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Abstract

Due to the high biological and technological relevance, it is of fundamental importance to understand
the effects of geometrical restrictions, so-called confinements, on hydrogen-bonded liquids. Previous
studies, which focused especially on the water dynamics, have shown some recurring confinement effects.
These include the suppression of crystallization as well as changed glass transition temperatures and
more heterogeneous, slowed down liquid dynamics. However, it is not fully understood whether the
water anomalies influence the behavior in geometric constraints and mask other possible confinement
effects. In addition to water, good glass formers such as glycerol or aqueous mixtures are particularly
suitable for identifying confinement effects due to the fact that bulk dynamics can be compared with
liquid dynamics in the geometric restrictions over a wide temperature range. However, good glass
formers could be influenced in fundamentally different ways by confinement than systems that freeze
more readily, such as water or the dihydric alcohol ethylene glycol (EG), which, in contrast to water,
does not show any abnormal behavior. Therefore, the dynamics of the hydrogen bonded liquids EG and
glycerol as well as aqueous EG and dimethyl sulfoxide (DMSO) mixtures under geometric restrictions
were investigated using nuclear magnetic resonance (NMR) and broadband dielectric spectroscopy
(BDS) as well as differential scanning calorimetry (DSC). By comparing the various liquids and aqueous
mixtures, common confinement effects were identified.

The influence of the confinement on the dynamics of hydrogen-bonded liquids in nanoporous silica
materials was determined in the present work over several orders of magnitude in time. MCM-
41 and SBA-15 silica pores with their well-defined cylindrical pore geometry and variable pore
radii in the nanometer range are particularly suited to ensure a well-specified geometry of the hard
geometric constraints and to investigate the influence of the confinement size. By comparison with the
corresponding bulk dynamics, a slowdown and increased heterogeneity of the fluid dynamics in the
silica pores could be demonstrated across all systems. These confinement effects varied considerably
between the various liquids and pore diameters. In addition to the bulk-like structural « relaxation,
the dielectric spectra of all investigated systems displayed a second process, which was slowed down by
an order of magnitude and assigned to a dynamically slower, wall-adsorbed layer using the core-shell
model. For pure EG and the aqueous mixtures, there were also many other similarities such as a
bimodality in the 2H magnetization buildup curves, indicating a coexistence of a frozen component in
the pore center and a liquid layer. This is corroborated by various observations, such as a molecular-size
dependent minimum pore diameter and temperature above or below which this bimodality occurs. The
influence of the restrictions to silica pores was significantly stronger on the translational dynamics of
the liquid molecules than on the rotational dynamics. For the confined EG in the pure system and in
the water mixture, these two dynamics did not decouple regardless of the pore diameter, in contrast to
pure water and aqueous DMSO. The v process, typically associated with water dynamics, could also
be detected in the silica pores of both aqueous mixtures. Further analyses showed that this secondary
relaxation in the EG mixture is not exclusively due to water molecules.

In addition to rigid silica pores, soft confinements with a higher potential mobility of the constituent
particles were also investigated. The branched, hydrophilic polysaccharide Ficoll, the globular protein
lysozyme and the fiber protein elastin were used as soft geometric constraints. For all systems, the strong




influence of the inclusion in the protein and Ficoll matrices was revealed by a strong slowdown, which
increases with decreasing solvent content, and an increasing heterogeneity of the solvent dynamics as well
as a suppression of possible freezing processes. These confinement effects were independent of the solvent
composition for the protein and Ficoll systems with a constant molar ratio of liquid and macromolecule.
Additionally, the choice of a specific protein did not result in different observations. In the case of the
bulk aqueous mixtures, the additive had a strong influence on the liquid dynamics. These effects were
significantly reduced in the protein and Ficoll systems due to the dominant interactions between solvent
and macromolecules. A second relaxation component in the ?H magnetization buildup curves showed
similar properties for all systems in the protein and Ficoll matrices and was assigned to macromolecule
relaxation. At high temperatures, chemical exchange of the deuterons on the experimental time scale
prevented the bimodality of the buildup curves in the Ficoll systems. In addition, a comparison of BDS
and NMR analyses showed that the slower BDS processes, which were assigned to protein dynamics,
are not « relaxations but rather local small-angle reorientation. Concomitant NMR measurements
confirmed a strong influence of the Ficoll on the water diffusion, signified by a strong retardation, as
well as a decoupling of the translational and rotational dynamics.

Thus, all investigations in the present work consistently show a slowdown and increased heterogeneity
of the liquid dynamics in rigid silica pores and soft macromolecule matrices. While these effects were
strongly dependent on the liquid used in the former, they were more pronounced and independent of
the solvent choice in the latter.




Zusammenfassung

Aufgrund der hohen biologischen und technologischen Relevanz ist es von grundlegender Bedeutung
Effekte durch geometrische Einschliisse, sogenannte Confinements, auf wasserstoffbriickenbildende
Fliissigkeiten zu verstehen. Bisherige Untersuchungen, welche sich besonders auf die Analyse der
Wasserdynamik fokussiert haben, zeigten einige wiederkehrende Confinementeffekte. Dazu gehéren die
Unterdriickung der Kristallisation sowie verdnderte Glasiibergangstemperaturen und eine heterogenere,
verlangsamte Fliissigkeitsdynamik. Dennoch ist nicht vollstdndig verstanden, ob die Wasseranomalien
das Verhalten in geometrischen Einschrankungen beeinflussen und weitere mogliche Confinementeffekte
iiberdecken. Neben Wasser eignen sich starke Glasbildner wie Glyzerin oder wéssrige Mischungen
aufgrund des {iber einen weiten Temperaturbereich moéglichen Vergleichs der Bulkdynamik mit der
Flissigkeitsdynamik in den geometrischen Einschrdnkungen besonders zur Identifikation der Confine-
menteffekte. Allerdings kénnten gute Glasbildner durch das Confinement grundlegend anders beeinflusst
werden als gefrierfreudigere Systeme wie Wasser oder der zweiwertige Alkohol Ethylenglykol (EG),
welcher im Gegensatz zu Wasser kein anomales Verhalten aufzeigt. Aus diesen Griinden wurde in
der vorliegenden Arbeit die Dynamik der wasserstoffbriickenbildenden Fliissigkeiten EG und Glyzerin
sowie wassriger EG- und Dimethylsulfoxid(DMSO)-Mischungen in geometrischen Einschrankungen
mittels Kernspinresonanz(NMR)- und breitbandiger dielektrischer Spektroskopie (BDS) sowie Diffe-
renzkalorimetrie (DSC) untersucht. Durch den Vergleich der verschiedenen Fliissigkeiten und wéssrigen
Mischungen wurden universelle Confinementeffekte identifiziert.

Zunachst wurde der Einfluss des Einschlusses von wasserstoffbriickenbildenden Fliissigkeiten in na-
noporoses Silikamaterial auf die Dynamik der Molekiile in der vorliegenden Arbeit iiber mehrere
GroBenordnungen ermittelt. Um eine wohldefinierte Geometrie der harten geometrischen Einschrén-
kungen zu gewidhrleisten und den Einfluss der Confinementgréfie zu untersuchen, eignen sich besonders
MCM-41- und SBA-15-Silikaporen mit ihrer wohldefinierten zylindrischen Porengeometrie und den
variablen Porenradien im Nanometerbereich. Durch den Vergleich mit der entsprechenden Bulkdynamik
konnte systemiibergreifend eine Verlangsamung und gestiegene Heterogenitét der Fliissigkeitsdyna-
mik in den Silikaporen nachgewiesen werden. Diese Confinementeffekte waren fiir die verschiedenen
Flissigkeiten und Porendurchmesser unterschiedlich stark ausgepréagt. Fiir alle untersuchten Systeme
zeigte sich in den dielektrischen Spektren neben der strukturellen a-Relaxation ein zweiter, um etwa
eine GroBlenordnung verlangsamter Fliissigkeitsanteil, welcher mit dem Kern-Schale-Modell einer dy-
namisch langsameren, wandadsorbierten Schicht zugeordnet wurde. Fiir reines EG und die wéssrigen
Mischungen zeigten sich dariiber hinaus viele weitere Gemeinsamkeiten wie eine Bimodalitit in den
?H-Magnetisierungsaufbaukurven, die durch eine zusétzliche gefrorene Komponente im Poreninneren
hervorgerufen wird. Darauf deuten diverse Beobachtungen hin, beispielsweise eine von der Molekiilgrofie
abhéngige Porengréfie und Temperatur ober- bzw. unterhalb derer diese Bimodalitit auftritt. Der
Einfluss durch den Einschluss in die Silikaporen auf die Translationsdynamik der Fliissigkeitsmole-
kiile war deutlich stérker als der auf die Rotationsdynamik. Fiir die EG-Molekiile im reinen System
und in der Wassermischung entkoppelten die beiden Dynamiken in den Poren unabhingig von den
Porendurchmessern nicht, im Gegensatz zu reinem Wasser und wéssrigem DMSO. Der fiir Wasser
typische v-Prozess konnte auch bei beiden wéssrigen Mischungen in den Silikaporen nachgewiesen




werden. Weitere Analysen zeigten, dass nicht nur die Wassermolekiile sondern beide Mischungspartner
an dieser Sekundérrelaxation beteiligt sind.

Neben den starren Silikaporen wurden auch weiche Confinements mit einer héheren potentiellen
Mobilitat der konstituierenden Teilchen untersucht. Hierbei wurden das verzweigte, hydrophile Poly-
saccharid Ficoll, das globulére Protein Lysozym sowie das Faserprotein Elastin als weiche geometrische
Beschréinkungen verwendet. Der deutliche Einfluss des Einschlusses in die Protein- und Ficollmatrizen
offenbarte sich vor allem durch eine starke Verlangsamung der Fliissigkeitsmolekiile, die mit sinkendem
Losungsmittelgehalt weiter ansteigt, zunehmender Heterogenitit der Losungsmitteldynamik sowie
einer Unterdriickung moglicher Gefrierprozesse. Diese Confinementeffekte waren fiir die Protein- und
Ficollsysteme bei konstantem molaren Verhéltnis von Fliissigkeit und Makromolekiil unabhéngig
von der Zusammensetzung des Losungsmittels und unterschieden sich fiir die untersuchten Proteine
nicht voneinander. Bei den wéssrigen Mischungen im Bulk hatte das Additiv einen starken Einfluss
auf die Fliissigkeitsdynamik. Diese Effekte waren in den Protein- und Ficollsystemen durch die
dominanten Wechselwirkungen zwischen Losungsmittel- und Makromolekiilen deutlich gemindert. Eine
zweite Relaxationskomponente in den H-Magnetisierungsaufbaukurven wies fiir alle Fliissigkeiten in
den Protein- und Ficollmatrizen dhnliche Eigenschaften auf und wurde der Makromolekiilrelaxation
zugeordnet. Die Bimodalitit der Aufbaukurven wurde in den Ficollsystemen bei hohen Temperaturen
durch den chemischen Austausch der Deuteronen, welcher auf der experimentellen Zeitskala lag,
verhindert. Zusétzlich konnte durch den Vergleich zwischen BDS- und NMR-Analysen gezeigt werden,
dass es sich bei den langsameren BDS-Prozessen, welche der Proteindynamik zugeordnet wurden,
nicht um a-Relaxationen sondern vielmehr um lokale kleinwinklige Bewegungen handelt. Erweiternde
NMR-Messungen bestétigten einen starken Einfluss des Ficolls auf die Wasserdiffusion, welche deutlich
verlangsamt, sowie eine Entkopplung der Translations- und Rotationsdynamik.

Somit zeigen alle Untersuchungen der vorliegenden Arbeit iibereinstimmend eine Verlangsamung
und gestiegene Heterogenitéit der Fliissigkeitsdynamik im Einschluss der starren Silikaporen und
der weichen Makromolekiilmatrizen. Wahrend diese Effekte in ersteren stark von der verwendeten
Fliissigkeit abhingen, waren sie in letzteren stédrker ausgeprigt und unabhingig von der Wahl des
Losungsmittels.
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1 Einleitung

Wasserstoffbriickenbindungen sind von enormer Bedeutung fiir Strukturen, Dynamik und Funktionen
unzihliger Materialien.! Zum Beispiel interagiert Wasser auf diese Weise mit Proteinen, um Leben
zu schaffen.? Im Allgemeinen koexistieren Wasserstoffbriickenbindungen mit anderen Arten von in-
termolekularen Wechselwirkungen, was zu einer reichen Phdnomenologie fiithrt. Dariiber hinaus sind
wasserstoffbriickenbildende Fliissigkeiten in Natur und Technologie oft geometrisch eingeschrankt,
was die Komplexitit weiter erhoht und die Eigenschaften beeinflusst.> 1! Es ist von grundlegender
Bedeutung, diese Confinementeffekte auf wasserstoffbriickenbildende Fliissigkeiten zu verstehen.

Der Einschluss in nanoskalige Geometrien verindert die Eigenschaften der Fliissigkeiten stark:67:12-14
Verbreitete Beobachtungen sind die Unterdriickung der Kristallisation und Verdnderungen der Glas-
iibergangstemperaturen. Dariiber hinaus neigen Fliissigkeiten in geometrischen Einschriankungen dazu,
eine verstirkte dynamische Heterogenitéit zu zeigen. Explizit ergaben Simulationsstudien, dass die
Molekiildynamik in Porenzentren bulkartig sein kann, aber an Porenwédnden um Gré8enordnungen lang-
samer.!01%:16 Dementsprechend wurden in experimentellen Studien Kern-Schale-Modelle angewendet,
um Bewegungsinhomogenitit in verschiedenen Systemen zu beschreiben.!7-18

Diese bemerkenswerten Effekte werden fiir reine Fliissigkeiten, insbesondere fiir Wasser und Polymere,
intensiv untersucht.'?!%19 Neben seiner hohen biologischen Relevanz ist Wasser vor allem durch seine
vielen Anomalien von hohem wissenschaftlichem Interesse.?? 24 Trotz der unzéhligen Forschungsarbeiten
sind die Ursachen der Wasseranomalien unvollsténdig verstanden und es ist unklar, ob und inwieweit
die Wasseranomalien das Verhalten in geometrischen Einschrinkungen beeinflussen.?® 29

Um grundlegendes Verstdndnis von einem wasserbriickenbildenden System in eingeschrankten Geome-
trien zu gewinnen, wurden auch diverse andere Fliissigkeiten untersucht.”3%32 Besonderes Interesse
wurde hierbei dem starken Glasbildner Glyzerin zu teil. Als nicht-kristallisierendes System ist ein
Vergleich mit der Bulkdynamik {iber einen groflien Temperaturbereich méglich. Molekulardynamische
Simulationen zeigten eine verlangsamte und heterogenere Dynamik in den geometrischen Einschliis-
sen, wohingegen experimentelle Untersuchungen eine beschleunigte strukturelle (a-)Relaxation von
Glyzerin in Silikaporen ermittelten.?3334 Dennoch sind weiterhin viele Forschungsfragen weitgehend
ungeklédrt, wie die Abhéngigkeit eines Mobilitdtsgradienten im Grenzflichenbereich von Eigenschaften
der untersuchten Fliissigkeit und des verwendeten Confinements. Auflerdem gibt es widerspriichliche
Beobachtungen beziiglich der Confinementeffekte auf die Glasiibergangstemperatur der eingeschlossenen
Fliissigkeit, es wurden sowohl hohere als auch niedrigere Glastemperaturen beobachtet.31:35-37

Mit einer Molekiilgrofie zwischen Wasser und Glyzerin eignet sich Ethylenglykol (EG) besonders um
das Bild abzurunden. Die Kristallisationsfreude macht es gut vergleichbar mit Wasser ohne dass es
zu einem anomalen Verhalten im Dichtediagramm kommt. Daher iiberbriickt EG die Liicke zwischen
eingeschlossenen schlechten und guten wasserstoftbriickenbildenden Glasbildnern wie Wasser und
Glyzerin. Vorherige Untersuchungen von EG konzentrierten sich auf sehr enge Zeolith-Einschliisse
(< 1nm).3¥4! In der vorliegenden Arbeit hingegen wird die Abhiingigkeit der Dynamik von der
Confinementgrofie mithilfe von mesoporésen Silikamaterialien untersucht.

