kapillareffekts mit der Lösung füllen. Um die Bildung von eingeschlossenen

Gasbläschen zu verhindern, wurden die Monolithe für etwa 24 h einem Druck von etwa

30 mbar ausgesetzt. Nach vollständiger Sättigung der ursprünglich weißen Monolithe mit

den Lösungen, erschienen diese transparent (siehe Abb. 5.2). Dies lässt eine vollständige

Füllung der Poren mit den Lösungen vermuten.

Die Lösungen sowie die flüssigkeitsgesättigten Glasmonolithe wurden in NMR-Glas-

röhrchen mit einem Außendurchmesser von 7,6 mm gegeben. Anschließend wurden die

Glasröhrchen durch Abschmelzen versiegelt (Vergleich dazu Abb. 4.1).
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Abb. 5.2: (a) Nanoporöser Glasmonolith unmittelbar nach der Synthese (Poren mit Luft gefüllt).

(b) Mit Lithiumchlorid-Lösung beladener Monolith. Aus der sich durch die Beladung mit den Lösun-

gen ergebene, homogene Transparenz der Monolithe wird geschlossen, dass die Poren vollständig mit

Flüssigkeit gefüllt sind. Die Monolithe wurden während der Aufnahmen von hinten beleuchtet.

In Abb 5.3 sind Ergebnisse der 1H NMR-Relaxometrie für einen mit Lithiumchlorid-

Lösung gesättigten Glasmonolithen dargestellt (c = 0,084 g/g). Die Auswertung der durch

die CPMG-Pulssequenz [153] erhaltenen Daten erfolgte dabei durch inverse Laplace-

Transformation (Software: Win DXP 1.8.1.0, Resonance Instruments Ltd. [178]). Die

Verteilung der T2-Relaxationszeiten weisen, in Übereinstimmung mit den Quecksilber-

porosimetriedaten, zwei getrennte Peaks auf. Diese können der Lösung in zwei Regionen

unterschiedlicher Porengrößen 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 Flächen der relativen Peakintensitäten der Relaxationszeitenverteilung zeigen

auf, dass sich etwa 60% der Wassermoleküle 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 Verhältnis von 30% Mesoporen zu

70% Makroporen. Daraus lässt sich folgern, dass noch weitere kleinere Mesoporen in den

Glasmonolithen vorliegen. Aus diesem Grund wurden zusätzlich NMR-Kryoporometrie-

Messungen durchgeführt.
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Abb. 5.3: Links: Ergebnisse der Quecksilberporosimetrie. Rechts: 1H NMR-Relaxometrie.

Die Untersuchungen mit der 1H NMR-Kryoporometrie erfolgten an einem mit reinem

Wasser gesättigten Glasmonolithen gemäß der Beschreibung in [150] und sind in Abb. 5.4

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 1H NMR-Kryoporometrie an einem mit reinem Wasser

gesättigten Glasmonolithen.
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Mit 1H Diffusions-Relaxations-Korrelations-Spektroskopie (DRCOSY [175, 176, 180])

an einem mit reinem Wasser gesättigten Glasmonolithen erfolgt die Zuordnung der Re-

laxationszeit, welche einen Bereich von Poren mit einem bestimmten Porendurchmesser

repräsentiert, zu dem jeweils entsprechenden Selbstdiffusionskoeffizienten. Aus Abb. 5.5

lässt sich eindeutig schlussfolgern, dass die Wassermoleküle in den kleinen Poren (kurze

T2) langsamer diffundieren als in den größeren Poren (lange T2).

Abb. 5.5: Links: Das repräsentative 1H NMR-Diffusions-Relaxations-Korrelations-Spektrum (DRCO-

SY) zeigt, dass die kleineren Selbstdiffusionskoeffizienten die Diffusion in den Mesoporen (kleine T2-

Relaxationszeiten) und die größeren Selbstdiffusionskoeffizienten die Diffusion in den Makroporen

(größere T2-Relaxationszeiten) charakterisieren. Rechts: Das 1H 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. D1 und D2 repräsentieren

dabei jeweils den Selbstdiffusionskoeffizienten vor und nach der Austauschzeit.

Die 1H Diffusions-Austausch-Spektroskopie (DEXSY [177, 180]) ermöglicht die Un-

tersuchung eines eventuellen Austauschs zwischen den vorhanden Porengrößenregionen.

Die Abwesenheit von Cross-Peaks (zusätzliche Peaks außerhalb der Diagonalen D1 =D2)

in Abb. 5.5 bedeutet, dass innerhalb der gewählten Austauschzeit von 10 ms kein Aus-

tausch zwischen dem äußeren 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

D1 = D2 auf. Diese ist zurückzuführen auf Artefakte der inversen Laplace-Transfor-

mation, welche sehr sensitiv auf das Rauschlevel der Messungen reagiert. In Abb. 5.5

ist jedoch ersichtlich, dass die gemessenen Selbstdiffusionskoeffizienten mit einem Un-

terschied von etwa einer Größenordnung klar separiert vorliegen. Wie bereits erwähnt,

lässt 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 ∆ = 10 ms gemessenen Selbstdiffusionskoeffizienten (siehe unten)

eindeutig die diffundierenden Teilchen in den beiden räumlich getrennten Regionen mit

unterschiedlichem Porendurchmesser charakterisieren.

5.1.2 1H und 7Li NMR-Diffusometrie

Die Messung der Selbstdiffusionskoeffizienten erfolgte durch 1H und 7Li PFG NMR, ähn-

lich wie in Abschnitt 3.1 und 4.3 beschrieben. Die entsprechenden Spin-Echo-Dämpfungs-

Kurven für eine Beobachtungszeit von ∆ = 10 ms sind in den Abb. 5.6 und 5.7 dargestellt.

Um einen eventuellen Einfluss des durch die Suszeptibilitätsunterschiede im porösen

Glas hervorgerufenen, inneren Magnetfeldgradienten auf die mit der PFG NMR be-

stimmten Selbstdiffusionskoeffizienten zu untersuchen, wurden Experimente mit ver-

schiedenen Beobachtungszeiten durchgeführt. In Abb. 5.8 sind zwei repräsentative Bei-

spiele dafür dargestellt. Die 1H PFG NMR-Untersuchungen (FEGRIS NT) wurden an ei-

nem mit reinem Wasser gesättigten Glasmonolithen, die 7Li PFG NMR-Untersuchungen

(FEGRIS FT) an einen mit Lithiumchlorid gesättigten Glasmonolithen gemessen.

Alle Daten weisen einen bi-exponentiellen Verlauf auf und wurden mit der Gl. (3.2) für

n = 2 angepasst. Die bi-exponentielle Anpassung berücksichtigt die beiden unterschiedli-

chen Porenweiten und die extrahierten Selbstdiffusionskoeffizienten charakterisieren je-

weils die Mobilität in den Meso- und Makroporen.