Weitere Effekte treten fiir wasserstoffbriickenbildende binidre Mischungen in eingeschriankten Geometrien
auf. Wassrige Alkoholmischungen z.B. sind im alltdglichen Leben omnipréasent. Eine Vielzahl ihrer




Anwendungen macht sich die Tatsache zunutze, dass die Beimischung von Alkoholen generell die
Kristallisation von Wasser beeintréichtigt. Insbesondere lassen sich viele wéssrige Alkoholmischungen
in entsprechenden Konzentrationsbereichen leicht bis zur Glasiibergangstemperatur abkiihlen. Daher
gehoren niedermolekulare Alkohole zu den wichtigsten Frostschutzmitteln. Ahnlich fungiert auch
das weit verbreitete Losungsmittel Dimethylsulfoxid (DMSO) als Frostschutzmittel. Mit polaren und
unpolaren Verbindungen ist DMSO in weiten Zusammensetzungsbereichen gut mischbar. Binére
Mischungen in geometrischen Einschrénkungen weisen ein besonders komplexes strukturelles und
dynamisches Verhalten auf, da jedes Molekiil mit Molekiilen gleicher und anderer Art sowie mit den
Porenwinden wechselwirkt.4? 4% Insbesondere fiir wissrige Mischungen kann partielle Kristallisation
die Eigenschaften bei reduzierten Temperaturen stark beeinflussen. Zusétzlich kann es an Grenzfléchen
zu partieller Entmischung kommen,** was besonders fiir die Funktionsfihigkeit von Proteinen von
hoher Relevanz sein kann. Das Phasenverhalten kann durch eine Vielzahl solcher Wechselwirkungen
beeinflusst werden.%6

In dieser Arbeit wird die Dynamik verschiedener wasserstoffbriickenbildender Fliissigkeiten und Mischun-
gen in eingeschrinkten Geometrien mittels Kernspinresonanz (NMR) und dielektrischer Spektroskopie
(BDS) untersucht. Die Kombination dieser Methoden ermdglicht Rotationsdynamik iiber viele Gro-
Benordnungen zu beobachten. In vorangegangen Arbeiten hat dies bei der Untersuchung &hnlicher
Systeme vielversprechende Ergebnisse geliefert.4” 59 Mittels NMR werden nicht nur Rotationsbewegun-
gen sondern mit Hilfe eines statischen Feldgradienten (SFG) auch Translationsbewegungen ermittelt.
Je nach verwendeter Isotopenmarkierung ist es bei diesen NMR-Untersuchungen moglich eine einzelne
oder beide Mischungskomponenten zu beobachten. Zusétzliche Differenzkalorimetrie(DSC)-Messungen
ermoglichen die Untersuchung des Gefrier- bzw. Schmelzverhaltens sowie des Glasiibergangs.

Im Folgenden werden die Effekte der geometrischen Einschrankungen auf die Dynamik von reinem
EG und Glyzerin sowie wassrigen EG- und DMSO-Mischungen analysiert. Fiir die wéssrigen EG-
Mischungen werden Systeme mit verschiedenen EG-Konzentrationen betrachtet, um bei Abkiihlung die
Kristallisation komplett zu unterdriicken oder ein partiell gefrorenes System zu erhalten. Die wéssrigen
DMSO-Systeme werden lediglich bei der eutektischen Wasserkonzentration untersucht. Eine tibliche
Unterscheidung ist zwischen hartem und weichem Confinement, abhéngig von der potentiellen Mobili-
tit der konstituierenden Teilchen!'*®!. Um eine wohldefinierte Geometrie der harten geometrischen
Einschrinkungen zu gewéhrleisten und den Einfluss der Confinementgrofie zu untersuchen, eignen
sich Silikaporen besonders. MCM-41 und SBA-15 iiberzeugen mit ihrer wohldefinierten zylindrischen
Porengeometrie und dem wéhrend der Synthese einstellbaren Porenradius im Nanometerbereich, wes-
wegen alle im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Untersuchungen an hartem Confinment mittels
Silikaporen realisiert werden. Neben den starren Silikaporen werden in der vorliegenden Arbeit auch
wasserstoffbriickenbildende Fliissigkeiten in Protein- und Zuckermatrizen untersucht. Hierbei werden das
verzweigte, hydrophile Polysaccharid Ficoll, das kleine, globulére Protein Lysozym sowie das Faserpro-
tein Elastin in ausreichend hohen Konzentrationen als weiche geometrische Beschrankungen verwendet.
Ficoll, das sich als niitzlich erwiesen hat, um makromolekulares Crowding in Zellen nachzuahmen,??54
ist ein kugelférmiges Molekiil mit einer GréBe von ~10nm.*%% Wihrend Lysozym ein kleines (M ~ 14
kDa) globuléres Protein ist, ist Elastin (M ~ 67 kDa) ein stark verzweigtes Makromolekil. Fiir die
weichen Confinements wird die Konzentration des Losungsmittels variiert, um den typischen Abstand
zwischen den Makromolekiilen und damit die charakteristische Confinementgrofie zu verdndern.
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2 Dynamik wasserstoffbriickenbildender Systeme

Die Beschréankung von Fliissigkeiten auf Nanometerldngenskalen ist in vielen technologischen Berei-
chen, wie z.B. in Nanotribologie®” und Nanofluidik®® %, sehr wichtig. Fliissigkeiten in geometrischen
Einschliissen finden sich auch in biologischen Umgebungen wie Ionenkanilen%', Membranporen®?
und sogar innerhalb von Zellen wo eine hohen Konzentration verschiedenartiger Makromolekiile das so
genannte macromolecular crowding bildet.5 Diese Beispiele veranschaulichen, dass es eine Vielzahl von
geometrischen Einschrdnkungen mit zahlreichen Eigenschaften in Natur und Technik gibt. Eine iibliche
Unterscheidung der geometrischen Einschrankungen ist abhédngig von der potentiellen Mobilitét ihrer
konstituierenden Teilchen zwischen harten% % und weichen367%% Confinement.451

Von besonderem Interesse sind eingeschlossene wasserstoffbriickenbildende Fliissigkeiten, die, da sie
in Natur und Technologie allgegenwirtig sind.»26% 71 Zahlreiche Untersuchungen sowohl an reinen
Fliissigkeiten als auch an bindren Fliissigkeitsmischungen konzentrierten sich auf die Wasserdynamik
in geometrischen Einschrdnkungen, oftmals mit dem Ziel, Aufschliisse iiber die Bulkdynamik zu
sammeln.'»7> 87 Bei diesen Untersuchungen wurde ausgenutzt, dass, wie durch die Gibbs-Thomson-
Beziehung beschrieben, die Schmelztemperatur von Wasser abnimmt, wenn die Gréfle der geometrischen
Einschrénkungen verringert wird bis bei einer Minimalgréfie die Kristallisation vollstdndig unterdriickt
ist.5988°90 Daher ermdglichen geometrische Einschrinkungen ab einer bestimmten GroSe den Zugang zu
Eigenschaften von stark unterkiihltem fliissigem Wasser, die fiir das Verstdndnis der Wasseranomalien
von grundlegender Bedeutung sind und fiir die Bulkfliissigkeit sonst zumeist durch schnelle Kristallisation
maskiert sind.?92 Trotz groBer Forschungsanstrengungen®93-196 pleiben die Struktur und Dynamik von
eingeschlossenem Wasser bis heute kontroverse Themen. Diese Kontroverse resultiert zum Grofiteil aus
der Tatsache, dass Confinementeffekte auf die Wassereigenschaften Phénomene im Zusammenhang mit
den Wasseranomalien, wie z.B. einen vorgeschlagenen Fliissig-Fliissig-kritischen Punkt,'07 iiberdecken.
Reorientierungs- und Diffusionsdynamik kénnen in unterschiedlichem Mafle beeinflusst werden, wie
Berichte iiber einen Zusammenbruch der Stokes-Einstein-Debye-Beziehung fiir eingeschlossenes Wasser
zeigen. 198109 Zusitzlich erschwert die hohe Kristallisationsneigung von Wasser den detaillierten Vergleich
der Dynamik in geometrischen Einschrankungen mit der Bulkdynamik im Bereich der unterkiihlten
Fliissigkeit, insbesondere hinsichtlich des weiterhin umstrittenen Glasiibergangs von Wasser.

Die Dynamik von unterkiihlten Fliissigkeiten weist bei der Glastibergangstemperatur 7, Korrelations-
zeiten 7 =~ 100s auf. Der Temperaturabhingigkeit der a-Relaxation fiir unterkiihlte Fliissigkeiten kann
zumeist durch die empirische Vogel-Fulcher-Tamman(VFT)-Funktion!!%111!

B
s 2.1
T = Too €XP [T—TJ (2.1)

beschrieben werden. Diese Gleichung divergiert bei der sogenannten Vogel-Temperatur 7,. Haufig wird
dieses VE'T-Verhalten auf eine zunehmende Kooperativitdt der Dynamik bei Abkiihlung zuriickgefiihrt.
Dahingegen kann die Temperaturabhéngigkeit einfacher Bewegungsprozesse in der Regel mithilfe der
Arrhenius-Gleichung!!?

(2.2)

T = Too €X [A]
0 OXP | 7
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mit E als zu iberwindende Energiebarriere, kp, als Boltzmann-Konstante und dem Grenzwert fiir
hohe Temperaturen 7., parametrisiert werden. Neben der Strukturrelaxation kénnen bei unterkiihlten
Fliissigkeiten auch Sekundérrelaxationen vorkommen, wie z.B. der Johari-Goldstein 3-Prozess.!3 116

Wéhrend sich fiir Wasser ein Vergleich mit dem Bulkverhalten im unterkiihlten Temperaturbereich
schwierig gestaltet, lassen sich Confinementeffekte an wasserstoffbriickenbildende Glasbildnern, wie z.B.
Glyzerin, sehr gut untersuchen. 7333840117121 Byip diese Systeme konnen die Eigenschaften der einge-
schlossenen Fliissigkeit tiber weite Temperaturbereiche mit denen des Bulksystems verglichen werden.
Ein wichtiges Thema dieser Analysen ist der Glasiibergang in geometrischen Einschrinkungen.'?? Bei
Untersuchungen an einer Vielzahl von Glasbildnern wurde berichtet, dass die Glasiibergangstemperatur
T, stark ansteigt oder abféllt. Allgemein kann sich die Fliissigkeitsdynamik in den geometrischen
FEinschliissen durch die Wechselwirkungen mit den Porenwénden verlangsamen oder der Einschluss
kann zu einer beschleunigten Dynamik fithren, wenn die Léngenskalen der zunehmend kooperativen
und heterogenen strukturellen a-Relaxation mit den Confinementgroflen vergleichbar werden. Ein
umfassendes Verstandnis dieser Effekte fehlt jedoch noch.!? Fiir Glyzerin wurde beobachtet, dass
die Zeitskala der a-Relaxation weitgehend unbeeinflusst bleibt, wahrend die heterogene Natur dieser
Bewegung unter nanoskopischen Einschliissen stirker ausgeprigt ist.!”1237126 Dementsprechend wurde
ein Kern-Schale-Modell mit einer bulkartigen Phase im Porenzentrum und verlangsamter Dynamik an
den Grenzflichen vorgeschlagen, um das dynamische Verhalten von Fliissigkeiten in geometrischen
Einschrankungen zu erkliren.'” %117 Jedoch besteht ein Widerspruch in der Literatur, was die Confine-
menteffekte von Glyzerin angeht: Molekulardynamische Simulationen zeigten lingere Relaxationszeiten
und eine signifikante Erhohung der dynamischen Heterogenitit.'?” Im Gegensatz dazu wurde mittels
BDS- und NMR-Untersuchungen eine Beschleunigung der strukturellen a-Relaxation von Glyzerin in
Silikaporen ermittelt.”:33:34

Weniger wissenschaftliche Aufmerksamkeit wurde schlechten Glasbildnern in nanoskaligen geometrischen
Einschrankungen, die so grof sind, dass die Kristallisation nicht vollstdndig unterdriickt wird, geschenkt.
Es ist bekannt, dass eingeschlossene Fliissigkeiten unter solchen Umsténden nicht nur bei niedrigeren
Temperaturen als die entsprechenden Bulksysteme kristallisieren, sondern es auch nur zu einem
partiellen statt einem vollstdndigen Gefrieren kommt. Fiir diese Systeme wird eine Koexistenz der
kristallinen Phase im Porenzentrum mit einer fliissigen Phase nahe der Porenwand postuliert. Die
fliissige Randschicht gefriert nicht, sondern verglast beim Abkiihlen.%” Dieser Zweiphasenzustand
ist insbesondere fiir eingeschlossene wasserstoffbriickenbildende Fliissigkeiten von hoher Relevanz fiir
geologische, biologische und technologische Prozesse. Er tritt beispielsweise auf, wenn Wasser in Poren
mit Durchmessern von mehreren Nanometern abgekiihlt wird.!?8:129

Die Eigenschaften von teilweise gefrorenen wasserstoffbriickenbildenden Fliissigkeiten in geometrischen
Einschrinkungen sind sehr komplex und noch immer nicht vollstandig verstanden. Bei Wasser kénnen
sich die Kristallstrukturen von eingeschlossenem und Bulk-Eis unterscheiden,?®130 7 B. wurde eine
Stapelung von hexagonalen und kubischen Eisschichten in geometrischen Einschrinkungen gefun-
den. 129131132 a5 Wasserstoffbriickennetzwerk der Grenzflichenfliissigkeit ist auBerdem verzerrt.'® In
Bezug auf die Dynamik ist zu erwarten, dass kristalline Phasen aufgrund hoherer Defektkonzentrationen
im Einschluss eine hohere molekulare Mobilitdt aufweisen als im Bulksystem. Es wurde zusétzlich
vorgeschlagen, dass eine partielle Kristallisation und damit eine weitere Einschriankung des zugénglichen
Volumens das dynamische Verhalten von fliissigem Wasser in den geometrischen Einschrénkungen
beeinflusst.!%® Dariiber hinaus wurden in Simulationen sogar Oszillationen zwischen fliissigen und
kristallinen Zustinden von eingeschlossenem Wasser beobachtet.!33

Als weitere wasserstoftbriickenbildende Fliissigkeit bekam der einfachste zweiwertige Alkohol Ethylen-
glykol (EG) einige wissenschaftliche Aufmerksamkeit. EG hat eine moderate Kristallisationstendenz,
so dass das dynamische Verhalten von fliissigen und kristallinen Phasen in geometrischen Beschrankun-
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gen iiber weite Temperaturbereiche mit dem entsprechenden Bulksystem verglichen werden kann.!34

Dariiber hinaus ist es fiir EG durch Variation der Porengréfie moglich, dieses bis zur Glasiibergangs-
temperatur 7, fliissig zu halten oder ein teilweise kristallisiertes System zu untersuchen. Schliellich
zeigt EG im Gegensatz zu Wasser keine anomalen Verhaltensweisen, die die Phdnomenologie noch
verkomplizieren. Daher ist EG sehr niitzlich, um die Liicke zwischen eingeschlossenen schlechten und
guten wasserstoftbriickenbildenden Glasbildnern wie Wasser bzw. Glycerin zu {iberbriicken. In fritheren
Studien war EG auf sehr enge Zeolith-Einschliisse (< 1nm) beschrinkt, wodurch die Kristallisation
vollstindig unterdriickt wird.38 4!

Wissrige Mischungen z.B. mit Alkoholen sind im alltdglichen Leben omniprésent. Eine Vielzahl ihrer
Anwendungen macht sich die Tatsache zunutze, dass die Beimischung von Alkoholen generell die
Kristallisation von Wasser beeintrichtigt. Diese bindren Mischungen zeigen bereits nicht-triviales
Verhalten. Es kann zu Entmischungen und partieller Kristallisation kommen, wodurch Konzentra-
tionsgradienten entstehen.!3%136 Durch die Mischung von Wasser mit einem Kosolvens kann eine
Kristallisation unterdriickt und die Konzentrationsabhangigkeit der Glasiibergangstemperatur 7, oder
allgemeiner der zugehérigen strukturellen (a-)Relaxation bestimmt werden.!14137-142 Diese ist hiufig
nichtlinear und je nach chemischer Natur des Kosolvens weist sie sogar Extrema auf. Insbesondere
lassen sich viele wéassrige Alkoholmischungen in entsprechenden Konzentrationsbereichen leicht bis
zur Glasiibergangstemperatur abkiihlen. Daher gehoren niedermolekulare Alkohole zu den wichtigsten
Frostschutzmitteln. Dementsprechend wurden in umfangreichen wissenschaftlichen Arbeiten die Phasen-
diagramme ihrer Wassergemische ermittelt.!3%143:144 Dariiber hinaus wurden die temperaturabhingige
Struktur und Dynamik glasbildender wéssriger Alkoholsysteme umfassend untersucht. Zentrale Fragen
dieser Untersuchungen waren die konzentrationsabhéngige Natur ihrer Wasserstoffbriickennetzwerke,
Mikrophasensegregation und Komplexe, die von den Wasser- und Alkoholmolekiilen gebildet wer-
den.135:136,144-146 Tyjese Untersuchungen lieferten Einblicke in die Eigenschaften der gemeinsamen
Wasserstoftbriickennetzwerke der Wasser- und Alkoholmolekiile. Um Informationen iiber die schwer
zugangliche und stark umstrittene glasartige Verlangsamung von reinem Wasser zu erhalten, wurden
diese Ergebnisse auf die geringeren Alkoholkonzentrationen extrapoliert.

Der Glasiibergang von wéssrigen Mischungen mit niedrigen Alkoholkonzentrationen ist weniger gut
erforscht. In diesem verdiinnten Konzentrationsregime kann eine partielle Kristallisation zu einem noch
komplexeren dynamischen Szenario fithren. Wachsende Kristallisationskeime kénnen beispielsweise die
verbleibende fliissige Phase einschlieflen und ihre kooperative a-Relaxation bei niedrigen Temperaturen
beeinflussen.

Ein schnellerer Relaxationprozess, welcher sich von der a-Relaxation bei Anndherung an T, absetzt,
in den Wassermischungen fand grofie Aufmerksamkeit.!14:138-141.144 Djoges Phiinomen wurde oft als
intrinsische Wasserrelaxation angesehen und dementsprechend als v-Relaxation bezeichnet, andererseits
wurden aber auch Beitrige von Alkoholmolekiilen vorgeschlagen.!40:141

Es ist zu erwarten, dass das Wasserstoffbriickennetzwerk von Wasser durch die Zugabe von Alkoholen,
die kleiner sind als typische gute Glasbildner, weniger beeinflusst wird. Ein geeignetes Beispiel ist
Ethylenglykol (EG), das teilweise als Wasseranalogon bezeichnet wird.'4"14® Dementsprechend zei-
gen wissrige EG-Mischungen relativ schwache Abweichungen vom idealen Mischungsverhalten.!47-150
Trotzdem zeigt ihr Phasendiagramm zwei Eutektika, die mit dem Einfrieren der beiden reinen Kompo-
nenten zusammenhéingen.!3>143:151 Stydien zur Strukturauflosung ergaben, dass beide Komponenten
vermischt sind und durch Wasserstoffbriicken stabilisierte bevorzugte EG-Wasser-Komplexe existie-
ren,135:144,1527158 Fyithe Analysen der Dynamik konzentrierten sich auf Umgebungstemperaturen und
zeigten eine Verlangsamung mit zunehmender EG-Konzentration.!59-163

Um den Glasiibergang wassriger EG-Mischungen zu untersuchen, wurden dynamische Differenzkalori-
metrie (DSC) und breitbandige dielektrische Spektroskopie (BDS) eingesetzt.!13:116:135,164-168 Lg yeigte
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sich, dass EG-reiche Mischungen leicht kristallisieren, eine gute Glasbildungsfahigkeit wurde hingegen
fur 20-90 mol% EG-Anteil festgestellt. Fiir diese glasbildenden Mischungen steigt 7, mit steigendem
EG-Gehalt von ca. 135 K auf 145K an. Die Temperaturabhéngigkeit der a-Relaxation fiir wéssrige
EG-Mischungen kann durch die VFT-Gleichung beschrieben werden. Die v-Relaxation hingegen, welche
bei 160 K abspaltet, zeigt ein Arrhenius-Verhalten. Fiir 20-30 mol% EG-Konzentrationen ergaben
BDS-Studien, dass die glasartige Dynamik von EG-Wasser-Mischungen der von reinem Wasser dhnelt,
insbesondere wurde die v-Relaxation als Substitut fiir den Johari-Goldstein S-Relaxationsprozess von
Wasser angesehen.!16:168 Allerdings liefert die BDS keine direkten Informationen iiber die Beitrige der
Komponenten zu den beobachteten Relaxationsprozessen. Dariiber hinaus wurde in einer kalorimetri-
schen Studie der Glasiibergang einer teilkristallisierten EG-Wasser-Mischung untersucht.!34
ist das vorhandene Wissen iiber die Auswirkungen des partiellen Gefrierens auf die Glasdynamik der
wassrigen EG-Mischungen noch lange nicht vollstdndig.

Wissrige Losungen von Dimethylsulfoxid (DMSO) zeigen bereits im Bulksystem faszinierende Phé-
nomene, wie die nicht monotone Abhéngigkeit vieler Figenschaften wéssriger DMSO-Mischungen
von der Wasserkonzentration. Hierbei sind die Abweichungen vom idealen Mischungsverhalten am
deutlichsten fiir die eutektische Zusammensetzung mit einem Wasseranteil von 66 mol%.'69 17! Das
nicht ideale Mischungsverhalten wurde mithilfe starker Wasserstoftbriickenbindungen zwischen DMSO-
Sauerstoffatomen und den Wasserstoffatomen des Wassers erklirt.!72-176

Bei reinem Glyzerin wurden keine Verdnderungen der glasartigen Dynamik wéihrend der Kristallisation
beobachtet.!”” Bei verdiinnten wissrigen Glyzerinmischungen wurde eine kalorimetrische Signatur
mit einer diskontinuierlichen Entwicklung des dynamischen Verhaltens in Verbindung gebracht.!78179
Waihrend einige Wissenschaftler die Ergebnisse als Beweis fiir einen Fliissig-Fliissig-Phaseniibergang
von Wasser betrachteten,'™ fiihrten andere die Beobachtungen auf partielle Kristallisation zuriick. Sie
argumentierten, dass sich die homogene verdiinnte Mischung beim Schmelzpunkt Ty, in Eiskristallite,
Grenzflichenwasser und eine gesittigte Wasser-Glyzerin-Mischung zersetzt.'™

Der Einschluss wéssriger Mischungen in geometrischen Einschrdnkungen macht die Systeme noch
komplexer, da unterschiedliche Wechselwirkungen der Komponenten mit dem Wandsystem mit denen
zwischen den Komponenten selbst konkurrieren, was zu zusétzlichen Phinomenen wie einer Einschluss-
induzierten Entmischung fithren kann. Insbesondere fanden mehrere Untersuchungen eine verstéirkte
Tendenz zur Mikrophasenseparation eingeschlossener bindrer Mischungen als Folge bevorzugter Wech-
selwirkungen mit den Porenwinden.'5"180-182 Dariiber hinaus wurde berichtet, dass die Abhingigkeit
der Glasiibergangstemperatur 7T, von der Zusammensetzung fiir eingeschlossene und Bulk-Mischungen
von wasserstoffbriickenbildenden Fliissigkeiten unterschiedlich ist.*344 Confinement-Effekte sind jedoch
fiir Fliissigkeitsgemische viel weniger erforscht.

Dennoch
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3 Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel wird zunéchst auf die Beschreibung der molekularen Dynamik eingegangen und
danach werden alle wichtigen Messmethoden vorgestellt sowie die fiir das Verstdndnis bendtigten
Grundlagen erliutert. Um einen guten Uberblick iiber die Dynamik der untersuchten Systeme zu
erhalten, wurden mehrere Messmethoden kombiniert. So kann mittels magnetischer Kernspinresonanz-
(*H-NMR) und dielektrischer Spektroskopie (BDS) die lokale bzw. Rotationsdynamik untersucht werden.
Um die langreichweitige Dynamik bzw. Translationsbewegungen zu betrachten, bietet sich die "H-NMR-
Diffusometrie an. Eine zusédtzliche Charakterisierung des Gefrierverhaltens und des Glasiibergangs
konnte mit Hilfe der dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC) realisiert werden.

3.1 Molekulare Dynamik

Mit NMR- und BDS-Messungen erfolgt die Untersuchung der Reorientierungsdynamik mithilfe der
Autokorrelationsfunktionen!8?
(Pi(cos[0(0)]) P (cos[6(2)]))

Filt) = 1B cos0(0)]) Bi(cosl0(0)]))" (3.1)

wobei P, dem Legendre-Polynom vom Grad [, 6 einem Winkel zur Beschreibung der molekularen
Orientierung und die spitzen Klammern dem Ensemble-Mittelwert entsprechen. Die Korrelationszeit 7;
beschreibt die Zeit mit der sich die Funktion exponentiell ihren Grenzwert, meistens Null, annihert:!84

dR(t)  F(t) - F(c)
O{t S nl . (3.2)

Die NMR korreliert Legendre-Polynome zweiter Ordnung und die BDS solche erster Ordnung. Die
Beziehung zwischen den Korrelationszeiten 7; variiert je nach Bewegungsmechanismus. In dem Grenzfall
fiir zuféllige GroBwinkelspriinge sind die so bestimmten Korrelationszeiten 7; identisch, fiir Kleinwinkel-
spriinge hingegen gilt 7y = 3 - 75.18°

In komplexeren Systemen, wenn zum Beispiel innerhalb der untersuchten Probe Subensemble mit
unterschiedlichen lokalen Umgebungen vorliegen, ist der Korrelationsabfall nicht-exponentiell. In diesen
Fillen ergibt sich eine Verteilung von Korrelationszeiten G(In7;) und fir die Korrelationsfunktion folgt:

F((t) = /OO G(lnm) exp[—t/7] dlnm. (3.3)

—00

Bei Experimenten in der Zeitdoméne hat sich zur Beschreibung der Messdaten insbesondere von
viskosen Fliissigkeiten die Kohlrausch-Williams-Watts(KWW)-Funktion bewihrt:!86:187

F1l,kww = exp[_(t/'rkww)ﬁkww] (34)

Die Streckung der Korrelationsfunktion wird durch den Streckungsparameter Sy beschrieben.
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In der Frequenzdoméne wird die Dynamik iiber die spektrale Dichte der Fluktuationen J;(w) oder
iiber die Suszeptibilitdt y;(w) charakterisiert. Eine Fouriertransformation der Autokorrelationsfunktion
ergibt nun die spektrale Dichte:83

1 o0
Bi(w) = 5 / Fi(t) exp|—iwt]dt. (3.5)
Der Imaginérteil der Suszeptibilitat ist tiber
gl =w-Jj(w) (3.6)

mit der spektralen Dichte verkniipft.

Bei NMR-Messungen konnen die mittleren Spin-Gitter-Relaxationsraten (77 1 welche sich aus den
gemessenen Magnetisierungsaufbau-Kurven ergeben, fiir Protonen und Deuteronen mittels der BPP(Blo-
embergen, Purcell und Pound)-Formel'88

<1{1> — ¢ [To(wn) + 4T5(2w1)] (3.7)

mit der spektralen Dichte verbunden werden, wobei die Konstante ¢ von der Wechselwirkung abhéngt.
Fiir Deuteronen ist diese durch ¢ = % gegeben, wobei ¢ die Kopplungskonstante der entsprechenden
Deuteronenbindung ist.

Im einfachsten Fall liegt nur eine Korrelationszeit 7 vor und es handelt sich um eine Debye-Spektraldichte
mit

14 (wm)?’

Wird dies mit Gleichung (3.7) zusammen gebracht, kann aus der gemessenen Spin-Gitter-Relaxations(SGR-
)zeit Ty die Korrelationszeit 7o berechnet werden. Hierbei liegt ein T1-Minimum bei der Temperatur,
bei der w - 75 ~ 0,616 gilt, vor.

Eine Verteilung G[log(72)] der Korrelationszeiten hat zur Folge, dass die spektrale Dichte J;(w) zum

ID (w) (3.8)

Beispiel mittels empirischer Havriliak-Negami-Spektraldichte beschrieben wird:8?
sin (’y arctan M] )
wTe)“ cos(
Jun(w) = 2 7 (3.9)

w [1 + 2 (wr2)“ cos () + (w72)2/°‘}

Hierbei liegen zwei Streckungsparameter 0 < a,y < 1 vor. Die komplexe HN-Spektraldichte geht fir
a =1 in die Cole-Cole-Form und fiir v = 1 in die Cole-Davidson-Form tiber. Fiir die dielektrischen
Spektren reiner Bulkfliissigkeiten erfolgte eine Anpassung mit der Cole-Davidson-Suszeptibilitdt wie
diese Systeme iiblich.!37141:190 Alternativ kann fiir Mischungssysteme auch die Anpassung mittels einer
KWW-Formel fiir den a-Prozess angebracht sein:!39:166,167,191

Eeww (W) = Afkww /OOO l_((iit exp (— { t ]Bkw)] exp (—iwt) dt (3.10)

Tkww

Die Prozesse der Porensysteme hingegen sind meist gut mittels der Summe eines Leitfahigkeitsterms
und n Cole-Cole-Prozessen beschreibbar.

Um die mit verschiedenen Spektraldichten erhaltenen Korrelationszeiten besser miteinander vergleichen
zu kénnen werden Peakkorrelationszeiten 7, berechnet. Die Korrelationszeiten, welche mittels der
Cole-Cole-Spektraldichte erhalten wurden, miissen hierbei nicht umgerechnet werden, weil es sich um
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eine symmetrische Suszeptibilitdt handelt. Fiir die Korrelationszeiten, welche mittels Cole-Davidson-
Funktion ermittelt wurden, gilt!??

Tp = 7CD

tan (2(711))]_1 (3.11)

h192

fiir die komplexe Havriliak-Negami-Spektraldichte ergibt sic

. (r(l—a)y )] V(A=)
sin ( 5oy
Tp = THN [ . ( ﬂE’ly—_'—a)) )] (312)
sin (5673)
Die Peak-Korrelationszeiten fiir die KWW-Funktion kénnen mittels der Beziehung?
P 1,785 — 0,871 Biww — 0,02982,., + 0,114533 (3.13)
Tkww

berechnet werden.

3.2 Magnetische Kernspinresonanz-Spektroskopie (NMR)

1952 erhielten Felix Bloch und Edward Mills Purcell fiir die Entdeckung der Kernspinresonanz den
Nobelpreis fiir Physik.'%? Sie hatten es erstmalig geschafft, Signale der magnetischen Kernresonanz
nachzuweisen. Daraus wurde die Methode der magnetischen Kernspinresonanz, auf Englisch , Nuclear
Magnetic Resonance“ und damit kurz NMR, entwickelt. Basierend auf dem Kernspin und dessen
magnetischen Moment kann mit Hilfe der gepulsten NMR-Spektroskopie die Wechselwirkung zwischen
einzelnen Atomen, sowie die Molekiilstruktur und -dynamik analysiert werden. Um die Funktions-
weise der Methode zu verstehen, wird mit einer kurzen Einfithrung in die wichtigsten physikalischen
Grundlagen begonnen. Falls im Folgenden nicht anders kenntlich gemacht, wird auf die Standardwerke
der NMR-Literatur verwiesen.'% 197 AbschlieBend werden die verwendeten Pulsfolgen und wichtige
Informationen zu den Diffusionsmessungen vorgestellt.

3.2.1 Theoretische Grundlagen

Grundlegend fiir die NMR-Spektroskopie sind die Wechselwirkungen von einzelnen Kernspins mit dufle-
ren Magnetfeldern, sowie mit inneren elektrischen und magnetischen Feldern. Besonders hervorzuheben
ist hierbei der Zeeman-Effekt. Dieser konnte 1896 das erste Mal von Pieter Zeeman nachgewiesen
werden, was 1902 mit dem Nobelpreis fiir Physik belohnt wurde.'%®
NMR-aktive Kerne, welche in ihrem Grundzustand einen Kernspin von ungleich Null aufweisen, unter-
liegen dem Kern-Zeeman-Effekt: Ein Kern mit Spin I unterliegt einer (2- I+ 1)-fachen Energieentartung.
Diese wird nun in einem externen Magnetfeld éo aufgehoben, was in Abbildung 3.1 beispielhaft fir die
beiden Kernspins I = 1/2 und I = 1 skizziert ist.
Quantenmechanisch kann die Zeeman-Aufspaltung durch die Wechselwirkung des Spins mit einem
aufleren Magnetfeld By = By-&., welches im Folgenden in z-Richtung zeigt, durch den Zeeman-Hamilton
Operator Hy mit

Hy = —ji- By (3.14)

beschrieben werden. Wird fiir das magnetische Moment ﬁ’ = Wf eingesetzt, ergibt sich nun fiir den
Hamilton-Zeeman-Operator
Hz = —~1I. - By, (3.15)
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Abbildung 3.1: Beispielhafte Skizze der Zeeman-Aufspaltung fir I = 1/2 fir 'H und I =1 fur 2H

wobei v als gyromagnetisches Verhéiltnis bezeichnet wird und der Proportionalitdtsfaktor zwischen
Kernspin und dazugehorigem magnetischem Moment ist.
Aus Gleichung (3.15) ergibt sich nun die Proportionalitiit zwischen Hamilton-Operator und I, womit
die Eigenzustdnde des Hamiltonians auch die Eigenzustinde von I, sind. In der bra-ket-Notation
mit der nuklearen Spin-Quantenzahl I und der Quantenzahl m, welche die 2 - I 4+ 1-Zahlenwerte
I,1—-1,1-2,...,—I annehmen, sind Eigenzustande als |I,m) bezeichnet. Die Energien der verschiedenen
Eigenzustédnden des Spins sind durch die Eigenwerte des Hamilton-Operators gegeben und es gilt die
Eigenwertgleichung

Hyz |Im) = Eqp |I,m), (3.16)

wobei Ef,, genau die Energie des Eigenzustandes |I,m) darstellt. Mit Gleichung (3.15) und der
Eigenwertgleichung I, |I,m) = hm |I,m) ergibt sich fiir die Energie der Zusténde

Ep . = —hyBom, (3.17)

wobei A das reduziertes Plancksches Wirkungsquantum ist. Somit folgt fiir die Differenzenergie benach-
barter Zeeman-Zustinde
AFE = hyBy = hwy (3.18)

mit der Larmorfrequenz wg, welche die Phasenprézession beschreibt.
In der vorliegenden Arbeit wurde meist "H-NMR, Spin-1 /2-Kerne, oder H-NMR, sogenannte Qua-
drupolkerne (I > %), verwendet. Wird nun das héufigste Wasserstoff-Isotop 'H einem externen

Magnetfeld By ausgesetzt, kann sich das das magnetische Kernmoment parallel oder antiparallel zum
Magnetfeld ausrichten. Es entstehen zwei Energieniveaus mit dem Abstand AF, siehe Abbildung 3.1.
Das Deuteron, 2H, ist ein Wasserstoff-Isotop mit einem Proton und einem Neutron. Somit ergibt sich
der Grundzustandsspin I = 1, was einer parallelen Anordnung des Neutronen- und Protonenspins
entspricht. Wird ein solcher Kern in ein externes Magnetfeld By gebracht, ergibt sich eine Aufspaltung
des Grundenergiezustand in drei Zeeman-Niveaus, was ebenfalls in Abbildung 3.1 dargestellt ist. Die
Wahrscheinlichkeit der relativen Besetzungszahlen py ,,, kann fiir magnetische Momente im thermischen
Gleichgewicht mittels Boltzmannverteilung als

Erm
ex — 2
Pl %) (3.19)

Prm )
I"\m

= E !
le7m/ exp |:— ksl :|
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angegeben werden. Eine Magnetisierung M in Magnetfeldrichtung wird messbar, wenn sich Unterschiede
in den Besetzungszahlen der verschiedenen Zeeman-Niveaus ergeben.