Der gemessene Selbstdiffusionskoeffizient bleibt im Rahmen der Messunsicherheiten

über mehrere Größenordnungen der Beobachtungszeit konstant (siehe Abb. 5.8). Dies

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

tration c gemessen mit 1H PFG NMR. Die Linien repräsentieren jeweils eine bi-exponentielle Anpassung

durch Gl. (3.2) mit n = 2.
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Abb. 5.7: Semilogarithmische Darstellung der Spin-Echo-Dämpfung in Abhängigkeit von der Konzen-

tration c gemessen mit 7Li PFG NMR. Die Linien repräsentieren jeweils eine bi-exponentielle Anpassung

durch Gl. (3.2) mit n = 2.
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Abb. 5.8: Selbstdiffusionskoeffizienten D in Abhängigkeit von der Beobachtungszeit ∆. Oben: 1H PFG

NMR an einem mit reinem Wasser gesättigten Glasmonolithen gemessen mit dem Hahnschen Spin-Echo

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

Unten: 7Li PFG NMR (HSE) an einem mit Lithiumchlorid-Lösung gesättigten Glasmonolithen für die

höchste untersuchte Konzentration von c = 0.832 g/g.
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sem System in den hier präsentierten Untersuchungen vernachlässigbar ist. Zusätzlich

zur Hahnschen Spin-Echo-Pulssequenz [115] (kurz: HSE) wurden bei der 1H PFG NMR

auch Messungen mit der Pulssequenz des stimulierten Spin-Echos [154] (kurz: STE)

und der sogenannten 13-Intervall-Pulssequenz [16] (kurz: 13int) durchgeführt. Die 13-

Intervall-Pulssequenz weist bipolare Magnetfeldgradienten auf und ermöglicht die Kom-

pensation des Einflusses innerer Magnetfeldgradienten. Wie in Abb. 5.8 ersichtlich liefern

alle Pulsfolgen übereinstimmende Ergebnisse. In Anbetracht dessen wurden alle in die-

sem Kapitel nachfolgend präsentierten Untersuchungen einheitlich mit der Hahnschen

Spin-Echo-Pulssequenz bei einer Beobachtungszeit von ∆ = 10 ms, einer Gradientenbrei-

te von δ = 300...1200 µs und einer maximalen Gradientenamplitude von Gmax = 37 Tm−1

durchgeführt. Alle Messungen erfolgten bei einer Temperatur von (25,0 ± 0,5) ○C [140].

5.1.3 Ergebnisse und Diskussion

Die Konzentrationsabhängigkeit der durch die 1H PFG NMR erhaltenen Selbstdiffusi-

onskoeffizienten ist in Abb. 5.9 zusammen mit den Ergebnissen aus Kapitel 4 für die

freien Lösungen dargestellt.

Die Berücksichtigung des Tortuositätseffekts nach Gl. (3.5) für die Konzentrations-

abhängigkeit des Selbstdiffusionskoeffizienten gemäß Gl. (4.2) ergibt, dass die Selbstdif-

fusion einer Elektrolytlösung in einem porösen Material sich mit folgender Gleichung

beschreiben lässt:

Dp(c) =
D0

τ
exp [(τ0

τ1

− l0
2

l1
2)hdyn

Mw

MS

c] . (5.1)

Dp(c) beschreibt hierbei nun den konzentrationsabhängigen Selbstdiffusionskoeffizienten

der Lösungsmittelmoleküle, die von einem porösen Material der Tortuosität τ umgeben

sind.

Die Analyse der experimentellen Daten der in den Monolithen eingeschlossenen Lösun-

gen wurde mit der eben erhaltenen Gl. (5.1) durchgeführt, wobeiK ≡ hdyn (τ0/τ1 − l02/l12)

und die Tortuosität τ als variable Fitparameter dienen. Die Anpassung erfolgte separat

über zwei Konzentrationsbereiche und zwar jeweils kleiner und größer der Überlappkon-
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Abb. 5.9: Semilogarithmische Darstellung der durch die 1H PFG NMR erhaltenen Selbstdiffusionsko-

effizienten der Wassermoleküle, D(1H), in den freien Lösungen und in den Poren der Glasmonolithe in

Abhängigkeit von der Konzentration c. Die durchgezogenen Linien entsprechen Fits mit Gl. (5.1).

zentration von etwa 0,24 g/g (Vergleich dazu Abschnitt 2.2). Die Ergebnisse der Fits

sind in der Tab. 5.1 zusammengefasst.

Konzentration c K τ

0 ... 0,832 g/g freie Lösung −7,1 ± 0,1 -

0 ... 0,240 g/g Makroporen −7,3 ± 0,6 1,5 ± 0,1

Mesoporen −6,3 ± 0,5 5,2 ± 0,4

0,240 ... 0,832 g/g Makroporen −2,6 ± 0,3 2,7 ± 0,2

Mesoporen −2,5 ± 0,2 7,7 ± 0,2

Tab. 5.1: Parameter K und Tortuosität τ der Anpassung der experimentellen Daten mit Gl. (5.1). Der

K-Wert der freien Lösungen wurde aus Abschnitt 4.4.1 entnommen.

Im Bereich bis hin zur Überlappkonzentration sind die K-Werte der Lösungen in den

Poren im Rahmen der Messunsicherheit etwa gleich dem der freien Lösungen (K ≈ −7).
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Daraus folgt, dass das mikrokinetische Verhalten der Wassermoleküle innerhalb der inne-

ren Hydratationshülle nicht durch die Wechselwirkungen mit der Porenoberfläche beein-

flusst wird und der Selbstdiffusionskoeffizient nur aufgrund des Tortuositätseffekts um

einen konstanten Faktor von 1,5±0,1 in den Makroporen und 5,2±0,4 in den Mesoporen

verringert ist.

Mit dem Überschreiten der Überlappkonzentration ergibt sich sowohl für die Makro-

als auch für die Mesoporen allerdings ein betragsmäßig deutlich kleinerer K-Wert von

etwa 2,5. Damit lässt sich schlussfolgern, dass innerhalb der Hydratationshülle die Mo-

bilität der Wassermoleküle im Vergleich zur freien Lösung erhöht ist (Vergleich dazu

Gl. (4.3) und Gl. (4.4) mit entsprechender Diskussion). Der Effekt tritt im gleichen

Ausmaß (vergleichbarer K-Wert) in den Makro- sowie Mesoporen auf.

Auch die Tortuositäten scheinen sich zu ändern (siehe Tab. 5.1). Dieses unphysikali-

sche Verhalten ist verursacht durch die unterschiedlichen Mobilitätsverhältnisse in den

freien und eingeschlossenen Lösungen. Die Wechselwirkung mit der inneren Oberfläche

der porösen Gläser verursacht eine gesteigerte Mobilität der Wassermoleküle oberhalb

der Überlappkonzentration. In den freien Lösungen bleibt die Mobilität in diesem Kon-

zentrationsbereich hingegen unverändert. Ein Vergleich der Selbstdiffusionskoeffizienten

der freien Lösung und der in die porösen Gläser eingebrachten Lösungen kann daher

nicht genutzt werden, um Aussagen über die Tortuositäten zu treffen. Dies erklärt die

sich scheinbar ändernden Tortuositätsfaktoren.