Neben der mit dem externen statischen Magnetfeld B%, wird auch die Wechselwirkung mit einem
angelegten Wechselfeld B, diskutiert. Der Einfachheit halber wird die Wechselwirkung mit dem RF-Puls
klassisch betrachtet. Die folgende Betrachtung ist unabhéngig ob sich Spin %— oder Spin 1-Teilchen in
der untersuchten Probe befinden. Diese wird nun in eine Spule, welche Teil eines Schwingkreises ist,
und in ein statisches Magnetfeld By gebracht. Nun kommt es zur Zeeman-Aufspaltung und eine zu
éo parallele oder antiparallele Ausrichtung der einzelnen Kernspins liegt vor. Eine makroskopische
Magnetisierung M kann gemessen werden, wenn sich mehr Spins parallel ausgerichtet haben. In dieser
Betrachtung folgt fiir die zeitliche Ableitung der Magnetisierung M

[‘{fﬂ T [ 9B = 0 x4 B, (3.20)
wobei klar wird, dass es sich um eine Prizession der Magnetisierung um ein effektives Magnetfeld geﬁ
handelt.

Mithilfe eines kurzen Radiofrequenz-Puls in Resonanz, ausgestrahlt durch die Spule, mit folgendem
magnetischen Wechselfeld

B\ (t) = 2B cos(wrpt + ¢) (3.21)

wird die Magnetisierung aus dem Gleichgewichtszustand, welcher einer Boltzmann-Verteilung entspricht,
gebracht. Durch eine Zerlegung in zwei entgegengesetzt zirkular polarisierte Felder mit Bj exp|tiwrpt +
¢] kann das linear polarisierte Feld geschrieben werden als:

—

Bi(t) = By exp|+iwgpt + ¢] (3.22)

Da die Komponente mit der Frequenz —wgrp nicht von physikalischem Interesse ist, wird sie im
Folgenden vernachlissigt. Auerdem folgt nun der Ubergang in ein rotierendes Koordinatensystem.
Als Rotationsfrequenz wird wrp gewéahlt, somit erscheint das Magnetfeld B nun konstant. AuBerdem
verschwindet die Rotation mit wg um die z-Achse wenn wy = wrr gilt. Der eingestrahlte Puls dreht die
Magnetisierung, welche zuvor parallel zur z-Achse war, um den Winkel

o = yBitrr, (3.23)

wenn wrr = wo und somit Beg = Bi, mit dem effektiven Magnetfeld Beg, gilt. Hierbei bezeichnet trp
die Dauer des eingestrahlten Radiofrequenzpulses. In der x — y-Ebene kommt es zu einer Prézession mit
der Frequenz wg um den Magnetfeldvektor. Bei vielen Pulssequenzen sind vor allem die sogenannten
,»,90°-Pulse” wichtig. Diese drehen die zuvor parallel zur z-Achse stehende Magnetisierung um den
Winkel @ = 90° in die z-y-Ebene. Hierbei werden je nachdem um welche Achse gedreht wird, was
durch die Phase in Gleichung (3.21) festgesetzt ist, 903- und 90,-Pulse unterschieden. In der Spule,
welche auch die elektromagnetische Welle ausgesendet hat, kommt es nun durch die prézedierende
Magnetisierung zu einer Induktionsspannung Uj,q mit

dM
Uina T (3.24)
Das Induktionssignal kann nun mit einem Referenzsignal wrgr herunter gemischt werden, womit
eine Separierung der z- und y-Magnetisierungskomponente realisiert wird. Zusétzlich wird das Signal
gleichzeitig mit einem 90° phasenverschobenen Referenzsignal gemischt, was einer Transformation in das
rotierenden Koordinatensystem gleich kommt. Um dies nachzuvollziehen werden die Additionstheoreme
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fiir Sinus und Kosinus betrachtet. Der Ubergang in das rotierende Koordinatensystem ist sinnvoll, da
ausschliefflich ein kleiner Frequenzbereich um die Larmorfrequenz von physikalischem Interesse fiir die
Experimente ist. Es ergibt sich nun ein komplexes Signal, dessen z- und y-Komponente als Real- bzw.
Imaginérteil benannt werden.

Neben dem homogenen externen Magnetfeld By und dem angelegten Wechselfeld B, wechselwirkt das
Spinsystem auch mit internen magnetischen und elektrischen Feldern. Die Orientierungsabhéngigkeit
interner Wechselwirkungen macht diese sensitiv auf Reorientierungen. Aufgrund der geringen Stérke
der internen Wechselwirkungen im Vergleich zur Kopplung an das homogene Magnetfeld By, dominiert
der Zeeman-Effekt bei 'H- und ?H-NMR-Experimenten. Nun werden die Quadrupol-, die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung und die chemische Verschiebung kurz diskutiert. Andere interne Wechselwirkungen
werden nicht betrachtet. Bei allen internen Wechselwirkungen wird die sdkulare Nédherung durchgefiihrt.
Das bedeutet, dass Terme, welche nicht diagonal in der Basis der Eigenfunktionen des I .-Operators
sind, vernachléssigt werden. Somit ergibt sich fiir den Hamilton-Operator:

ﬁ%ﬁz—i—ﬁQ—i-ﬁDD—i-ﬁcs—l-f{Rp (3.25)

Fir Deuteronen mit einem Kernspin I = 1 und einem Kernquadrupolmoment @ > 0 ist die Quadrupol-

Wechselwirkung, eine Einteilchenwechselwirkung, die dominierende interne Wechselwirkung. Die aniso-

trope Ladungsverteilung in der Umgebung des Kerns bedingt einen elektrischen Feldgradiententensor
. Fiir dessen Eintrige V5 gilt mit dem Potential ® und o, 3 = x,y, 2:

5B,  &6%®
Vag = = 3.26
A= 58 ~ sadB (3.26)
Somit folgt fiir den Hamilton-Operator:
A eQ A 2,
Hy=—2* _T.V.I 2
QT 2I(2I —1)h VI (3.27)

mit V als Feldgradiententensor und der Elementarladung e. In kartesischen Koordinaten ergibt sich:

o Q Ve [
Ao = 51 s (3[ZIZ—II> (3.28)

Durch die Reorientierungsdynamik des Molekiils wird der Hamilton-Operator zeitabhéngig. Fiir eine
Betrachtung des Hamiltonians im Laborsystem folgt

HAS
Vee

Ve =2

: [3 cos?(f) — 1 — nsin?(6) cos(2¢)] , (3.29)
wobei § und ¢ die Polarwinkel von BO im Hauptachsensystem (HAS) des Feldgradiententensors
bezeichnen. Fiir den Asymmetrieparameter n ergibt sich:

VHAS _ VyI;AS
Abschlieend kann nun der Hamilton-Operator fiir die Quadrupol-Wechselwirkung geschrieben werden
als 0 )

A eQeq . aa 5D
Hqg = STl -1k 4 [3 cos?(#) — 1 — nsin®(6) cos(2¢)] . (3IzIZ — II) (3.31)

mit dem Tensor-Hauptwert eq von VIAS,
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Zusammenfassend ergibt sich durch die Quadrupolwechselwirkung eine meist geringere Ubergangsener-
giednderung. Mit dem Anisotropieparameter d, mit § = %Qeq fir I = 1, und der zeitunabhéngigen
Storungsrechnung 1. Ordnung folgt nun unabhéngig von der Orientierung fiir den Frequenzunterschied

wq = :I:g {3 cos?(f) — 1 — nsin®(0) cos(2¢)} . (3.32)

Der Feldgradiententensor ist in deuterierten Systemen durch die rdumliche Elektronenverteilung der OD-
(fiir z.B. Wasser) bzw. CD-Bindung (fiir z.B. Ethylenglykol-d4) bedingt, wobei die Bindungsrichtung
entlang der z-Achse des Hauptachsensystems ist.  wird oft vernachléssigt, was bei einer ndherungsweise
zylindrischen Symmetrie gerechtfertigt ist. 6 bezeichnet nun den Winkel zwischen der Bindungsrichtung
und dem &ufleren statischen Magnetfeld Bo.

Fiir Protonen, I = 1/2, dominiert die interne Mehrteilchenwechselwirkung durch direkte Dipol-Dipol-
Kopplung der Spins untereinander. Fiir den Hamilton-Operator ergibt sich

A ROy~ 25 5s S (fiﬁj> <fjﬁ])
Hpp = —hY —= |LI; — (3.33)
47 < rg’j v rgj

1

~

mit 7; als Verbindungsvektor zwischen Spin 7 und Spin j. Die homonukleare Dipol-Dipol-Wechselwirkung
bewirkt aufgrund ihrer geringen Starke im Vergleich zur Zeeman-Wechselwirkung nur eine kleine Energie-
verschiebung und ist somit gut durch Stérungsrechnung 1. Ordnung beschrieben. Der Hamilton-Operator
kann geschrieben werden als

2 A A
il = %hZ i [3 -cos? (6:;) — 1} - [Mj -3 Iz-zljz] : (3.34)

wobei 8;; der Winkel zwischen externem Magnetfeld Eo und 77; ist.

Zusétzlich wird die chemische Verschiebung (chemical shift) betrachtet. Sie beschreibt die Abschirmung
des dufleren konstanten Magnetfelds By durch Elektronenwolken um die Spins. Es ergibt sich ein
resultierendes dia- oder paramagnetisches Feld, welches folgende Richtungsabhéngigkeit aufweist:

Bes = 0 By (3.35)

Als anisotrope Einteilchenwechselwirkung, welche von einem Tensor beschrieben wird, ergibt sich fiir
die chemische Verschiebung folgender Hamilton-Operator:

Hes = —I -7 By (3.36)

Dieser Tensor kann nun auf die Elemente, welche in der Basis von Eigenfunktionen des I .-Operators,
diagonal sind reduziert werden:

Hes = —vl.0..By (3.37)

Fiir Anwendungen in der Fliissigkeits-NMR geniigt es fiir die chemische Verschiebung den isotropen
Mittelwert anzugeben. Es ist aulerdem iiblich die Resultate in ppm anzugeben, da dies unabhingig
von der Magnetfeldstérke ist. Die chemische Verschiebung in ppm gibt den relativen Abstand der
Resonanzlinie in dem gemessenen Material zu einer Referenzprobe, der eine chemische Verschiebung
von Null zugeordnet wird, an.
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Relaxationsprozesse

Im thermischen Gleichgewicht weist das Spinsystem, welches sich in dem konstanten Magnetfeld Eo
befindet, eine Magnetisierung mit einem maximalen Anteil in der z-Komponente und ohne transversale
Beitrige auf. Durch das kurzzeitige Einstrahlen eines senkrecht zur z-Achse stehenden él—Magnetfelds
wird die Magnetisierung gedreht, was im Kohérenzfall zu einem Erwartungswert ungleich Null fiir
die z- und y-Magnetisierungskomponenten fiihrt. Nach dem RF-Puls relaxiert das System, das heifit
die Kernspins richten sich erneut entlang der go—Feldlinien aus und die z- sowie y-Komponenten der
Magnetisierung destruieren. Hierbei wird zwischen Spin-Gitter-Relaxation und Spin-Spin-Relaxation
unterschieden: Die Spin-Gitter-Relaxation oder longitudinale Relaxation bezeichnet die Riickkehr des
Spinsystems zur Boltzmann-Verteilung durch die Energieabgabe der sich nun wieder entlang von By
ausrichtenden Spins an das Gitter. Die Spin-Spin-Relaxation oder transversale Relaxation hingegen
umfasst den Kohérenzzerfall aufgrund von lokal fluktuierenden Feldern was das Dephasieren der in die
z-y-Ebene gedrehten Spins zur Folge hat. Dies zerstort ebenfalls die transversale Magnetisierung, da
die Spins nach dem Dephasieren keine Phasenbeziehung zueinander mehr aufweisen sondern zuféllig
verteilt sind.

Eine wichtige Kenngrofle in der NMR ist die longitudinale oder Spin-Gitter-Relaxationszeit 77,
welche die charakteristische Zeit des Magnetisierungsaufbau der z-Komponente nach einer Stérung
des Gleichgewichtszustands bezeichnet. Fiir die mathematische Beschreibung des zeitabhédngigen
Aufbaus der z-Magnetisierungskomponente nach der Stérung zum Zeitpunkt ¢ = 0 wird eine gestreckt-
exponentielle Form angenommen, was mit Hilfe einer oder bei einem komplexeren Spinsystem mit
mehreren Kohlrausch-Williams-Watts(KWW)-Funktionen!8”

n Bi

t

M.;i(ta) =) Mooy | 1 —exp |- (Tf> (3.38)
i=1 )

erfolgt. Mit My, = > ; M ; ist Gleichgewichtsmagnetisierung bezeichnet. Mittels ¢ € N konnen n
potentiell nicht-exponentielle Magnetisierungsaufbaukurven realisiert werden. Die einzelnen Summanden
i stehen fiir Komponenten im Magnetisierungsaufbau mit unterschiedlichen Relaxationszeiten. Sie
kénnen zum Beispiel durch gleichzeitig vorliegende fliissige und gefrorene Phasen hervorgerufen werden.
Fiir jede einzelne Komponente kann jedoch eine Verteilung von unterschiedlichen 77-Zeiten vorliegen,
wodurch es zu einer Uberlagerung von Aufbaukurven und somit einem gestreckt exponentiellem
Magnetisierungsaufbau kommt. Besonders bei hohen Temperaturen sind die Austauschprozesse zwischen
Spins mit unterschiedlichem 77 auf der Zeitskala des Magnetisierungsaufbaus schnell, sodass die
Relaxationsraten gemittelt werden und S = 1 gilt. Gerade bei tieferen Temperaturen kann g5; < 1
oder eine mehrstufiger Magnetisierungsaufbau vorliegen. Durch die Blochgleichungen, welche auch
Gleichung (3.38) beinhalten, konnen auch die z- und y-Komponenten der Magnetisierung nach einem
eingestrahlten Puls beschrieben werden:

n £\ B
M, = M sin(wyt) Z exp [— <T> ,
i=1 2

M, = — M cos(wot) z":exp [_ <17i2>52] |

i=1

(3.39)

wobei die Prézession der z- und y-Magnetisierungskomponenten mit der Frequenz wy deutlich wird. Da
die Prazession der Spins aufgrund kleiner Fluktuationen im magnetischen Feld nicht exakt synchron
stattfindet, kommt es zum Zerfall der Magnetisierung, welcher durch die transversale oder Spin-Spin-
Relaxationszeit 75 charakterisiert ist.
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Die Auswertung der T7-Werte im Bereich des T7-Minimums ist stark durch die verwendete Spektraldichte
beeinflusst. Da diese zumeist nicht direkt zugénglich ist, birgt die Auswertung Unsicherheiten. Ohne
die Annahme einer Spektraldichte konnen bei hohen Temperaturen mittlere Korrelationszeiten (7)
iber

T~ %52@ (3.40)

bestimmt werden. Da die mittleren Korrelationszeiten einem Zeitmittel entsprechen, werden sie von
den langsten Korrelationszeiten einer Verteilung bestimmt und koénnen daher, wenn dynamische Hete-
rogenititen vorliegen, meist linger als die bereits diskutierten Peak-Korrelationszeiten sein.'® Wird
fiir die Auswertung des T1-Minimums eine CD-Verteilung, welche einen Langzeit-Cutoff aufweist, ange-
nommen, stimmen mittlere und Peak-Korrelationszeiten ndherungsweise iiberein. Bei der Auswertung
von Confinementsystemen hat sich die CC-Spektraldichte mit signifikanten Langzeitbeitriagen bewéhrt,
was dazu fithrt, dass die mittleren Korrelationszeiten (7) linger sind als die Peak-Korrelationszeiten 7.

Spektren

Um Informationen iiber die Bewegungsmechanismen der Molekiile zu erhalten, kénnen insbesondere
H-NMR-Spektren betrachtet werden. Sie entsprechen der Fouriertransformierten des aufgenommen
Messsignals, bei dem es zur Frequenzverschiebung der Larmorfrequenz kommt, im Frequenzraum.

T>61 76!

—---anisotrop 4 |
— isotrop

1 —05 0 05 1 1 —05 0 05 1
w/8 w/d

Abbildung 3.2: Beispielhafte Spektren: Links ist fiir den langsamen Grenzfall 7 > % ein Pake-Spektrum
mit der Breite § gezeigt. Rechts sind die Spektren im schnellen Limit 7 < % dargestellt,
wobei hier bei einer isotropen Reorientierung eine Lorentzlinie (durchgezogene Linie) und

bei anisotroper Reorientierung ein bewegungsverschmalertes Pake-Spektrum (gestrichelte
Linie).200

Bei isotroper Reorientierung kénnen die Molekiile im schnellen Limit,

1
TL <

5 (3.41)

verschiedene Frequenzen durchlaufen, wodurch die statischen Wechselwirkungen herausgemittelt werden
und ein Lorentz-Spektrum, siehe Abbildung 3.2, resultiert. Bei anisotropen Bewegungen, wenn zum
Beispiel eine Methylgruppenrotation der dominierende Bewegungsmechanismus in der Probe ist, wird
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keine komplette Mittelung erreicht und ein Pake-Spektrum mit reduzierter Kopplungskonstante tritt
auf.