Lerbret et al. [181] haben mit Computersimulationen die Molekulardynamik von

Wasser in mesoporösen Poren mit einem Durchmesser von 3 nm untersucht. Wie auch in

den hier untersuchten porösen Gläsern ist die innere Oberfläche der Poren mit hydrophi-

len Silanol-Gruppen bedeckt. Es zeigte sich, dass durch die attraktive Wechselwirkung

der Wassermoleküle mit den Silanol-Gruppen an der Porenoberfläche, das Netzwerk

der Wasserstoffbrückenbindungen aufgebrochen wird. Ein derartiger Zusammenbruch

des Wasserstoffbrückennetzwerks führt zu einem strukturbrechenden Effekt, wie er be-

reits in Abschnitt 2.3 für Ionen beschrieben wurde. Für die hier untersuchten Lösungen

in den porösen Gläsern resultiert daraus ebenfalls eine gesteigerte Mobilität der um-
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gebenden Wassermoleküle. Die gesteigerte Mobilität beschleunigt den Austausch von

Wassermolekülen aus der Hydratationshülle. Für das Konzept der dynamischen Hydra-

tationszahl bedeutet ein erhöhter Austausch, dass sich die Wassermoleküle öfter in einer

Austauschposition befinden. Somit werden mehr Wassermoleküle bei der Translation des

Ions zurückgelassen. Dies geht einher mit einer Verringerung des effektiven hydrodyna-

mischen Radiusses der Ionen. Dieser Effekt pflanzt sich aufgrund der Überlappung der

Hydratationshüllen schrittweise von Hülle zu Hülle fort und beeinflusst somit auch die

Hydratationshüllen im Inneren der Poren.

Da die Chlorid-Ionen in den freien Lösungen eine dynamische Hydratationszahl von

Null aufweisen (Vergleich Abschnitt 4.4.2), kann der Einfluss des beschleunigten Aus-

tauschs nur auf Änderungen der Dynamik in der Hydratationshülle der Lithium-Ionen

zurückgeführt werden. Die durch die 7Li PFG NMR gemessenen Selbstdiffusionskoeffi-

zienten der Lithium-Ionen sind in Abb. 5.10 dargestellt.
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Abb. 5.10: Vergleich der durch 7Li PFG NMR gemessenen Selbstdiffusionskoeffizienten der Lithium-

Ionen, D(7Li), in den freien Lösungen und in den Poren der Glasmonolithe in Abhängigkeit von der

Konzentration c. Die gestrichelten Linien dienen zur Illustration der Trends.
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Für die mit der 7Li PFG NMR bestimmten Selbstdiffusionskoeffizienten der Lithium-

Ionen (siehe Abb. 5.10) zeigt sich, wie für die Selbstdiffusion der Wassermoleküle auch,

dass unterhalb der Überlappkonzentration der Anstieg der Konzentrationsabhängigkeit

der Lithium-Diffusion mit dem Anstieg der freien Lösungen übereinstimmt (siehe ge-

strichelte Linien in Abb. 5.10) und nur durch den Tortuositätseffekt beeinflusst ist (Ma-

kroporen: τ ≈ 1,7; Mesoporen: 4,3). Oberhalb der Überlappkonzentration verringert sich

wiederum der Anstieg. Dies unterstützt die für die Wassermoleküle geführte Diskus-

sion über eine Beschleunigung des Austauschs. Im Vergleich mit den freien Lösungen

führt dies zu einer Verkleinerung des effektiven hydrodynamischen Radiusses. Gleich-

zeitig führt der strukturbrechende Effekt der Silanolgruppen zu einer Verringerung der

Viskosität der Lösungen im porösen Glas, wie es auch in Lösungen reiner Strukturbrecher

beobachtet wird (Vergleich dazu Abschnitt 3.4).

Überraschend dabei ist, dass für Konzentrationen nahe der Sättigungskonzentration

der Lösung die translatorische Mobilität in den Makroporen höher ist als in den frei-

en Lösungen. Dies zeigt deutlich, dass durch die Anwesenheit der strukturbrechenden

Grenzfläche die Dynamik der Hydratationseffekte beträchtlich beeinflusst ist.

5.1.4 Zusammenfassung

Mit Hilfe der 1H und 7Li PFG NMR-Spektroskopie wurden die Selbstdiffusionskoef-

fizienten der Wassermoleküle und der Lithium-Ionen in mit wässrigen Lithiumchlorid-

Lösungen gesättigten, nanoporösen Gläsern gemessen. Die Charakterisierung der porösen

Gläser erfolgte mittels Quecksilber-Porosimetrie, NMR-Relaxometrie und NMR-Kryopo-

rometrie. Die Ergebnisse zeigen, dass die Gläser zwei Porenbereiche mit jeweils Meso-

und Makroporen beinhalten. Diese sind räumlich voneinander separiert. Untersuchun-

gen mit der Diffusions-Relaxations-Korrelationsspektroskopie (DRCOSY) zeigen, dass

die Selbstdiffusionskoeffizienten in den Mesoporen etwa um eine Größenordnung 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 porösen Glas für die vorliegenden Messungen nicht

nachzuweisen ist.

Die Spin-Echo-Dämpfungskurven der 1H und 7Li PFG NMR-Spektroskopie weisen

einen bi-exponentiellen Verlauf auf. Mit Gl. (3.2) lassen sich daraus die jeweiligen Selbst-

diffusionskoeffizienten in den Meso- und Makroporen bestimmen. Um die Konzentrati-

onsabhängigkeit der Wasserdiffusion unter dem Einfluss des porösen Materials beschrei-

ben zu können, wurde das Modell von Sevrugin et al. [111] durch Berücksichtigung

des Tortuositätsfaktors modifiziert. Damit sind Aussagen bezüglich des Einflusses des

porösen Glases auf die dynamischen Eigenschaften der Hydratationshüllen der sich in

Lösung befindlichen Ionen möglich. Es zeigt sich, dass bei Konzentrationen kleiner der

Überlappkonzentration ausschließlich der Tortuositätseffekt die Selbstdiffusion sowohl

der Wassermoleküle als auch der Lithium-Ionen beeinflusst. Die Dynamik der Hydrata-

tionshüllen bleibt in diesem Konzentrationsbereich im Vergleich zu den freien Lösungen

unbeeinflusst. Allerdings beeinflusst die Wechselwirkung der Wassermoleküle mit den

hydrophilen Silanolgruppen an der inneren Oberfläche des porösen Glases bei höheren

Konzentrationen die Dynamik der Hydratationshüllen. So führt das durch die Silanol-

gruppen hervorgerufene Aufbrechen des Wasserstoffbrückennetzwerkes zu einer Absen-

kung der Viskosität und damit zu einer gesteigerten Mobilität der Wassermoleküle in

den Hydratationshüllen. Die gesteigerte Mobilität beschleunigt den Austausch mit be-

nachbarten, nicht-hydratisierenden Wassermolekülen. Dieser Einfluss ist so stark, dass

bei sehr hohen Konzentrationen der Selbstdiffusionskoeffizient in den Makroporen sogar

größer ist als in der freien Lösung.
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5.2 Beweglichkeit von Lithium-Ionen und

Wassermolekülen in mikroporösen Li-LSX

Kristallen

Zeolithe sind poröse Kristalle. Sie sind meist aus SiO4- und AlO4-Tetraedern aufgebaut,

welche durch gemeinsame Sauerstoffatome verknüpft sind. Ihre Porenmatrix weist eine

elektrisch negative Ladung auf, welche durch Kationen innerhalb der Porenräume neu-

tralisiert wird. Zusätzlich können sich auch Wassermoleküle 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 [188–191] 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 für: low-silica X type zeolite), dem sogenannten

Li-LSX, besitzt gute Eigenschaften zur N2/O2-Trennung [199], Reinigung von radioak-

tiven Abfällen [200], CO2-Einfang aus der Umgebung [201] und zur Speicherung von

Wasserstoff [202].