Fiir FID-Spektren ohne Totzeit ist die Flache unter dem Peak proportional zu der makroskopischen
Magnetisierung, wobei diese aufgrund der Boltzmann-Verteilung dem Curie-Gesetz unterliegt. Damit
folgt:

1
M x 7 = M -T = const. (3.42)
Bei Abkiihlung der Probe nimmt die thermische Energie des Systems ab und es kommt zu komplexen

Ubergangsspektren. In diesem Bereich findet die Reorientierung auf der experimentellen Zeitskala statt,
wobei

1
TR SR 1us (3.43)
gilt. Nach weiterem Abkiihlen folgt der Bereich des langsamen Limits, welcher durch
1

charakterisiert ist. Nun besitzen die Molekiile feste winkelabhdngige Resonanzfrequenzen auf der
Zeitskala des NMR-Experiments. Dies fithrt fiir Spin-1-Kerne, wie zum Beispiel Deuteronen, zu
einer Uberlagerung zweier Teilspektren der beiden Uberginge, woraus sich ein Pake-Spektrum ergibt.
Dieses ist ebenfalls in Abbildung 3.2 dargestellt. Mithilfe der Breite des Pake-Spektrums kann die
Kopplungskonstante § abgelesen werden.

3.2.2 Verwendete Pulsfolgen

Das einfachste NMR-Experiment ist ein sogenannter , Free Induction Decay“ (kurz FID), wobei das
Signal nach einem eingestrahlten Radiofrequenz(RF)-Puls aufgenommen wird. Da die Signalamplitude
abhéngig von der Drehung der Magnetisierung und maximal nach einem 90°-Puls ist, wird vorher
die Pulsléinge des bendtigten 90°-Pulses bestimmt. Allerdings gibt es gerade bei schnell abfallenden
Signalen Probleme mit der FID-Pulsfolge. Da dieselbe Spule, welchen den RF-Puls aussendet auch das
Signal aufnimmt, kommt es zu einer Totzeit in der Signalaufnahme und der Signalanfang kann nicht
gemessen werden.

Aus diesem Grund wird fiir 2H-NMR-Untersuchungen an Kernen mit 7 = 1 und dominierender
Quadrupol-Wechselwirkung héufig eine Echo-Pulsfolge wie das Solid-Echo angewendet. Hierbei dreht
der erste 905-Puls die zuvor in z-Richtung zeigende Magnetisierung in die z-y-Ebene. Durch das
Dephasieren der Spins nimmt die transversale Magnetisierung ab und durch die Spin-Gitter-Relaxation
wird die Magnetisierungskomponente M, mit dem Grenzwert der Gleichgewichtsmagnetisierung wieder
aufgebaut, was aufgrund der kurzen Echozeiten irrelevant ist. Nach der Evolutionszeit t, wird die
Magnetisierung M, , durch einen zweiten 90,-Puls rephasiert und ein Signal-Echo erscheint nach zwei
mal der Zeit te. Bei der Verwendung einer Solid-Echo-Pulsfolge kommt es temperaturabhingig zu einer
Variation der Signalstirke und einem Signalminimum, dem sogenannten T5-Loch, wenn 7§ ~ 1 gilt.
Somit kann die Bestimmung der maximalen Reduktion, welche dem Signalminimum entspricht, eine
weitere Korrelationszeit liefern. Das Signalminimum ist bedingt durch eine Orientierungséinderung der
Molekiile und damit Frequenzdnderung der Spins wahrend der Echo-Pulsfolge, sodass keine vollstédndige
Refokussierung erfolgt.

In 'H-NMR-Messungen durchlduft die Signalintensitéit dhnlich zu dem Th-Loch im 2H-NMR-Echo

ein Minimum. Dazu wird oftmals die Magic-Sandwich-Echo- oder TREV4-Pulssequenz,?°120? welche
folgender Pulsfolge entspricht:
905 — Ae — 905 — CWx(Ae) — CWi(2Ac) — 907 — A, (3.45)
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verwendet. Hierbei ist CW eine Bestrahlung mit einer kontinuierlicher Welle, welche einer 20 dB Ab-
schwéchung im Vergleich zum 90°-Puls entspricht. Mit dieser Pulssequenz kénnen temperaturabhéngige
Signalminima fiir verschiedene Echozeiten A, bestimmt werden, wobei die Korrelationszeit der Dynamik
im Minimum gerade der Echozeit entspricht.20% 204

Die Spin-Gitter-Relaxationszeit T7, welche in Abschnitt 3.2.1 eingefithrt wurde, kann mittels Saturation-
Recovery-Experiment temperaturabhéngig vermessen werden. Die Pulsfolge eines Saturation-Recovery-
Experiments mit einer Solid-Echo-Detektion ist in Abbildung 3.3 gezeigt. Nach einer Séttigung der
Magnetisierung, welche durch mehrere 90°-Pulse in gewissen zeitlichen Abstdnden die Magnetisierung
zerstort, baut sich die z-Magnetisierungskomponente M, wahrend der Wartezeit tq wieder auf. Die
Signaldetektion erfolgt anschlieBend mit einer Solid-Echo-Pulsfolge. Um nun die Relaxationszeit T}
zu bestimmen, wird die Wartezeit tq variiert. Eine Auftragung von M, iiber t4 ergibt nun Magneti-
sierungsaufbaukurven, welche mittels einer oder mehrerer KWW-Funktionen, siehe Gleichung (3.38),
angepasst werden kénnen. Durch n € N kann zwischen mono-, bi- oder triexponentiellen Magnetisie-
rungsaufbaukurven unterschieden werden. Um Erwarmungseffekte zu vermeiden, wurde bereits gezeigt,
dass eine Wartezeit von mindestens 3 Sekunden zwischen den einzelnen Akkumulationen gerade bei
tieferen Temperaturen notwendig ist.??> Dies wurde fiir alle Saturation-Recovery-Messungen beachtet.
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Abbildung 3.3: Darstellung eines Saturation-Recovery-Experiments: Nach der Sattigung baut sich wahrend
der Wartezeit tq die z-Magnetisierungskomponente M, wieder auf. Zur Signaldetektion

erfolgt ein Solid-Echo mit zwei 90°-Pulsen (gy und 5 ). Nach zweimal der Echozeit .

erfolgt das Echosignal mit einer Amplitude S, o< M. (t4).2%°

Um Einblicke in die langsame Rotationsdynamik von etwa 10™*s bis 1s zu erhalten, bieten sich
?H-Stimulierte-Echo(STE)-Experimente an. 2H-STE erméglichen die direkte Messung von Korrelations-
funktionen und damit der Korrelationszeiten. Hierbei wird zwischen zwei Pulssequenzen unterschieden:

sin-sin (ss) : 90y — te — 455 — tm — 457 — te,

. . S (3.46)
cos-cos (cc) : 90y — te — 90, — tm — 90, — te

Bei beiden Sequenzen erfolgt ein 907-Puls gefolgt von der Evolutionszeit f, wihrend der die Spins zu
dephasieren beginnen. Bei der Sin-Sin-Sequenz erfolgt nun ein 452-Puls, welcher dazu fithrt, dass der
Sinusteil des Signals im Spin-Alignment-Zustand gespeichert wird. Im Gegensatz dazu speichert der
90,-Puls bei der Cos-Cos-Sequenz den Cosinusanteil des Signals im Zeeman-Zustand. Nun folgt die
Mischzeit t,, > t, und die Molekiile kénnen reorientieren, wodurch die Spins ihre Frequenz dndern.
Gleichzeitig zerfillt die z-Magnetisierungskomponente mit T g fiir sin-sin oder T fiir cos-cos, wobei
T1 mittels Relaxationsmessungen wie dem Saturation-Recovery-Experiment bestimmt werden kann.
Die Relaxationszeit T g des Alignment-Zustands, welche im Allgemeinen kleiner als 77 ist, wird global
in Messungen fiir verschiedene Evolutionszeiten mitangepasst. Mit Hilfe des dritten 453- bzw. 90y-Puls
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wird der Zustand zuriick in die Transversalebene gedreht und die Quadrupolfrequenz wg am Anfang mit
der nach der Mischzeit korreliert. Eine Berechnung der Zeitabhingigkeit der Korrelationsfunktion mit
einem Ensemblemittel, welche alle moglichen Orientierungen vor und nach der Mischzeit beriicksichtigt,
ergibt:
F5%(te, tm) o (sin (wq(0)te) sin (wq(tm)te))
F5¢(te, tm) x (cos (wq(0)te) cos (wq(tm)te))

Somit ist deutlich, dass durch die Pulssequenzen jeweils der Sinus- bzw. Kosinusanteil der Phasen an den
Zeitpunkten vor und nach der Mischzeit t,, korreliert werden. Findet nun molekulare Reorientierung
wahrend der Mischzeit statt, fithrt dies zu einem Korrelationsabfall iiber ¢y, bei gegebener Evolutionszeit
to. Alle Parameter des Abfalls sind unter Umsténden aber auch von der Evolutionszeit abhéngig. Der
Korrelationsverlauf wird zumeist mittels eines KWW-Abfalls auf einen konstanten Plateauwert F.,
dessen Evolutionszeitabhéngigkeit Aussagen iiber den vorliegenden Bewegungsmechanismus liefern
kann, beschrieben:

(3.47)

F5 () oc [(1 = F50) eltm/n% p Fssec] . Rel<(t,,) (3.48)

mit den Relaxationstermen

Rel*(ty,) = exp

t BQrel £ Prel
- TmQ bzw. Rel®(ty,) =exp |— <£> , (3.49)

der Restkorrelation F5>°° und der Korrelationszeit 7, mit dem dazugehoérigen Streckungsparameter
Bk. Mithilfe evolutionszeitabhédngigen STE-Messungen kann der Bewegungsmechanismus der Molekiile
untersucht werden. Untersuchungen bei isotroper Reorientierung zeigten unabhiangig vom untersuchten
System charakteristische Verldufe fir 7(te) und Fi(te), wodurch nun mithilfe eines Vergleichs eine
isotrope Reorientierung in dem untersuchten System bestétigt oder widerlegt werden kann.?° Alternativ
kann der Korrelationsabfall der STE auch mit einer Mittag-Leffler(ML)-Funktion beschrieben werden.
Diese entspricht der CC-Funktion in der Zeitdoméne.20”

3.2.3 Field-Cycling

Einige Messungen wurden auch mittels Field-Cycling-NMR fiir Protonen und Deuteronen durchgefiihrt.
Hierbei ermoglicht ein variables dueres Magnetfeld By die direkte Bestimmung der Spektraldichte Jo(w)
durch Messungen von 7Tj(w). Dazu wird ein schnell schaltbarer Elektromagnet, der einen Feldzyklus aus
Polarisation, Evolution und Detektion der Magnetisierung einstrahlt, verwendet. Ein solcher Feldzyklus
(blaue Linie) ist in Abbildung 3.4 zusammen mit der Magnetisierung (griin) und dem resultierenden
FID-Signal (rot) dargestellt. Nitheres zu dieser Methode ist in anderen Arbeiten zu finden.2

3.2.4 Diffusionsmessungen

Zusétzlich konnen STE-Messungen in Anwesenheit eines statischen Magnetfeldgradientens genutzt
werden, um die Selbstdiffusion temperaturabhéingig zu untersuchen.?%%21% Durch den Feldgradienten g
ergibt sich fir die Ortsabhéingigkeit der Larmorfrequenz fiir Protonen

wr,(2) = vBo + 792, (3.50)

d.h. die Spins haben je nach Position im Gradientenfeld eine andere Larmorfrequenz, was in Abbildung
3.5 durch verschieden farbige Linien gekennzeichnet ist. Nach dem ersten 90°-Puls dephasieren die
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Abbildung 3.4: Feldzyklus einer vorpolarisierten Messung am FC (blaue Linie) zusammen mit der Magneti-
sierung (griin) und dem FID-Signal (rot).2%8.

Spins wéahrend der Evolutionszeit ¢.. Diese Phaseninformation wird nach dem zweiten 90°-Puls in der
Mischzeit tp, gespeichert und nach einem weiteren 90°-Puls rephasieren die Spins, was ein Echosignal
erzeugt. Im oberen Teil der Abbildung 3.5 ist genau das abgebildet. Diffundieren die Spins nun, d.h.
sie wechseln ihre Positionen wéahrend der Mischzeit, wodurch sie andere Larmorfrequenzen (im Bild
andere Farben) aufweisen, ist die Refokussierung nach dem dritten Puls unvollstandig. Durch Diffusion
nimmt also die Echo-Signalamplitude ab.

/2 /2 /2

w0 7 ()

Dephasierung Mischung Rephasierung
L |

- —R—

te tm te v

Abbildung 3.5: Graphische Darstellung eines Stimulierten-Echo-Experiments in Anwesenheit eines statischen
Feldgradienten ohne Diffusion (obere Grafik) und mit Diffusion (untere Grafik), wobei die
Farben jeweils einer Larmorfrequenz entsprechen. Leicht abgewandelt aus [211].

Messungen des Echosignals mit Variation der Evolutions- oder Mischzeiten ergibt den Diffusionsabfall,
der durch eine geeignete Anpassung den Selbstdiffusionskoeflizienten D beinhaltet. Liegt die Fliissigkeit
im Bulk vor, so gibt es keine Hindernisse fiir die Diffusion und das Modell der freien Selbstdiffusion

27



wird angenommen:

2
S(testm) = Smax (exp [—VZthﬁD <3te + tm)] -Rel(te,tm)> , (3.51)

wobei Rel(te,tn,) die Relaxationsterme wahrend ¢, bzw. t,, bezeichnet, die durch

Rel(te,tm) = exp {— <2Tt;>] exp [— (ftli?ﬂ (3.52)

gegeben sind. Da die anderen Grofien in Gleichung (3.51) bekannt sind, kann somit der Selbstdiffusi-
onskoeffizient D gemessen werden.

Befindet sich die Fliissigkeit hingegen in zylindrischen Silikaporen ist die Diffusion stark eingeschrinkt.
Bei den réhrenférmigen geometrischen Einschrinkungen ist der hidufigste Ansatz normale Gauflsche
Diffusion entlang der Porenachse, welche auf die z-Achse in Richtung der Gradientenrichtung projiziert
wird.19%:212 Durch die Pulvermittelung iiber die Verteilung aller Inklinationswinkel folgt die Formel fiir
eindimensionale Diffusion:

erf (([gvte]2 D [%te + tm] )0'5)

the]z D [% . tm})oﬁ -Rel(te,tm) (3.53)

S(teatm) = Smax

mit der Error-Funktion erf(z). Fiir die inverse Lange ¢, auf der das Experiment sensitiv fiir diffusive
Bewegungen ist, gilt 72¢%t2 = ¢2.2!3 Hierbei muss darauf geachtet werden, dass die Linge, auf der
diffusive Bewegungen analysiert werden nicht die Porenldnge iiberschreiten. Eine Abschitzung mit
reinem Wasser an den 2,8 nm-Silikaporen'% mit Porenlinge zwischen 300 nm und 1 ym hat ergeben,
dass fiir die gewiihlten Lingenskalen der Messungen ¢~ ! = (g7vt,)~! < 0,2 um keine Unterschiede in
den Selbstdiffusionskoeffizienten fiir Messungen ohne und mit externer Eisschicht keine Unterschiede
festgestellt. Somit konnte geschlussfolgert werden, dass die Wassermolekiile nicht bis zu den Enden der
Porenlange diffundieren, wodurch keine Effekte durch Reflexionen an verschlossenen Silikaporen oder
freie Diffusion auflerhalb der Poren vorlag.

Bei Diffusionsuntersuchungen an Systemen mit stark unterschiedlich mobilen Protonenspezies wie
zum Beispiel bei einem Losungsmittel in Proteinmatrizen muss die Kreuzkorrelation, welche den
Magnetisierungsaustausch zwischen schnellen Fliissigkeitsprotonen mit solchen in einer langsamen
Makromolekiil-Matrix beschreibt, beachtet werden. 1996 entwickelten Peschier at al. ein Modell zur
Beschreibung des zeitlichen Verlaufs der Magnetisierung unter dem Einfluss von Kreuzkorrelation und
Diffusion?

o 2 2 at — kp — Rlyp + a — kp — Rl,p _
mw(tm) = exp |:—3q Dte:| (H exXp |:—Cl tm:| — W exXp [—CL tm] (354)
mit
1
ot = {DqZ + Fo + R+ kp + Rip % \/(Dg2 + b+ Rie — kp — Rip)? + 4l<:wkp] . (355)

Um die Selbstdiffusionskoeffizienten D des schnellen Mischungspartner zu bestimmen, werden in
diesem Fall analoge Messungen im homogenen Magnetfeld benétigt, um die intrinsischen Spin-Gitter-
Relaxationsraten der Fliissigkeit R;, und des Makromolekiils Ry, sowie die Austauschraten fiir
den Magnetisierungstransfer von Fliissigkeit zu Makromolekiil bzw. andersherum, k,, bzw. &, zu
bestimmen.?!!
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Um die kurz- und langreichweitige bzw. Rotations- und Translationsdynamik von Bulk und geome-
trisch eingeschrankten Fliissigkeiten zu vergleichen, wurde die Stokes-Einstein-Debye-Beziehung (SED)
verwendet:

2
Dry = §RI%I, (3.56)

wobei Ry den hydrodynamischen Radius bezeichnet.

3.3 Dielektrische Spektroskopie (BDS)

Zusétzlich zu den NMR-Analysen wird auch die breitbandige dielektrische Spektroskopie (kurz BDS)
verwendet. Im diesem Abschnitt wird eine kurze Einfithrung in die Methode gegeben. Fiir dieses Kapitel
wird auf die Standardwerke der Dielektrik verwiesen.?!%-216

Grundlegend basiert die dielektrischen Spektroskopie (BDS) auf der Messung der dielektrischen Antwort
einer Probe bei Anlegen eines dufleren elektrischen Feldes E. Dieses elektrische Feld fiihrt im Regime
linearer Antwort zu einer Polarisation P

P=¢y Y E, (3.57)

wobei €y die dielektrische Feldkonstante und %" die dielektrische Suszeptibilitéit bezeichnen. Eine solche
Polarisation kann beispielsweise durch Verschiebung der Elektronenhiillen gegeniiber dem Atomkern
oder Reorientierung von Dipolen entstehen und als

- 1 .
P= VZ]) (3.58)

geschrieben werden. Hierbei umfasst die Summe alle Dipole p'im Volumen V.

Bei isotropen Systemen kénnen nun ?, P und E als skalare Gréfen betrachtet werden. Ein zeitlich
verdnderliches elektrisches Feld F(t) fiihrt in der Probe zu einer zeitabhédngigen Polarisation P(t). Mit
Hilfe der linearen Antwort-Theorie gilt nun

dB(¥)
at

P(t) = Px + €0 /_t e(t—t) dt’ (3.59)

mit der zeitabhédngigen dielektrischen Funktion e(¢). Diese Naherung ist besonders fiir schwache Felder
ausreichend. Der Wechsel von der Zeit- in die Frequenzdoméne mit den frequenzabhéngigen Gréfen
der Polarisation P(w), des elektrischen Feldes E(w) und der dielektrischen Funktion é(w) transferiert
(3.59) in

P(w) = gg [¢(w) — 1] E(w). (3.60)
Hierbei weist das Zirkumflex daraufhin, dass es sich nun nach der Fouriertransformation um komplex-
wertige Groflen handelt. Fiir die dielektrische Funktion ergibt sich

éw) = ' (w) —ie" (w) (3.61)

mit dem Realteil &’ (w) und dem Imaginérteil €”(w). Diese sind iiber die Kramers-Kronig-Relation mitein-
ander verkniipft. Mit einer exponentiellen Abhéngigkeit der Relaxationszeit 74 und der zeitabhéngigen
Polarisation
t
P(t) = exp [—] , (3.62)

Td
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gilt nun fiir die frequenzabhéngige dielektrische Funktion

_Ac
1wy

é(w) (3.63)
mit Ae fir die Relaxationsstiarke, welche oft auch als dielektrische Starke bezeichnet wird. Bei
Gleichung (3.63) handelt es sich um einen sogenannten Debye-Prozess, welcher ein System von nicht
wechselwirkenden Dipolen beschreibt. Bei vielen Systemen kénnen die dielektrischen Spektren mithilfe
eines Leitfahigkeitterms und einem weiteren Prozess, dem a-Prozess beschrieben werden. Dieser Prozess
kann durch eine Kohlrausch-Williams-Watts(KWW)- oder eine Havriliak-Negami-(HN)-Funktion,
welche fiir v = 1 die Cole-Cole(CC)- und fiir o« = 1 die Cole-Davidson-Funktion wieder gibt, beschrieben
werden. Fiir komplexere Systeme konnen sich weitere Prozesse, welche im Folgenden durch Cole-Cole-
Prozesse gut angepasst werden kénnen, zeigen. Somit ergibt sich fiir die Anpassung der dielektrischen
Spektren:

Aey,

10T ) e

€— €0 = 76 + Z'fkww,hn(w) + Z 1+ ( (364)
n

mit €4 als Hochfrequenzlimit der Permitivitdt und o4, als Gleichstromleitfahigkeit.

Neben der Anpassung des Imaginérteils der dielektrischen Funktion bzw. einer simultanen Anpassung

des Imaginar- und Realteils kann es fiir bestimmte Systeme, welche eine starke Leitfdhigkeit aufweisen,

die dadurch Relaxationsprozesse verdeckt, sinnvoll sein die Ableitung des Realteils der dielektrischen
—de’

Funktion ej,,;, = y7ooy auszuwerten.?!” Die Ableitung des Realteils entspricht einer Niherung von &”

mit unterdriicktem Leitfahigkeitsbeitrag.

3.4 Messaufbauten

In diesem Abschnitt werden die verwendeten Messaufbauten fiir die NMR-, BDS- und DSC-Analysen
kurz mit ihren wichtigsten Kennzahlen vorgestellt.

3.4.1 NMR

Fiir die NMR-Messungen wurde je nach Experiment verschiedene Messaufbauten verwendet. Die
Deuteronen-Messungen wurden an den durch die Arbeitsgruppe Vogel und Fujara selbstgebauten
NMR-Spektrometern ,,Schering” und ,Mathilda“ durchgefithrt, wobei beide Aufbauten baugleich sind.
Ein mit Helium gekiihlter supraleitender Magnet erzeugt ein Magnetfeld mit By ~ 7,1 T, was einer
Deuteronen-Lamorfrequenz von wy, &~ 27 - 46,7 MHz (Schering) bzw. wy, ~ 27 - 46,1 MHz (Mathilda)
entspricht.

Fiir die "H-NMR-Messungen wurden die supraleitenden NMR-Magneten , Hans-Martin“ , ,Oxford“ und
»2Magnex“ genutzt, wobei Hans-Martin ein homogenes Magnetfeld und Oxford sowie Magnex fiir Diffu-
sionsmessungen einen hohen statischen Feldgradienten aufweisen. Fiir die Protonen-Larmorfrequenzen
ergaben sich wy, ~ 27 - 92 MHz (Hans-Martin, Oxford) und wy, ~ 27 - 162 MHz (Magnex). Fur die
Diffusionsmessungen ergaben sich mittels supraleitender Spulen in Maxwell-Konfiguration Feldgradien-
ten von bis zu 130 T/m (Oxford) bzw. 160 T/m (Magnex). Mittels Schrittmotor konnte durch eine
Software die Positionen variiert werden.

Die FC-Messungen wurden an einem von der Arbeitsgruppe Vogel und Fujara selbstgebauten NMR-
Spektrometer ,FC1“ durchgefiihrt. Das Spektrometer besteht aus einer sechslagigen Solenoidspule
mit einem Innendurchmesser von 30 mm. Zur Kiihlung der Spule wird diese von dem Kiihlmittel
Perfluorpolyether durchstromt. Als Stromquelle wurde die getaktete Stromquelle von Siemens (GPA
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung des Magneten und der Elektronik eines NMR-Spektrometers. Die
Probe sitzt in der Spule im Probenkopf.?8:219

Gradientenverstiarker) mit 500 V Spannung und 2000 A Maximalstrom verwendet, was einer Protonen-
Detektionsfrequenz von etwa 80 MHz entspricht.20%

Die zu untersuchende Probe befindet sich wihrend den Messungen in der Spule, welche die Radiofre-
quenzpulse sendet aber auch das Signal detektiert. Am Probenkopf befindet sich ein Schwingkreis,
welcher aus einer Matchingspule, einem Kondensator und Widerstand zusammen gesetzt ist. Die
Frequenz dieses Schwingkreises kann durch die Verschiebung des Dielektrikums in dem Kondensator
temperaturabhéngig verdndert werden. Bei jeder Temperatur wurde auflerdem die Pulslédnge fiir den
90°-Puls bestimmt. Ein Kryostat regelt mittels Stickstofffluss bzw. Gegenheizen die Temperatur, welche
in etwa einer Unsicherheit von AT < 0,5 K unterliegt. Um sicherzustellen, dass alle Messungen in
einem Gleichgewichtszustand stattfinden, wurde nach einem Temperaturschritt von 5 K mindestens
30 Minuten gewartet. An den Gradienten-Spektrometern mit einer geringeren Kiihlrate wurde die
Wartezeit auf etwa zwei Stunden erhdht. Zur Signalaufnahme diente eine Quadraturdetektion und
zur Elektronikansteuerung bzw. Datenaufnahme wurde das Programm ,DAMARIS“ genutzt. Ein
von Dominik Demuth, ebenfalls in der Arbeitsgruppe Vogel, geschriebenes Programm?%’ wurde zur
Datenauswertung und XMGrace zur Datendarstellung benutzt.

3.4.2 BDS

Um mittels dielektrischer Spektroskopie einen moglichst breiten Frequenzbereich abdecken zu kénnen,
wurden zwei Spektrometer fiir Nieder- und Mittelfrequenzmessungen verwendet.

Die Niederfrequenzmessungen wurden an einem hochauflésenden dielektrischen Spektrometer (Alpha-N
High Resolution Dielectric Analyzer) der Firma Novocontrol durchgefiihrt.??! An diesem Spektrometer
betrigt der Frequenzbereich 3 - 105 Hz bis 107 Hz mit einer nominellen relativen Genauigkeit von
10~%. Die Temperaturregelung erfolgt iiber einen permanenten temperierten Stickstoffstrom, wobei
Temperaturen zwischen —140°C und 50°C mit einer angenommenen Temperaturstabilitdat von +0,5 K
realisiert werden konnen. Mit der Software WinDETA der Firma Novocontrol erfolgen die Messungen
vollautomatisch. Abbildung 3.7 zeigt eine schematische Darstellung des verwendeten Kryostaten fiir die
Niederfrequenzmessungen zusammen mit Messzellenhalterung, in der die Plattenkondensatormesszelle
eingebracht wurde, und Gasheizung.

Zusétzlich wurden an reinen Fliissigkeiten noch Mittelfrequenzmessungen bei hohen und mittleren
Temperaturen durchgefithrt. Dazu wurde ein Aufbau, welcher hauptsichlich aus Sonderanfertigungen
besteht, genutzt. Dieser erméglicht einen Frequenzbereich von ungefihr 10 Hz bis 3 - 10° Hz. Vor jeder
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Abbildung 3.7: Schematische Darstellung des Kryostaten, der Messzellenhalterung und der Gasheizung fiir
die Niederfrequenzmessungen.?2°
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Abbildung 3.8: Schematische Darstellung des Kryostaten, der Messzellenhalterung und der Gasheizung fiir
die Mittelfrequenzmessungen.???
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Messung muss der Agilent E4991A RF Impedanzanalysator mit mindestens drei Standards kalibriert
werden, da der Analysator sehr sensitiv auf parasitire Einfliisse wie z.B. Impedanzfehlanpassungen an
Steckverbindungen oder thermischer Ausdehnung reagiert. Bei den Mittelfrequenzmessungen wird der
komplexe Reflexionskoeffizient I' einer 7 mm-Koaxialleitung, welche mit der Probenzelle verbunden ist,
vermessen. Mittels der Gleichung

T = Zo

T (3.65)

ist die gemessene Impedanz Z,, mit dem Reflexionskoeffizienten verbunden. Fiir die Impedanz der
Koaxialleitung wird Zy = 50 2 angenommen. Abbildung 3.8 zeigt den Kryostaten samt Probenzelle
und Temperatursensoren. Wie fiir die Niederfrequenzmessungen wird fiir die Temperaturkontrolle ein
permanenter temperierter Stickstoffstrom genutzt. Als Messzelle wurde eine Koaxialmesszelle verwendet.
Die Datenauswertung erfolgt fiir alle BDS-Messungen mittels einem von Dominik Demuth, ehemaliger
Mitarbeiter der Arbeitsgruppe Vogel, selbst geschriebenem Programm.?°? Zur Datenprisentation wurde
XMGrace verwendet.

3.4.3 DSC

DSC-Experimente wurden unter Verwendung von Netzsch-DSC-214-Polymer- und Perkin-Elmer-DSC-
8000-Kalorimetern fiir die Schmelz- bzw. Glasiibergangsstudien durchgefiihrt. In beiden Setups wurden
die Proben in hermetisch verschlossene Aluminiumpfannen gegeben und die Daten wurden wahrend
der Aufheizlaufe erfasst. Die Schmelztemperaturen T3, wurden mit einer Aufheizrate von 5K/min
gemessen, nach einem Abkiihllauf mit derselben Rate. Die Glasiibergangstemperaturen 7, wurden
bei einer Aufheizrate von 10 K/min bestimmt. Die vorherigen Kiihllaufe wurden mit der gleichen
Geschwindigkeit fiir Systeme mit geometrischen Einschrénkungen durchgefiihrt, wihrend eine héhere
Kiihlgeschwindigkeit von 100 K/min fiir Bulkfliissigkeiten verwendet wurde, um die Kristallinitét des
Materials zu reduzieren.!34
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4 Proben

In diesem Kapitel wird die Probenbenennung eingefiihrt und eine Ubersicht iiber die untersuchten
Systeme gegeben. Hierbei wird auf die einzelnen Fiillgrade und Konzentrationen eingegangen. Zusétzlich
wird die Vorgehensweise wiahrend der Probenpraparation beschrieben.

4.1 Untersuchte Fliissigkeiten

In dieser Arbeit liegt der Fokus auf wasserstoffbriickenbildenden Fliissigkeiten und wéssrigen Mischungen,
weswegen im Folgenden kurz auf die wichtigsten Eigenschaften dieser Systeme eingegangen wird. Alle
Fliissigkeiten fiir die Probenpréiparation wurden bei Sigma Aldrich gekauft.

4.1.1 Wasser und wassrige Mischungen

Wasser ist der wohl bekannteste Vertreter der wasserstoffbriickenbildenden Fliissigkeiten. Die Summen-
formel von Wasser ist HoO oder fiir deuteriertes Wasser DoO. Wasser zeigt viele Anomalien, deren
Ursprung weiterhin weitgehend unverstanden sind. Ein weiterer Nachteil bei der Untersuchung von
reinem Wasser ist, dass der Vergleich der Dynamik von eingeschlossenem Wasser mit der Bulkfliis-
sigkeit aufgrund der schlechten Unterkiihlbarkeit stark beeintréichtigt ist. Dadurch empfehlen sich
Wassermischungen mit einem deutlich niedrigerem Gefrierpunkt. Zwei in dieser Arbeit untersuchte
Beispiele sind Ethylenglykol(EG)-Wasser- oder Dimethylsulfoxid(DMSO)-Wasser-Mischungen. Die
entsprechenden Phasendiagramme fiir die wéssrigen Mischungen sind in Abbildung 4.1 gezeigt. Fiir die
EG-Wasser-Mischungen, siche Abbildung 4.1(a), ist eine deutliche Erniedrigung des Schmelzpunktes fiir
ungefihr 63 wt% EG bis unter —50°C zu sehen.??? Fiir die DMSO-Wasser-Mischungen, siehe Abbildung
4.1(b), sind zwei Minima zu erkennen, wobei das tiefere eine mégliche Unterkiithlung der Mischung bis
iiber -70°C bei einem Molanteil DMSO von etwa 33% anzeigt.??? Diese Konzentrationen werden im
Folgenden als eutektische Mischung bezeichnet.

4.1.2 Ethylenglykol

Da Wasser mit seinen vielen Anomalien ein hoch komplexes System ist, bietet sich der Ubergang
zu einfacheren wasserstoffbriickebildenden Fliissigkeiten an. Hier ist Ethylenglykol (EG), auch eine
wasserstoftbriickenbildende Fliissigkeit, aufgrund der Molekiilgréfie und einer dhnlichen Gefrierfreudig-
keit wie Wasser ein vielversprechender Kandidat. EG gehort zu den zweiwertigen Alkoholen und wird
auch als Ethan-1,2-diol bezeichnet. Voll protoniert weist EG-hg die Summenformel CoHy(OH)2 auf.
Besonders interessant fiir die Untersuchung mittels isotopenselektiver NMR sind EG-dy (C2H4(OD)2)
und EG-dy4 (C2D4(OH)2), da die Protonen bzw. Deuteronen an den Kohlenstoffen auf der Zeitskala
der vorliegenden Untersuchungen nicht austauschen. Die Strukturformeln aller genutzten EG-Isotopen
sind in Abbildung 4.2 dargestellt. EG ist in der Industrie und im Alltag vielseitig einsetzbar, oft in
Kombination mit Wasser zum Beispiel als Frostschutzmittel im Kiihlwasser von Kraftfahrzeugen oder
zur Enteisung von Flugzeugen.
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Abbildung 4.1: Phasendiagramm fiir (a) EG-Wasser- und (b) DMSO-Wasser-Mischungen. (a) Die durch-
schnittliche stabile bzw. metastabile Gefrierkurve ist durch eine durchgezogene bzw. ge-
strichelte Linie dargestellt und zeigt eine mogliche Unterkiihlung bis etwa -65 °C fiir einen
EG-Gewichtsanteil von etwa 63%.22% (b) Hier bezeichnet L die fliissige Phase und es ergeben
sich zwei Minima, wobei das tiefere eine mogliche Unterkihlung der Mischung bis unter
-70°C bei einem Molanteil DMSO von etwa 33% anzeigt.?**

/\C/O ‘”/HCH\/O /\{

Abbildung 4.2: Nicht maBstabsgetreue Strukturformel von (1) Ethylenglykol-hg, (2) Ethylenglykol-d, und
(3) Ethylenglykol-d4
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Bestimmung der Reinheit

Da im Laufe der Arbeit isotopenselektive Messungen an EG gezeigt werden, ist es wichtig die Verteilung
der Deuteronen in den gekauften Ethylenglykolsystemen zu iiberpriifen. Abbildung 4.3 zeigt den
Vergleich der normierten Deuteronenspektren von reinem EG-d4 mit D2O und EG-ds. Es ist deutlich
zu erkennen, dass das reine EG keine Wasserverunreinigungen aufweist. Allerdings ist fiir EG-dy
neben dem Hauptpeak, welcher der C-D-Bindung zugeordnet wird, ein weiterer Peak bei der gleichen
Frequenz wie fiir reines EG-dy zu sehen. Dieser kleinere zweite Peak hat einen Signalanteil von etwa
10 %. Das bedeutet, dass auch bei reinem EG-d4 sich etwa 10 % der Deuteronen in O-D-Bindungen
befinden, weswegen sie in Mischungen austauschen kénnen und somit die Aussagekraft der Messungen

beeintrachtigen.