Obwohl die NMR-Diffusometrie an Zeolithen und anderen porösen Materialien eine

fest etablierte Technik darstellt [203] und die ersten 7Li NMR-Untersuchungen der Li-

thiummobilität in Zeolithen bereits fast vierzig Jahre zurückliegen [204], gibt es bislang

keine Erwähnung über Untersuchungen der Beweglichkeit der Kationen in Zeolithen

durch die die NMR-Diffusometrie.

Um die Mobilität der Wassermoleküle und der Lithium-Ionen in hydratisierten Li-LSX

zu untersuchen, wurden 1H und 6Li MAS NMR-Austauschspektroskopie, spektral auf-

gelöste 1H MAS PFG NMR-Diffusometrie sowie 1H und 7Li PFG NMR-Untersuchungen

kombiniert. Es wurde großen Wert auf die Synthese möglichst großer LSX-Kristalle ge-

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

interpartikulärer Diffusion auf die Messergebnisse minimiert wird.

5.2.1 Synthese und Probenpräparation

Die LSX-Kristalle wurden durch die Süd-Chemie AG bereitgestellt. Ihre Synthese erfolg-

te unter der simultanen Präsenz von Natrium- und Kalium-Ionen gemäß [205]. Dabei

beträgt das Verhältnis von Kalium-Ionen zu Natrium-Ionen etwa 0,3 und führt zu Kris-

tallen, welche üblicherweise einen Durchmesser von 3 µm aufweisen. Um größere Kristalle

zu erhalten, wurde dieses Verhältnis auf 0,4 erhöht. Im resultierenden Material führt dies

zu einer Kation-Verteilung von etwa 70 % Natrium-Ionen und 30 % Kalium-Ionen [206].

Das erhaltene Material wurde anschließend durch vierfachen Ionenaustausch in wässri-

ger Lithiumchlorid-Lösung in die lithiierte Form Li-LSX überführt. Die Kationen die-

nen dem Ladungsausgleich der negativ geladenen Zeolithgerüststruktur. Abbildung 5.11

zeigt die erhaltenen Kristalle mit einem mittleren Durchmesser von 10 µm. Eine chemi-

sche Analyse der Kristalle liefert eine Ionenverteilung von 90,9% Li+, 3,4% K+ und 5,7

Na+ [207].

Abb. 5.11: Elektronemikroskopische Aufnahme der Li-LSX Kristalle (Abbildung aus [207]).
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Für die Präparation der NMR-Proben wurden die Zeolithkristalle in einem offenen

Glasröhrchen für 1 h bei 90 ○C in einem Ofen, welcher ein Wasserbad beinhaltete, er-

hitzt. Anschließend wurde das Glasröhrchen bei Raumtemperatur durch Abschmelzen

versiegelt. Nach dieser Behandlung beträgt die Wasserbeladung etwa 20 Gew.-% [207],

was 171 Wassermolekülen 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 Gerüststruk-

tur findet sich in Abb. 5.12. Eine Elementarzelle setzt sich aus acht Sodalith-Superzellen

und acht Sodalithkäfigen zusammen [208].

Abb. 5.12: Schematische Darstellung des Gerüstes und die typischen Kation-Positionen im dehydra-

tisierten LSX (Abbildung nach [209]). Die Sodalith-Superzellen sind mit den Sodalithkäfigen durch

Fenster (Öffnungen in der Struktur) miteinander verbunden und erzeugen ein zusammenhängendes

Porennetzwerk.

5.2.2 NMR-Experimente

Die 1H, 6Li und 7Li 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 durchgeführt. Der verwendete Bruker Wide Bore Probenkopf [139]

ist mit einem Gradientensystem ausgestattet, welches maximale Gradientenamplituden

von Gmax = 0,5 Tm−1 bereitstellt. Die entsprechenden Larmor-Frequenzen betrugen et-

wa 750 MHz (1H), 110 MHz (6Li) und 291 MHz (7Li). Die zweidimensionalen Austausch-

spektren wurden mit der NOESY Pulssequenz gemessen [210].

Die Bestimmung der Selbstdiffusionskoeffizienten mit spektraler Auflösung erfolgte

mit der stimulierten Spin-Echo-Pulssequenz [211] (Details siehe [207]). Da mit der spek-

tral aufgelösten PFG NMR aufgrund der Restriktion bezüglich der Magnetfeldgradien-

tenstärke keine direkte Messung der intrakristallinen Diffusion möglich ist (siehe nächster

Abschnitt), wurden zusätzlich 1H und 7Li PFG NMR mit hohen gepulsten Gradienten,

wie in Abschnitt 3.1 und 4.3 beschrieben, eingesetzt. Der Vorteil der deutlich höheren

Gradienten bringt konstruktionsbedingt den Verlust der spektralen Auflösung mit sich.

Die entsprechenden 1H NMR-Messungen erfolgten am FEGRIS NT (B0 = 2,93 T), die

7Li am FEGRIS FT (9,40 T).

5.2.3 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 5.13 zeigt ein 1H MAS Spektrum der Li-LSX Kristalle. Es weist drei Peaks

bei 4,97 ppm (relative Intensität: 94,34%), 3,77 ppm (5,50%) und 2,39 ppm (0,16%)

auf. Da sich etwa 171 Wassermoleküle pro Einheitszelle im Li-LSX befinden, folgt,

dass im Mittel 161,6 Wassermoleküle (4,97 ppm-Signal) in den Sodalith-Superzellen

und 9,4 (3,77 ppm-Signal) in den kleineren Sodalithkäfigen pro Einheitszelle aufhalten.

Das schwache 2,39 ppm-Signal entspricht etwa 0,56 Wasserstoffatomen pro Einheits-

zelle und wird Silanol-Gruppen zugeschrieben. Diese können in Folge einiger weniger

Gerüstdefekte vorliegen. Die chemische Verschiebung von freiem Wasser liegt bei etwa

5 ppm [212]. Damit lässt sich schlussfolgern, dass die Wassermoleküle in den Sodalith-

Superzellen (4,97 ppm) ähnlich wie in freiem Wasser (5 ppm) überwiegend durch Was-

serstoffbrückenbindungen in Wechselwirkung stehen.

Die Abb. 5.14 zeigt 6Li und 7Li MAS NMR-Spektren der Li-LSX Kristalle. Das 6Li

MAS NMR-Spektrum weist zwei Peaks bei 0,53 ppm (35%) und 0,03 ppm (65%) auf,
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Abb. 5.13: 1H MAS NMR-Spektrum des hydratisierten Li-LSX bei 100 ○C. Der zusätzlich eingefügte

Peak bei 2,39 ppm zeigt das 1H Signal der Silanol-Gruppen bei 50-facher Vergrößerung (Abbildung

aus [207]).

Abb. 5.14: 6Li (unten) und 7Li (oben) MAS NMR-Spektrum des hydratisierten Li-LSX bei 100 ○C

(Abbildung aus [207]).
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das 7Li MAS NMR-Spektrum zwei Peaks bei 0,37 ppm (30%) und -0,13 ppm (70%).

Die 6Li NMR hat eine deutlich bessere spektrale Auflösung als die 7Li NMR. Da das

Quadrupolmoment eines 6Li-Kerns mit 0,08 fm2 deutlich kleiner ist als das eines 7Li-

Kerns mit 4,01 fm2, sind 7Li NMR-Signale im Vergleich zur 6Li NMR verbreitert. Dies

erklärt die Unterschiede der beiden Spektren in Abb. 5.14.

In 6Li und 7Li 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 Sodalithkäfigen zugeschrieben. Das letztere Si-

gnal sind dann Lithium-Ionen in den Sodalith-Superzellen. In hydratisierten Li-LSX

Kristallen führt die Anwesenheit von Wasser dazu, dass die im dehydratisierten LSX

ursprünglich relativ festen Positionen sich zu weniger fest gebundenen Zuständen delo-

kalisieren [214]. Geht man anhand der Ergebnisse von Feuerstein und Lobo davon

aus, dass die gößere Verschiebung von etwa 0,4 ppm (linke Peaks in Abb. 5.14) den

delokalisierten Positonen der Sodalithkäfige und die kleinere von etwa ⪅ 0 ppm (rechte

Peaks in Abb. 5.14) den Ionen in den Sodalith-Superzellen zuzuweisen ist, so lässt sich

die mittlere Anzahl an Lithium-Ionen in den Sodalith-Superzellen pro Einheitzelle auf

etwa 58± 2 abschätzen. Mit der durch die 1H MAS NMR bestimmte Anzahl an Wasser-

molekülen von etwa 162 ergibt sich, dass in den Sodalith-Superzellen pro Lithium-Ion

im Mittel 2,8±0,1 Wassermoleküle vorliegen. Ein Vergleich mit den Ergebnissen zur dy-

namischen Hydratationszahl in Kapitel 4 zeigt, dass diese Bedingungen einer wässrigen

Lithiumchlorid-Lösung bei einer Konzentration von etwa 0,4 g/g (≈ 50 % der Sättigungs-

konzentration bei 25 ○C) oder höher entsprechen.

Die Abbildungen 5.15 und 5.16 zeigen jeweils zwei von zehn 2D MAS Austauschspek-

tren, welche durch Anwendung der NOESY-Pulssequenz erhalten wurden.

Die Mischzeit der Austauschspektren, dmix, wurde für die 1H NMR zwischen 2 ms

und 400 ms und für die 6Li NMR zwischen 5 ms und 1000 ms variiert. Das Vorhan-

densein sogenannter Cross-Peaks (Peaks außerhalb der Diagonalen δ1 = δ2 in Abb. 5.15

und 5.16) offenbart, dass ein Austausch zwischen den einzelnen Positionen der Teil-
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5 Einfluss poröser Materialien auf die Dynamik in der Hydratationshülle

Abb. 5.15: 2D 1H MAS NMR-Austauschspektrum des hydratisierten Li-LSX für eine Mischzeit von

6 ms (oben) und 50 ms (unten) bei 100 ○C (Abbildung aus [207]).
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Abb. 5.16: 2D 6Li MAS NMR-Austauschspektrum des hydratisierten Li-LSX für 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 Intensitäten

der Cross-Peaks, In, sind in Abb. 5.17 in Abhängigkeit von dmix dargestellt. Die Linien

repräsentieren Fits gemäß [207]

In = 1 − exp(−dmix

tex

) , (5.2)

wobei die mittlere Austauschzeit tex als freier Fitparameter diente. Daraus erhält man

tex(1H) ≈ 40 ms und tex(6Li) ≈ 150 ms. Dies bedeutet, dass Wassermoleküle zwischen ih-

rer Position in den Sodalithkäfigen und den Sodalith-Superzellen etwa viermal schneller

austauschen, als es die Lithium-Ionen tun. Um von einem Sodalithkäfig 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 dafür, dass die Austauschzeit der Kationen deutlich länger ist als die der Was-

sermoleküle.
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Abb. 5.17: Normierte Intensität der Cross-Peaks in Abhängigkeit von der Mischzeit: 1H NMR in rot,

6Li NMR in blau. Die Linien sind ein Fit mit Gl. (5.2)

Die Kombination aus MAS NMR und PFG NMR, die sogenannte MAS PFG NMR,

ermöglicht eine selektive Bestimmung des Selbstdiffusionskoeffizienten der Teilchen in

den individuellen Regionen in den Zeolith-Kristallen. Abbildung 5.18 zeigt das 1H MAS

PFG NMR-Signal mit zunehmender Gradientenstärke. Wie auch in der 1H MAS NMR

(Abb. 5.13 und 5.15) liegen zwei getrennte Peaks vor, welche die Wassermoleküle in
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den Sodalith-Superzellen und Sodalithkäfigen repräsentieren. Die Beobachtungszeit von

100 ms übersteigt klar die Austauschzeit von 40 ms. Dies spiegelt sich darin wieder, dass

ein Abklingen des Signals für beide Peaks beobachtbar ist. Eine quantitative Analyse

mit Gl. (3.1) liefert einen mittleren Selbstdiffusionskoeffizienten in der Größenordnung

von etwa 1 ·10−8 m2s−1. Das entspricht gemäß der Gl. (2.2) einer mittleren Verschiebung

von 45 µm. Das heißt, dass die Verschiebungen den Durchmesser der Kristalle deutlich

überschreiten und die Diffusion der Wassermoleküle durch interkristalline Gasphasen-

diffusion beeinflusst ist.

Abb. 5.18: 1H MAS PFG NMR-Signal mit zunehmender Gradientenstärke für eine Beobachtungszeit

von 100 ms bei 100 ○C (Abbildung aus [207]).

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

möglich, Ergebnisse zum intrakristallinen Selbstdiffusionskoeffizienten der Wassermo-
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leküle zu erhalten. Auch mit der 6Li und 7Li MAS PFG NMR war es dadurch nicht

möglich, eine Selbstdiffusion der Lithium-Ionen zu detektieren. Daher wurden zusätz-

lich Untersuchungen durch PFG NMR mit hohen Gradienten durchgeführt. Damit ist es

möglich die intrakristalline Selbstdiffusion der Wassermoleküle und der Lithium-Ionen

in den mikroporösen Li-LSX Kristallen direkt zu messen (siehe unten).