1,0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ — T
L —D,0 ]
0,8} — EG-d,|

EG-d,
0,61 _
041 -
0,2}~ -

0 I 1 m ] ot
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Abbildung 4.3: Normierte Deuteronenspektren zur Uberpriifung der Reinheit von EG-d4 im Vergleich zu
DQO und EG—d2

4.1.3 Glyzerin

Der nach EG néchste Vertreter der homologen Reihe ist Glyzerin, ebenfalls ein wasserstoffbriickenbil-
dendes System. Im Gegensatz zu Wasser und EG ist Glyzerin ein sehr guter Glasbildner und erméglicht
dadurch ohne eine storende Kristallisation den Vergleich von Bulk- und Porensystemen {iber einen sehr
grofen Temperaturbereich bis hin zur Glasiibergangstemperatur. Fiir die 2H-NMR-Messungen wurde
in allen Proben teildeuteriertes Glyzerin-ds, (HOCD2)2CDOH, verwendet. Es ist zu beachten, dass es
sich bei Glyzerin um ein hygroskopische Fliissigkeit handelt und schon kleine Molprozente an Wasser
die Dynamik stark beeinflussen konnen.'3” Aus diesen Griinden wurden die Glyzerinsysteme teilweise
unter Argonatmosphére prapariert.

4.2 Untersuchte Confinements

Geometrische Einschrankungen, welche eingeschlossene Molekiile in ihrer Bewegung hindern, werden im
Allgemeinen als Confinement bezeichnet. Je nach Beschaffenheit der geometrischen Einschréankungen
wird zwischen hartem und weichem Confinement unterschieden.
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Abbildung 4.4: Links: Schematische Darstellung der zylindrischen Silikaporenstruktur. Rechts: Transmissi-
onselektronenmikroskopaufnahme von reinem MCM-41.22°

4.2.1 Silikaporen

Das harte Confinement mit starren Wanden wird mittels Silikaporen realisiert. Diese weisen wohldefi-
nierte zylindrische Geometrien auf und ihre Porendurchmesser sind wéihrend der Synthese variierbar.
Bei den in der vorliegenden Arbeit genutzten Silikaporen handelt es sich um MCM-41- und SBA-15-
Poren. MCM-41- (Mobil Composition of Matter No. 41) und SBA-15-(Santa Barbara Amorphous
No. 15)Porensysteme, benannt nach ihrem Entwicklungsort der ,,University of California“ in San-
ta Barbara, weisen eine regelméflig hexagonal angeordnete zylindrische Struktur, welche in einer
Dimension ein Porensystem bilden, auf. In Abbildung 4.4 sind eine schematische Darstellung der
zylindrischen Silikaporenstruktur und ein Transmissionselektronenmikroskopaufnahme von reinem
MCM-41%%5 dargestellt.

Tabelle 4.1: Alle wichtigen KenngréBen wie Porendurchmesser, -volumina sowie Hersteller der verwendeten
Silikaporen. Die Herstellerangaben der gekauften SBA-15-Systeme ist in den Zeilen mit SBA-15*
angegeben. Alle anderen KenngréBen wurden von Martin Brodrecht (AK Buntkowsky) ermittelt.

Porendurchmesser | Porenvolumen
. . 3 Hersteller
d in nm v in cm?®/g
MCM-41 C10 2,1 0,34 AK Buntkowsky
MCM-41 C12 2,4 0,49 AK Buntkowsky
MCM-41 C14 2,8 0,70 AK Buntkowsky
MCM-41 C16 3,0 0.69 AK Buntkowsky
SBA-15 4.9 0,51 Sigma Aldrich
SBA-15* 4 0,7-0,9 Sigma Aldrich
SBA-15 5,4 0,58 Sigma Aldrich
SBA-15* 6 0,5-0,7 Sigma Aldrich
SBA-15 9,2 1,50 AC Materials
SBA-15* 10,7 1,46 AC Materials

MCM-41-Silikaporen weisen Durchmesser von etwa 2nm bis 6,5nm auf. Mit Porendurchmessern
zwischen 4 nm und 15 nm erweitern die SBA-15-Poren den zugénglichen Porengréfienbereich der
MCM-41-Poren zu gréferen Werten hin. Aulerdem haben SBA-15-Poren mit ungefdhr 3,1-6,4 nm
dickere Rahmenwénde, was zu einer hoheren hydrothermischen und mechanischen Stabilitdt als bei
MCM-41 fiihrt.??6 Alle verwendeten MCM-41-Systeme wurden durch den Arbeitskreis Buntkowsky
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(Technische Universitdt Darmstadt) synthetisiert. Bei der Porenherstellung werden Kohlenstoftketten
als Template verwendet. Je nach Anzahl n der Kohlenstoffatome in der Kette werden die Poren oft als
Cn bezeichnet. Generell ist zu beachten, dass eine Verteilung der Porendurchmesser bzw. Porenvolumina
vorliegt. Ein Vorteil der MCM-41- und SBA-15-Poren ist, dass diese Verteilungen mit Ausnahme von
besonders kleinen Porendurchmessern schmal sind. Die SBA-15-Systeme wurden bei verschiedenen
Anbietern gekauft. Die Porenldngen aller Poren ist mit kleiner als 150 pm angegeben. Alle verwendeten
Silikaporen, auch die gekauften SBA-15, wurden von Martin Brodrecht mit Hilfe der Ns-Absorption
charakterisiert, wobei das BET-Analyse-Modell zu Grunde liegt. Die so erhaltenen Porendurchmesser
und -volumina aller verwendeten Silikaporen sind in Tabelle 4.1 zusammen mit deren Hersteller
eingetragen. Hierbei ist zu beachten, dass die Herstellerangaben in den Zeilen der SBA-15* angegeben
sind. Im Folgenden werden die Poren durch ihre charakteristischen Porendurchmesser benannt, wobei
zur hoheren Vergleichbarkeit fiir alle Systeme die von Martin Brodrecht ermittelten Werte benutzt
werden. Néheres zu den verwendeten Silikaporen ist in vorherigen Arbeiten zu finden.!09:227,228

4.2.2 Biologische Systeme

Neben den starren Silikaporen werden in der vorliegenden Arbeit auch Fliissigkeiten in biologischen
Matrizen, so genannten weichen Confinements, untersucht. In der vorliegenden Arbeit wurden die
beiden Proteine Elastin und Lysozym sowie der Zucker Ficoll verwendet. Das verzweigte, hydrophile
Polysaccharid Ficoll, das bereits vorher verwendet wurde um makromolekulares Crowding in Zellen
nachzuahmen,?®%* ist ein kugelférmiges Molekiil mit einer Gréfe von ~101nm.5*% Lysozym (M ~ 14
kDa) ist ein kleines globuldres Protein, welches aus 129 Aminosduren besteht und aus Hithnereiweif3
gewonnen wurde. Elastin (M ~ 67 kDa) hingegen ist ein stark verzweigtes Makromolekiil. Es wurde aus
dem Halsbereich von Rindern gewonnen. Fiir alle drei biologischen Confinements wird die Konzentration
des Losungsmittels variiert, um den typischen Abstand zwischen den Makromolekiilen und damit die
charakteristische Einschlussgrofie zu verédndern.

4.3 Probenpraparation

Bei der Praparation aller Proben wurde zunéchst das Confinement (Silikaporen, Zucker oder Protein)
getrocknet. Dazu wurde das entsprechende Material ldnger als 16 Stunden mit einer Turbomulekular-
pumpe bei einem Druck geringer als 107> mbar getrocknet. Durch Wiegen konnte anschlieend das
Gewicht des Confinements bestimmt werden und nun die entsprechenden Gewichtsprozente des Losungs-
mittels (Ficoll, Protein) pipettiert werden. Fiir die Porensysteme wurde die Fliissigkeitsmenge mittels
des spezifischen Porenvolumens, welches ab Hand der Analyse von Martin Brodrecht (AK Buntkowsky,
TU Darmstadt) bestimmt wurde, berechnet. Messreihen mit der Waage, siche Abbildung 4.5, haben
gezeigt, dass die Silikaporen wéhrend einer Praparation unter der Umgebungsatmosphéire maximal
0,6 % ihres Porenvolumens an Wasser aufnehmen. Hierbei wurde die Abschéitzung getroffen, dass sich
die Poren nicht ldnger als fliinf Minuten unverschlossen an Luft befinden.

Um das Losungsmittel homogen im Confinement zu verteilen, wurden die Proben zentrifugiert bzw. iiber
ldngere Zeit geriihrt (Zucker, Protein). Die NMR-Proben wurden anschlieflend luftdicht abgeschmolzen
(Poren) oder zugeklebt bzw. mit einem luftdichten Stopfen versehen (Ficoll, Protein). Vor den Messungen
wurde auflerdem mindestens zwei Tage (Poren) bzw. zwei Wochen (Ficoll, Protein) gewartet, um sicher
zustellen, dass eine homogene Verteilung vorliegt. Alle NMR-Proben wurden nach den Messungen erneut
gewogen und zeigten keine signifikanten Gewichtsinderungen (Am < 0.2%). Die Dielektrikproben
wurden vorher zusammengefiigt und nach einer ausreichenden Wartezeit direkt vor den Messungen
in die Dielektrikmesszelle eingefiillt. Bis auf die Glyzerinsysteme (siehe Kapitel 5.4) wurden alle
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Abbildung 4.5: Gewichtszunahme Ag in Prozent vom Porenvolumen iiber die Zeit anhand von 3,0 nm-
Silikaporen in einem unverschlossenen NMR-Réhrchen.

Proben ohne die Anwendung einer Glove Box bzw. Argonatmosphére prapariert, da es sich um
Wassermischungen gehandelt hat oder eine kurze Uberpriifung der Priprarationsweise (fiir reines EG in
Poren) keine Unterschiede gezeigt hat. Bei den Glyzerinproben wurde eine zweite Charge Porensysteme
mit Hilfe des AK Buntkowsky in deren Glove Box prépariert, sodass sichergestellt wurde, dass diese
Proben kein Wasser adsorbiert haben. Diese Proben sind im Folgenden mit dem Zusatz Argon kurz Ar
gekennzeichnet.

4.4 Ubersicht iiber die untersuchten Systeme

Zur besseren Ubersicht ist in diesem Abschnitt eine tabellarische Auflistung aller verwendeten Pro-
bensysteme gegeben. Die variierten Gréflen, wie Anteil des Losungsmittel fiir Makromolekiile oder
Fillgrad und Porendurchmesser der Silikaporen sind genauso wie die verwendete Deuterierung des
Loésungsmittel und die angewandten Methoden aufgefiihrt. Die Porensysteme sind in Tabelle 4.2 bis
4.4 zu finden.

Fiir reines Ethylenglykol, sieche Tabelle 4.2, wurde der Durchmesser der Silikaporen von 2,1 nm bis 9,2 nm
variiert. 2H-NMR- und '"H-NMR-Messungen wurden entsprechend an EG-d4 bzw. EG-hg durchgefiihrt.
Fir EG in 4,9 nm-Poren gibt es auflerdem eine Messreihe zur Variation des Fiillgrades. Dieser wurde
von 651 % bis zu 81 % herabgesetzt. Auch bei den Diffusionsmessungen schliefit sich ein Vergleich von
jeweils einem nichtiiberfiillten Porensystem bzw. mit einer geringen Menge an externer Fliissigkeit mit
einer deutlichen Uberfiillung der Poren an.

Die EG-Wasser-Mischungen sind in Tabelle 4.3 aufgelistet. Hier ist eine Variation der EG-Konzentration
im Bulk und in der 5,4 nm-Pore durchgefiithrt worden. Um selektiv die Dynamik der EG-Molekiile
zu untersuchen, wurde in einigen Bulksystemen und in allen Porenproben EG-d4 mittels 2H-NMR
verwendet, sodass Deuteronenaustausch keine Rolle spielt. Bei den Bulkmischungen wurde mit EG-dg
bzw. EG-ds +D2O nicht-selektiv die Dynamik der EG- und Wasser-Molekiile vermessen. Aufgrund
des Deuteronenaustauschs ist es nicht moglich mittels NMR ausschliellich die Wasserdynamik zu
analysieren. Neben der Variation der EG-Konzentration wurde fiir die eutektische Mischung (~32 mol%)
auch der Einfluss der verschiedenen Porengréfien auf die Dynamik untersucht, hierbei wurden 9,2 nm-
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bis 2,4 nm-Poren vermessen.

In Tabelle 4.4 sind abschlielend die untersuchten DMSO-Wasser-Mischungen und reines Glyzerin in
Silikaporen aufgefiihrt. Bei den DMSO-Wasser-Systemen wurde ausschliellich die eutektische Mischung
untersucht. Durch die Variation von DyO+DMSO-hg und HoO+DMSO-dg konnte mittels 2H-NMR
selektiv die Dynamik einer der Mischungskomponenten analysiert werden, da chemischer Austausch
fiir diese Mischungen keine Rolle spielt. Die Porenfiillung wurde fiir diese Systeme nicht verdndert und
bei 90 % belassen, um moglichst gut gefiillte Poren aber keine externe Fliissigkeit zu untersuchen. Fiir
die Glyzerinproben wurde ausschliefilich Glycerin-ds verwendet, um Signalbeitrége der austauschbaren
Deuteronen an den Sauerstoffatomen zu vermeiden. Bei diesen Systemen wurden die Porendurchmesser
von 2,1 nm bis 5,4 nm fiir die DMSO-Wasser-Mischungen bzw. 2,8 nm fiir Glyzerin variiert.

Eine Ubersicht der Proben fiir die biologischen Systeme ist in Tabelle 4.5 und 4.6 gegeben, wobei Ficoll,
Elastin und Lysozym als Makromolekiile verwendet wurden.

Tabelle 4.5 listet die EG- und EG-Wasser-Systeme auf. Fiir reines EG wurde zwischen EG-d4 und EG-da,
welches an den Sauerstoffatomen deuteriert ist und deswegen Deuteronen mit den Makromolekiilen
austauscht, unterschieden. Aulerdem wurde bei den Ficollsystemen der Losungsmittelanteil zwischen
37wt% und 67 wt% variiert. Bei den EG-Wasser-Mischungen wurde ausschliellich die eutektische
Mischung (32mol% EG-ds+H20) betrachtet. Um eine Vergleichbarkeit zwischen reinen EG- und
EG-Wasser-Systemen herzustellen, wurde der Molanteil des Losungsmittels beibehalten, was zu leicht
anderen Gewichtsprozenten fiihrt.

Dieses Vorgehen wurde auch fiir die Wassersysteme beibehalten, siehe Tabelle 4.6. Als Losungsmit-
tel wurde neben reinem Wasser, auch TMAO-Wasser- und DMSO-Wasser-Mischungen verwendet.
Zusiétzlich sind die untersuchten Bulkmischungen aufgefithrt. Reines Wasser wurde in Lysozym und
Ficollmatrizen vermessen, wobei bei letzteren eine minimale Losungsmittelanteilvariation durchgefiihrt
wurde, um die gleiche Molzusammensetzung wie fiirs Wasser-DMSO zu erreichen. TMAO-Wasser
wurde in Elastin- und DMSO-Wasser in Ficollmatrizen untersucht. Bei den DMSO-Wasser-Systemen
wurde der Losungsmittelanteil zwischen 40 und 70 wt% variiert.
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Tabelle 4.2: Ubersicht iiber die verwendeten Ethylenglykol-Porensysteme. Fiir BDS- und ?H-NMR-Messungen
wurde EG-d4 verwendet, fir *H-NMR-Diffusionsmessungen hingegen EG-hg. AuBerdem gibt es
fiir jede PorengroBe DSC-Messungen.

Ethylenglykol in Silikaporen

i Methoden

Porendurchmesser Fiillgrad BDS 2H-.NMR lH-Diff.
Bulk — 4 v v
9,2nm 90% v v

9,4nm 100% v v

4,9nm 651% v

4,9nm 326% v

4,9 nm 163% v v

4,9 nm 114% v

4,9 nm 81% v

4,9 nm 500% v
4,9 nm 130% v
3,0 nm 90% v

2,4nm 90% v v

2,4nm 500% v
2,1nm 90% v

2,1nm 60% v
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Tabelle 4.3: Ubersicht (iber die verwendeten Ethylenglykol-Wasser-Mischungen im Bulk und in Silikaporen.
EG-hg und EG-dy wurden mit D>0O, EG-d4 mit HoO gemischt. Alle Poren haben einen Fiillgrad
von 90%. Zusatzlich gibt es DSC-Messungen fiir jedes System.

Ethylenglykol-Wassermischungen in Silikaporen

Methoden

Porendurchmesser wt% Isotop BDS 2H.NMR  'ILDiff
Bulk 60 mol% EG-ds+D>0 v v
Bulk 57mol% EG-d4+H50 v v

Bulk 35mol% EG-dg+D;0 v v
Bulk 32mol% EG-d4+H50 v v

Bulk 12 mol% EG-ds+D5O v v
Bulk 10 mol% EG-d4+H>0 v v

9,2nm 32mol% EG-ds+H50 v v

9,2nm 32mol% EG-hs+D>0 v
5,4nm 57mol% EG-d4+HO v v

5,4nm 32mol% EG-d4+H0 v v

5,4 nm 32mol% EG-hs+D>0 v
5,4nm 10 mol% EG-d4+H50 v v

3,0nm 32mol% EG-d4+H0 v v

3,0nm 32mol% EG-hs+D>0 v
2,4nm 32mol% EG-d4+H50 v v

2,4nm 32mol% EG-hs+D>0 v
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Tabelle 4.4: Ubersicht iiber die verwendeten DMSO-Wasser- und Glyzerin-Proben. Das Mischungsverhiltnis

der DMSO-Wasser-Systeme war immer 2:1 molar, was der eutektischen Mischung entspricht. Der
Fullgrad betrug fir alle aufgefiihrten Proben 90%. Fiir die Glyzerinsysteme wurde ausschlieBlich
Glycerin-ds verwendet.