Eine mit der 1H PFG NMR erhaltene Spin-Echo-Dämpfungskurve ist in Abb. 5.19 dar-

gestellt. Sie wurde mit der Hahnschen Spin-Echo-Pulsfolge für eine Beobachtungszeit

von nur 2 ms bei einer Temperatur von 100 ○C gemessen. Die maximale Gradientenampli-

tude betrug dabei 37 Tm−1. Die experimentellen Daten wurden gemäß Gl. (3.2) mit n = 2

angepasst. Die daraus erhaltenen Selbstdiffusionskoeffizienten sind (9,9 ± 0,7) ·10−9 m2s−1

und (1,9 ± 0,1) ·10−10 m2s−1, was jeweils einer mittleren Verschiebung von etwa 6,3 µm

und 0,9 µm entspricht. Für eine mittlere Verschiebung von 6,3 µm haben eine nicht ver-

nachlässigbare Anzahl an Wassermolekülen ihren Kristall bereits verlassen. Somit ist der

schnellere der beiden Selbstdiffusionskoeffizienten von (9,9 ± 0,7) ·10−9 m2s−1 durch inter-

partikuläre Gasphasediffusion beeinflusst. Er stimmt im Rahmen der Messunsicherheiten

mit dem entsprechenden Ergebnis der 1H MAS PFG NMR von 1 ·10−8 m2s−1 überein.

Der andere Teil der Wassermoleküle, welcher eine mittlere Verschiebung von etwa 0,9 µm

erfahren hat, ist jedoch ausschließlich innerhalb eines Kristalls diffundiert. Somit charak-

terisiert der kleinere der beiden Selbstdiffusionskoeffizienten von (1,9 ± 0,1) ·10−10 m2s−1

die intrakristalline Diffusion der Wassermoleküle in den Li-LSX Kristallen.

Die Spin-Echo-Dämpfung der 7Li PFG NMR ist in Abb. 5.20 für die Temperaturen

100 ○C, 150 ○C und 200 ○C dargestellt. Die Beobachtungszeit ∆ betrug hierbei eben-

falls nur 2 ms. Die Anpassung der experimentellen Daten mit der Gl. (3.1) liefert je-

weils die Werte (2,0 ± 0,8) ·10−11 m2s−1 (0,3 µm), (4,6 ± 0,4) ·10−11 m2s−1 (0,4 µm) und

(6,4 ± 0,6) ·10−11 m2s−1 (0,5 µm). Bei allen untersuchten Temperaturen liegt die mitt-

lere Verschiebung der Lithium-Ionen mehr als eine Größenordnung unter dem mittle-

ren Durchmesser der Kristalle und charakterisiert damit eindeutig die intrakristalline

Selbstdiffusion. Aus der Arrhenius-Abhängigkeit ergibt sich mit Gl. (2.3) für die Ak-

tivierungsenergie der Selbstdiffusion der Lithium-Ionen ein Wert von (15 ± 6) kJ mol−1.
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Abb. 5.19: 1H PFG NMR Spin-Echo-Dämpfung für eine Beobachtungszeit von 2 ms bei 100 ○C. Die

Linie repräsentiert einen Fit mit Gl. (3.2) mit n = 2.
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Abb. 5.20: 7Li PFG NMR Spin-Echo-Dämpfung für eine Beobachtungszeit von 2 ms bei 100, 150 und

200 ○C. Die Linie repräsentiert einen Fit mit Gl. (3.1).
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Dieser Wert ist deutlich niedriger als die von Mortier und Schoonheydt [215] an-

gegebene Aktivierungsenergie im dehydratisierten Li-LSX von 72,3 kJ mol−1 und zeigt,

dass das Vorhandensein von Wasser im Li-LSX die Diffusionsbarrieren senkt und da-

mit die Mobilität der Lithium-Ionen erhöht. In den dehydratisierten Zeolith-Kristallen

benötigt das Lithium-Ion eine deutlich höhere thermische Anregung, da nur wenige, ener-

getisch günstige Kationenpositionen im LSX vorhanden sind (Vergleich dazu Abb. 5.12).

Im hydratisierten LSX sind diese Positionen jedoch durch die Anwesenheit der Wasser-

moleküle delokalisiert. Dies erklärt die deutlich geringere Aktivierungsenergie in den

hydratisierten Zeolithen.

Der Vergleich der Ergebnisse für die Lithium-Ionen und die Wassermoleküle bei 100 ○C

zeigt einen um eine Größenordnung kleineren intrakristallinen Selbstdiffusionskoeffizien-

ten der Lithium-Ionen. In wässrigen Lithiumchlorid-Lösungen zeigte sich hingegen, dass

der Selbstdiffusionskoeffizient der Lithium-Ionen nur etwa um einen Faktor 2 verrin-

gert ist (Vergleich dazu Abb. 4.4 in Kapitel 4). Die elektrisch negativ geladene, inne-

re Oberfläche der Li-LSX Kristalle verursacht somit eine zusätzliche Verringerung des

Selbstdiffusionskoeffizienten der Lithium-Ionen um den Faktor 5. Dies resultiert aus dem

relativ kleinen Radius und damit der großen Oberflächenladung des Lithium-Ions. Da-

mit verbundenen ist eine starke elektrostatische Wechselwirkung mit der negativ gela-

denen, inneren Oberfläche des LSX-Gerüstes. Weiterhin ist das Lithium-Ion bei seiner

Diffusion durch den Zeolithen jederzeit von einigen Wassermolekülen hydratisiert. Diese

Wassermoleküle schirmen das Lithium-Ion offensichtlich vom elektrisch negativ gelade-

nen LSX-Gerüst ab und verringern dadurch die elektrostatische Wechselwirkung mit der

elektrisch negativ geladenen, inneren Oberfläche der LSX-Kristalle.

5.2.4 Zusammenfassung

Durch die Anwendung von spektral aufgelöster 1H und 6Li MAS NMR konnte gezeigt

werden, dass sich in hydratisierten Li-LSX Kristallen die Wassermoleküle und auch die

Lithium-Ionen sowohl in den Sodalithkäfigen als auch in den Sodalith-Superzellen auf-

halten. Durch 1H und 6Li NMR-Austauschspektroskopie wurden die mittleren Verweil-

85



5 Einfluss poröser Materialien auf die Dynamik in der Hydratationshülle

zeiten bei 100 ○C der Wassermoleküle 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-Ionen mit 2,0 ·10−11 m2s−1 um eine Größenordnung klei-

ner ist, als jener der Wassermoleküle mit 1,9 ·10−10 m2s−1. Der Vergleich zu einer freien,

wässrigen Lithiumchlorid-Lösung zeigt, dass durch das negativ geladene LSX-Gerüst die

Selbstdiffusion der Lithium-Ionen zusätzlich um den Faktor 5 verringert ist. Die Was-

sermoleküle der Hydratationshülle schirmen das Lithium-Ion von der elektrisch negativ

geladenen Zeolithmatrix ab und verringern somit die elektrostatische Wechselwirkung

mit der inneren Oberfläche. Dies führt zu einer deutlich geringeren Aktivierungsenergie

der Diffusionsprozesse in den hydratisierten LSX-Kristallen.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Mit Hilfe der PFG NMR wurden die Selbstdiffusionskoeffizienten in wässrigen Elektro-

lytlösungen gemessen. Dabei wurden die Konzentrationen der Lösungen variiert, wobei

sie vom reinen Lösungsmittel bis hin zur Sättigungskonzentration der Lösungen reichen.

Am Beispiel einer wässrigen Lithiumchlorid-Lösung wurde zunächst gezeigt, dass sich die

Konzentrationsabhängigkeit des Selbstdiffusionskoeffizienten der Wassermoleküle durch

eine Modifikation des von Sevrugin et al. vorgeschlagenen Modells beschreiben lässt.

Damit sind Aussagen über die Dynamik der Wassermoleküle innerhalb der Hydratati-

onshülle über den gesamten Konzentrationsbereich möglich.

Die gelösten Ionen führen zu einer verringerten Mobilität der Wassermoleküle. Da-

bei ist dieser Einfluss ausschließlich auf die Lithium-Ionen zurückzuführen. 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 Wassermolekülen an,

die während der Diffusion der Ionen mitgezogen werden.

Für das Lithium-Ion zeigte sich, dass die dynamischen Hydratationszahlen mit der

in der Literatur angegebenen Koordinationszahl von 4 übereinstimmen, wenn die Kon-

zentrationen kleiner der Überlappkonzentration sind. Die im Rahmen dieser Arbeit ein-

geführte Überlappkonzentration gibt dabei die Konzentration an, ab welcher die inneren

Hydratationshüllen beginnen zu überlappen. Bei größeren Konzentrationen nimmt die

dynamische Hydratationszahl stetig ab. Ursachen dafür sind neben dem eben schon

erwähnten Überlappen der Hydratationshüllen auch Effekte der Ionenpaarung. Dabei

dringen Chlorid-Ionen in die Hydratationshülle der Lithium-Ionen ein und besetzen einen

Platz der Wassermoleküle. Da die Chlorid-Ionen mit etwa 5 ps deutlich kürzer in der Hy-
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6 Zusammenfassung und Ausblick

dratationshülle verweilen, als es ein Wassermolekül tun würde (30 ps bis 100 ps), trägt

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 über den gesam-

ten Konzentrationsbereich mit ihrem Ionenradius überein. Daraus folgt, dass die dyna-

mischen Hydratationszahlen immer gleich Null sind. Dieser in der Literatur als negative

Hydratation bezeichnete Effekt wurde bereits mehrfach für die Anionen der Halogene

vorhergesagt. Die hier dokumentierten Ergebnisse stellen den ersten direkten experimen-

tellen Beweis dafür dar, dass die Selbstdiffusion der Chlorid-Ionen ohne die Mitnahme

einer Hydratationshülle erfolgt.

Mit der Kenntnis der dynamischen Hydratationszahlen wurde mit dem modifizierten

Modell von Sevrugin et al. die charakteristische Korrelationslänge der Wasser-Diffusion

innerhalb der Hydratationshüllen der Lithium-Ionen abgeschätzt. Sie liegt bei Konzen-

trationen unterhalb der Überlappkonzentrationen zwischen dem aus den dynamischen

Hydratationszahlen berechneten Wert von etwa 1,25 Å und der Korrelationslänge in rei-

nem Wasser von 2,04 Å. Mit weiter ansteigender Konzentration nimmt sie ab, da die

Abstände der Ionen kleiner werden. Bei nahezu Sättigungskonzentration liegt die Kor-

relationslänge zwischen 0,85 Å und 1,08 Å.

Weiterhin wurde der Einfluss poröser Materialien auf die dynamischen Eigenschaften

der Lösung charakterisiert. Dazu wurden nanoporöse Glasmonolithe und mikroporöse

Zeolithkristalle untersucht. Die nanoporösen Glasmonolithe beinhalten räumlich sepa-

rierte Meso- und Makroporen. Diese wurden mit den vorher untersuchten, wässrigen

Lithiumchlorid-Lösungen beladen. Es wurde zunächst gezeigt, dass während 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 1H PFG NMR erhaltenen Selbstdiffusionskoeffizienten der Wassermoleküle wurden

bezüglich der dynamischen Eigenschaften der Hydratationshülle analysiert. Dazu wurde

88



6 Zusammenfassung und Ausblick

das Modell von Sevrugin et al. durch das Einbeziehen des Tortuositätsfaktors weiter

modifiziert. Im Vergleich mit den vorher untersuchten, freien Lösungen zeigte sich, dass

für Konzentrationen kleiner der Überlappkonzentration die dynamischen Eigenschaften

in der Hydratationshülle durch das poröse Material ausschließlich durch den Tortuo-

sitätseffekt beeinflusst sind. Bei Konzentrationen oberhalb der Überlappkonzentration

wurde allerdings zusätzlich eine erhöhte Mobilität der Wassermoleküle beobachtet. Dies

wird zurückgeführt auf die hydrophilen Silanolgruppen an der inneren Oberfläche der

porösen Gläser. Diese führen zu einem strukturbrechenden Effekt innerhalb der Lösungen

und beschleunigen den Austausch der hydratisierenden Wassermoleküle. Daraus resul-

tiert eine geringere Viskosität der Lösung und eine gesteigerte Mobilität der Lithium-

Ionen, da deren effektiver hydrodynamischer Radius sinkt. Die durch die 7Li PFG NMR

gemessenen Selbstdiffusionskoeffizienten der Lithium-Hydratationskomplexe bestätigen

diese Annahme. Bei sehr hohen Konzentrationen sind die Selbstdiffusionskoeffizienten

in den Makroporen durch den strukturbrechenden Effekt sogar größer als in den freien

Lösungen.

Als weiteres poröses Material wurden mikroporöse Zeolithkristalle von Typ Li-LSX

untersucht. Die 10 µm großen 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-

leküle in den Poren diese Positionen delokalisiert. Dies resultiert aus der Abschirmung

der Lithium-Ionen von der elektrisch negativ geladenen inneren Oberfläche der Kristalle

durch die Wassermoleküle. Die mittlere Hydratationszahl der Lithium-Ionen im unter-

suchten Li-LSX wurde zu 2,8 ± 0,1 bestimmt. Das entspricht in etwa den Verhältnissen

einer wässrigen Lithiumchlorid-Lösung bei 50%iger Sättigung.

Die Austauschzeiten zwischen den Sodalithkäfigen und den Sodalith-Superzellen be-

tragen für die Wassermoleküle 40 ms und für die Lithium-Ionen 150 ms. Beim Passieren

eines Fenster zwischen den beiden Porenräumen ist die elektrostatische Wechselwirkung

89



6 Zusammenfassung und Ausblick

der Lithium-Ionen mit der geladenen Zeolithstruktur deutlich stärker als die der Wasser-

moleküle. Dadurch benötigen die Lithium-Ionen fast viermal so lang um auszutauschen.

Weiterhin wurden sowohl die intrakristallinen Selbstdiffusionskoeffizienten der Lithium-

Ionen als auch der Wassermoleküle mit Hilfe der PFG NMR gemessen. Der bei einer

Temperatur von 100 ○C gemessene Selbstdiffusionskoeffizient der Wassermoleküle ist

mit (1,9 ± 0,1) ·10−10 m2s−1 um eine Größenordnung größer als der der Lithium-Ionen

mit (2,0 ± 0,8) ·10−11 m2s−1. In den Lithiumchlorid-Lösungen zeigte sich allerdings, dass

die Selbstdiffusionskoeffizienten der Lithium-Ionen bei vergleichbaren Konzentrations-

verhältnissen nur um den Faktor 2 kleiner sind. Daraus folgt, dass der Einfluss der

elektrisch negativ geladenen Porenmatrix den Selbstdiffusionskoeffizienten der Lithium-

Ionen zusätzlich um das Fünffache verringert.

Die in der vorliegenden Arbeit dokumentierten Ergebnisse können 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 gewünschten

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-wässrige Elektrolyte übertragen lassen. So ist es

beispielsweise sicher von Interesse, ob durch eine entsprechende Oberflächenmodifikation

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 Mobilität der Lithium-Ionen innerhalb der mikroporösen Li-LSX Kristalle wur-

de durch die Anwesenheit polarer Wassermoleküle deutlich erhöht. Vielleicht könnten

ähnliche Effekte die Ein- und Auslagergeschwindigkeit der Ionen in den meist ebenfalls

mikroporösen Batterieelektroden beschleunigen. Dies würde die Ladezeiten der Akku-

mulatoren deutlich verkürzen und deren Leistungsabgabe erhöhen.
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7 Anhang

7.1 Tabellierte Selbstdiffusionskoeffizienten aus

Abschnitt 4.4.1

c [g/g] DH [10−10 m2s−1] DLi [10−10 m2s−1] DCl [10−10 m2s−1]

0 23,0 ± 0,4 - -

0,008 22,2 ± 1,0 11,3 ± 1,3

0,084 17,9 ± 0,9 8,9 ± 0,5 18,9 ± 1,2

0,194 12,8 ± 0,4 6,2 ± 0,1 14,2 ± 1,0

0,250 10,2 ± 0,3 5,3 ± 0,2 11,3 ± 0,9

0,252 10,7 ± 0,9 5,3 ± 0,1

0,419 6,6 ± 0,2 3,6 ± 0,1 6,6 ± 0,4

0,539 4,5 ± 0,4 2,8 ± 0,1

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 1,5 ± 0,1

0,833 1,8 ± 0,1 1,2 ± 0,1 1,5 ± 0,2

Tab. 7.1: Selbstdiffusionskoeffizienten der Wassermoleküle (DH), Lithium-Ionen (DLi) und Chlorid-

Ionen (DCl) in Abhängigkeit von der Konzentration c der wässrigen Lithiumchlorid-Lösungen.
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7.2 Tabellierte hydrodynamische Radien und

dynamische Hydratationszahlen aus

Abschnitt 4.4.2

c [g/g] f(Li) RH(Li) [Å] hdyn(Li) f(Cl) RH(Cl) [Å] hdyn(Cl)

0,008 4,80 2,70 ± 0,08 3,9 ± 0,3

0,084 4,89 2,63 ± 0,13 3,6 ± 0,5 3,32 1,81 ± 0,10 0,00 ± 0,06

0,194 4,95 2,68 ± 0,07 3,8 ± 0,3 3,25 1,79 ± 0,13 −0,04 ± 0,06

0,250 4,93 2,66 ± 0,09 3,7 ± 0,4 3,36 1,83 ± 0,16 0,04 ± 0,06

0,252 4,90 2,63 ± 0,06 3,6 ± 0,2

0,419 4,53 2,37 ± 0,05 2,6 ± 0,2 3,31 1,81 ± 0,10 0,00 ± 0,06

0,539 4,19 2,18 ± 0,06 2,0 ± 0,2

0,623 4,30 2,24 ± 0,15 2,2 ± 0,4 3,43 1,85 ± 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 ± 0,06 1,4 ± 0,2 3,17 1,76 ± 0,18 −0,09 ± 0,07

Tab. 7.2: Hydrodynamischer Radius RH und dynamische Hydratationszahl hdyn der Lithium-Ionen

(Li) und Chlorid-Ionen (Cl) in Abhängigkeit von der Konzentration c der wässrigen Lithiumchlorid-

Lösungen.
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[199] A.F. Ojo F.R. Fitch M. Bülow. “Adsorptive separation of nitrogen from other

gases”. Pat.

[200] C. J. Rhodes and T. C. Dintinger. “Radiation effects on zeolite nanomaterials -

some potential implications for cleaning liquid nuclear waste and for enhanced

radioactive decontamination”. In: Progress in Reaction Kinetics and Mechanism

37 (2012), pp. 103–137.

[201] N. R. Stuckert and R. T. Yang. “CO2 Capture from the Atmosphere and Simul-

taneous Concentration Using Zeolites and Amine-Grafted SBA-15”. In: Environ-

mental Science & Technology 45 (2011), pp. 10257–10264.

[202] L. F. Wang and R. T. Yang. “Hydrogen Storage Properties of Low-Silica Type X

Zeolites”. In: Industrial & Engineering Chemistry Research 49 (2010), pp. 3634–

3641.

[203] D.N. Theodorou J. Kärger D.M. Ruthven. Diffusion in Nanoporous Materials.

1th Ed. Wiley-VCH, Weinheim, 2012.

[204] D. Freude, A. A. Pribylov, and H. Schmiedel. “Magnetic Li resonance in dehy-

drated Li-A-zeolite”. In: Phys. Status Solidi B 57 (1973), K73–K75.
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Gegenstand der Arbeit ist die Untersuchung der kollektiven Diffusion von Wasser und

Ionen in wässrigen Elektrolytlösungen. Dabei wird insbesondere die Dynamik der Was-

sermoleküle innerhalb der Hydratationshüllen der Ionen und der Einfluss poröser Ma-

terialien untersucht. Nach einer Einführung zur Dynamik der Hydratationshülle folgen

Grundlagen der NMR-Diffusometrie, welche genutzt wurde um die Selbstdiffusionskoef-

fizienten der Wassermoleküle und der Ionen der Lösungen zu messen. Daraus wurden

die dynamischen Hydratationszahlen der Ionen bestimmt, welche die Anzahl an Wasser-

molekülen angeben, die durch die Diffusion des Ions in ihrer translatorischen Bewegung

beeinflusst sind. Der Einfluss poröser Materialien auf die Dynamik wird am Beispiel

nanoporöser Glasmonolithe und mikroporöser Li-LSX Kristalle untersucht.
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keit. Dem Techniker Stefan Schlayer danke ich für die Instandhaltung und dem Sicherstellen

der Funktionalität der Spektrometer.

Dank gilt auch Jens Kullmann, Prof. Dr. Dirk Enke und Prof. Dr. Freude für die enge

Zusammenarbeit und die Bereitstellung der porösen Materialien.
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