DMSO-Wasser-Mischungen in Silikaporen

Porendurchmesser Methoden
BDS Z2H-NMR 'H-Diff.
D20+DMSO-hg v v
5,4nm v
2,8nm v v v
2,1nm v
HyO+DMSO-dg v v
5,4nm v
2,8 nm v v
2,1nm v v
Glyzerin in Silikaporen
Methoden

Porendurchmesser BDS 2H.NMR

2,8nm v v

2,4nm v

2,1lnm v v
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Tabelle 4.5: Ubersicht iiber die untersuchten Ethylenglykol- bzw. EG-Wasser-Makromolekiil-Systeme. Sofern
nicht anders gekennzeichnet, wurden fiir BDS und 2H-NMR EG-d,4 verwendet. AuBerdem gibt
es fir jedes Makromolekiil DSC-Messungen mit reinem EG. Bei den EG-Wasser-Mischungen
wurde ausschlieBlich die eutektische Mischung (32 mol% EG-d4+H,0) betrachtet.

Ethylenglykol in biologischen Systemen

Makromolekiil Massenverhéaltnis Methoden

EG:Makro DSC  BDS  “H-NMR
Bulk - v % W
Ficoll 37 : 63 v v v
Ficoll 67 : 33 v v v
Elastin 37 : 63 v v v
Elastin 37:63% v
Lysozym 37:63%° v v Y
Lysozym 37:63 v v v

2 Hier wurde EG-d2 verwendet.

Ethylenglykol-Wasser in biologischen Systemen

Makromolekiil Massenverhéaltnis Methoden
LM : Makro BDS 2H-NMR
Elastin 2377 v v
Ficoll 2377 v v
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Tabelle 4.6: Ubersicht iiber die verwendeten Proben mit Wasser bzw. Wassermischungen in biologischen

Matrizen
Wasser in biologischen Systemen
Zusammensetzung H-NMR
D-O v
37wt% D20 + Lysozym v
37wt% DO + Ficoll v
22wt% DoO + Ficoll v
D20 + 2 mol/l TMAO v
D20 + 6 mol/l TMAO v
27wt% (D20 + 6 mol/l TMAO) +Elastin v
DMSO-Wasser-Mischungen in Ficoll-Matrizen
Isot Massenverhaltnis Methoden
sotope LM : Ficoll ~ BDS 2H-NMR 'H-Diff.
D>O +DMSO 70 : 30 v v
DO +DMSO 40 : 60 v v
H>0O +DMSO-dg 70 : 30 v v

Ubersicht iiber die verwendeten DMSO-TMAO-Wasser-Systeme

Methoden
H-NMR 'H-Diff.

Hy0 + DMSO-dg + 2mol/l TMAO v
D20 + DMSO + 2mol/1 TMAO-dg v

Zusammensetzung
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5 Fliissigkeiten in Silikaporen

5.1 Ethylenglykol

Der einfachste zweiwertige Alkohol Ethylenglykol (EG), welcher teilweise als Wasseranalogon bezeichnet
wird, 47148 zeigt eine moderate Kristallisationstendenz, so dass ein Vergleich des dynamischen Verhaltens
von fliissigen und kristallinen Phasen in geometrischen Einschriankungen iiber weite Temperaturbereiche
mit dem entsprechenden Bulksystem moglich ist. Im Gegensatz zu Wasser weist EG keine anomalen
Verhaltensweisen auf und passt mit einer mittleren Molekiilgrofle ideal in die Liicke zwischen die
schlechten und guten wasserstoftbriickenbildenden Glasbildner Wasser und Glyzerin. Da EG in Rahmen
vorheriger Arbeiten nur méfiige Beachtung gefunden hat, wurde es ausgewéhlt, um im Rahmen dieser
Arbeit am ausfiihrlichsten untersucht zu werden. Zunéchst wird die Dynamik der reinen Fliissigkeit in
verschiedenen Silikaporen analysiert.*

5.1.1 DSC-Messungen

Da Kristallisationsprozesse fiir die spiatere Auswertung der NMR~ und Dielektrikergebnisse von Inter-
esse sind, wurden zundchst DSC-Messungen an der reinen Fliissigkeit und den Porensystemen mit
verschiedenen Porendurchmessern durchgefiihrt.

‘He‘izréte:‘ SK / r‘nln —‘>
219,0K 24|0,5 K

— Bulk
— 9,2nm
— 5,4nm
4,9nm
3,0nm
— 2,4nm
— 2,1nm

Wirmefluss / w.E.
endo —

T SO R E R B
200 210 220 230 240 250 260 270 280
T/K
Abbildung 5.1: DSC-Thermogramme von Bulk EG-d4 und in Gberfillten Silikaporen mit den angegebenen
Porendurchmessern bei einer Heizrate von 5K/min. Schrage Basislinien sind von den
Messungen abgezogen. Die gestrichelten vertikalen Linien markieren die Schmelzpeaks fiir

den jeweiligen Porendurchmesser der entsprechenden Farbe.

*Teile der Messungen, die in diesem Kapitel gezeigt sind, wurden bereits im Rahmen meiner Masterarbeit durchge-
fithrt.22°
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In Abbildung 5.1 ist fiir alle untersuchten EG-Systeme ein deutlich ausgeprigter Schmelzpeak bei
ungefahr 265K zu sehen. Da dies auch fiir das Bulk gilt und alle Poren deutlich iiberfiillt waren,
kann dieser Schmelzpeak auf externe Fliissigkeit, deren Schmelzverhalten durch die Anwesenheit von
Silikaporen unverdndert ist, zuriickgefithrt werden. Fiir die SBA-15-Poren ist weiterhin ein zweiter,
weniger stark ausgepragter Schmelzpeak bei tieferen Temperaturen zu erkennen. Die Maximumsposition
schiebt porengroBenabhéngig: Fiir die grofiten untersuchten Poren (9,2nm) ist dieser bei T, = 241 K
und fiir die mittleren SBA-15-Poren (5,4 und 4,9 nm) bei 75, = 219 K.
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Abbildung 5.2: DSC-Thermogramme von Bulk-EG-d4 und in Silikaporen mit den angegebenen Porendurch-
messern und Heizraten: (a) Messungen mit einer Heizrate von 10 K/min nach Abkihllaufen
mit der gleichen Kiihlrate fiir die Porensysteme (~100% Porenfiillung) und mit einer Kiihlrate
von 100 K/min fiir das Bulk. Die vertikalen Linien zeigen die Glasiibergangstemperaturen Q"
(durchgezogen) und Tg'* (gestrichelt) an. Ihre Bestimmung wird fiir das Bulk durch braune
Linien visualisiert. (b) Einfluss von Uberfiillung (~300%) am Beispiel der 9,2 nm-Poren auf
den Glasiibergang. (c) Vergleich von Glasiibergdngen mit unterschiedlichen Heizraten fiir die
5,4 nm Poren. Schrage Basislinien wurden von allen gemessenen DSC-Kurven abgezogen.

AuBerdem ist deutlich zu erkennen, dass sich die Peakh6he mit kleineren Porendurchmessern verringert,
was insgesamt auf das Schmelzen von poreninterner Fliissigkeit hindeutet. Fiir die kleineren MCM-
41-Poren, welche allesamt einen Porendurchmesser kleiner als 3,0nm besitzen, kann kein zweiter
Schmelzpeak festgestellt werden. Dies deutet daraufthin, dass diese Silikaporen zu klein fiir das Gefrieren
von EG sind. Mittels des durch die DSC gemessenen Gefrier- und Schmelzverhaltes konnen die
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untersuchten Silikaporen nun in drei Gruppen eingeteilt werden: , groe”(9,2nm), , mittlere”(5,4 und
4,9nm) und ,kleine”(2,1-3,0nm) Poren. Die fiir EG gemachten Beobachtungen passen sehr gut zu
Ergebnissen an Wasser in Silikaporen, wo ebenfalls eine minimale Porengréfie fiir internes Gefrieren
festgestellt wurde.?%-190:106 Ein Vergleich dieser MindestgroBe zum Ausbilden gefrorener Phasen von EG
(~4,0nm) und Wasser (2,2nm) entspricht jeweils etwa zehn intermolekularen Absténden fiir die beiden
wasserstoffbriickenbildenden Fliissigkeiten, wenn die unterschiedlichen Molekiilgréflen beriicksichtigt
werden.

Neben dem Kristallisationsverhalten kann mittels DSC auch der Glasiibergang fiir Bulk und nominell
komplett gefiillte Silikaporen bestimmt werden. In Abbildung 5.2 ist zu sehen, dass die Glasiiber-
gangstemperatur, welche im Rahmen dieser Arbeit als Onset-Temperatur, deren Bestimmung wird
fiir das Bulksystem durch die gestrichelten braunen Linien verdeutlicht, definiert ist, in der Heizkurve
von Ty" = 152K fir Bulk auf 73" = 145 — 149K fiir die Porensysteme sinkt. Dieser Unterschied in
den Glasiibergangstemperaturen kann jedoch teilweise durch die unterschiedlichen Kiihlraten verur-
sacht sein: Durch die hohe Kristallisationsneigung der Bulkfliissigkeit musste hier mit 100 K/min und
nicht wie fiir die Porensysteme mit 10 K/min, was auch der Heizrate entspricht, abgekiihlt werden.
Auflerdem verringert sich die Hohe des Glasiibergangs mit kleinerem Porendurchmesser und mit
geringerem Fiillgrad, was einer Reduzierung der Fliissigkeitsmenge im Poreninneren, welche zum Glas
wird, entspricht und die Glasiibergangstemperatur schiebt mit gréfleren Heizraten erwartungsgemaé
zu hoheren Temperaturen. Dariiber hinaus ist zu sehen, dass sich der Glasiibergang mit kleineren
Porendurchmessern iiber einen grofleren Temperaturbereich ausdehnt, was zu einem unscharfen Beginn
fithrt und die Aussagekraft der Glasiibergangstemperatur 7" verringert. Deshalb sind in Abbildung 5.2
zusitzliche die Mittelpunkte des Glasiibergangs T, = als gestrichelte vertikale Linien gezeigt. In den
kleinen Poren finden sich sogar Hinweise darauf, dass es einen zweiten Glasiibergang bei héheren
Temperaturen (~156 K) gibt, was auf einen stark verlangsamten Anteil an fliilssigem EG hinweist
und bei der spiteren Auswertung der BDS-Ergebnisse erneut aufgegriffen wird. Fiir reproduzierbare
Ergebnisse des Glasiibergangs miissen die nominell voll gefiillten Poren genutzt werden, da bei einer
Uberfiillung das extern gefrorene EG als Kristallisationskeim fiir die eingeschlossene Fliissigkeit in den
kleinen Poren dienen kann, siehe Abbildung 5.2(b). In den folgenden Kapiteln wird der Einfachheit
halber die Glasiibergangstemperatur mit der Onset-Temperatur gleichgesetzt und es gilt: 7" = T,.

5.1.2 FC-Untersuchungen

Die Frage nach der tatsdchlichen Verteilung an Korrelationszeiten fiir Fliissigkeiten in Silikaporen ist
physikalisch von besonderem Interesse. Diese wird fiir die 2H-NMR-Analysen zum Beispiel verwendet
um aus den Spin-Gitter-Relaxationszeiten die Korrelationszeiten auszurechnen, allerdings ist die Form
der Verteilung durch die Festfelduntersuchungen nicht zugénglich.

Die BDS-Spektren an eingeschlossenen Fliissigkeiten in der Literatur zeigten, dass die einzelnen Prozesse
jeweils durch eine Cole-Cole-Funktion beschrieben werden kénnen, was mit zusédtzlichen langsamen
Anteilen von wandnahen Molekiilen erklirt wurde.248230 Aufgrund dieser Heterogenitit konnte es zu
einer Uberlagerung von verschiedenen fiir Fliissigkeiten typischen Cole-Davidson-Verteilungen kommen,
woraus eine symmetrische Cole-Cole-Verteilung resultiert. Unklar ist jedoch, ob die vorliegenden Cole-
Cole-Verteilungen ein Artefakt der Dielektrikmessungen sind. Dariiber hinaus ist fraglich inwieweit
diese Befunde fiir die NMR-Analysen aufgrund des anderen Temperaturbereichs, der Variation in den
Legendre-Polynomen und des untersuchten Vektors iibernommen werden kénnen. Um mittels NMR die
Spektraldichte direkt messen zu kénnen, wurden Field-Cycling-Untersuchungen an EG-d4 und EG-hy
in 3,0 nm-Silikaporen durchgefiihrt.

In Abbildung 5.3(a) sind die frequenzabhingigen mittleren 2H-FC-Relaxationszeiten (T7) bei 300K,
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Abbildung 5.3: (a) Frequenzabhangige mittlere Relaxationszeiten (T1) und (b) w - R; = w/T; von EG-ds
in 3,0 nm-Poren bei 300K, 290 K und 285 K. Zusatzlich zu den Deuteronendaten (gefiillte
Symbole) ist fir 300 K der Vergleich mit skalierten Protonenmessungen an EG-h, (offene
rote Kreise) dargestellt. Als Linien sind Anpassungen mit einem Potenzgesetz gezeigt, welche
zu Steigungen von etwa 0,8 fiihren.
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Abbildung 5.4: Frequenzabhingige w - R1-FC-Kurven fiir EG-h4 in 3,0 nm-Poren (a) bei 300 K, 280 K und
260 K auf 300K skaliert, sowie (b) bei 240-210K.

290 K und 285 K abgebildet. Durch die Nutzung von Deuteronen ist sichergestellt, dass im Gegensatz zu
Protonen intermolekulare Beitrdge zur Relaxation und somit Translationsdynamik keine Rolle spielen,
sondern ausschlieBlich intramolekulare Beitrdge aufgrund von Rotationsdynamik beobachtet werden.
Andererseits ergibt sich wegen des kleineren gyromagnetischen Verhéltnisses der Deuteronen eine
héhere Streuung der Datenpunkte, jedoch ist dennoch zu erkennen, dass die Relaxationszeiten nicht
konstant sind und nichttriviale Effekte auf der Niederfrequenzflanke vorliegen, womit eine Cole-Davidson-
Verteilung ausgeschlossen werden kann. Zusétzlich dazu ist in Abbildung 5.3(b) die NMR-Suszeptibilitét
w-R; = w/T) iber die Frequenz w aufgetragen. Eine Anpassung aller drei Kurven mit einem Potenzgesetz
fiihrt zu Steigungen von etwa 0,8. Bei den betrachteten Temperaturen ist nur die Niederfrequenz-
Flanke des erwarteten Suszeptibilitdts-Maximums im zuginglichen Frequenzbereich. Zusétzlich zu den
Deuteronendaten (gefiillte Symbole) ist fiir 300 K der Vergleich mit Protonenmessungen (offene rote
Kreise) dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass diese die gleiche Steigung von 0,8 aufweisen und
somit fur EG in Silikaporen unabhéngig von der Isotopenwahl keine Cole-Davidson-Verteilung mit einer
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Steigung von eins auf der Niederfrequenz-Flanke vorliegt. Aufgrund experimenteller Einschrankungen
kénnen die Deuteronenmessungen nicht zu tieferen Temperaturen hin erweitert werden. Um die
komplette Form der Spektraldichte zu erhalten wird deswegen die Untersuchung an protoniertem EG-hy
fortgefiihrt.
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Abbildung 5.5: Masterkurve der frequenzabhangigen w - R; von EG-hy in 3,0 nm-Poren bei 300K bis 210K,
230K ist unverschoben, alle anderen Kurven wurden in x-Richtung verschoben. Es ergab
sich eine Havriliak-Negami-Spektraldichte mit den Parametern o = 0,80 und 5 = 0,26.

Bei der Bildung einer Masterkurve zeigen sich mehrere Probleme, siche Abbildung 5.4. Fiir die
Auswertung ist die Temperaturunabhéngigkeit der Form der Suszeptibilitdt notwendig, hierbei sind bei
hohen bis mittleren Temperaturen (300-260 K) Abweichungen aufgetreten. Das ist in Abbildung 5.4(a)
gezeigt und konnte mit einer Entkopplung von Rotation und Translation erklart werden, was jedoch
aufgrund der SFG-Messungen fiir deuteriertes EG ausgeschlossen ist. Bei tieferen Temperaturen zeigt
sich ein erneuter Anstieg nach dem Maximum, das ist fiir 240-210 K in Abbildung 5.4(b) dargestellt.
Ein solcher Anstieg ist eher unphysikalisch und deutet auf eine Verunreinigung mit paramagnetischen
Stoffen im Matrixmaterial hin.

Trotz dieser Schwierigkeiten war es moglich eine Masterkurve, welche in Abbildung 5.5 dargestellt
ist, zu bilden. Zur Bildung der Masterkurve wurden alle Einzelkurven bis auf die bei T'= 230K im
Frequenzbereich (z-Achse) verschoben und es ergibt sich trotz der diskutierten Abweichungen bei hohen
und tiefen Temperaturen eine Suszeptibilitidt iber sieben Grofienordnungen. Die w-Abhéngigkeit lasst
sich durch eine Havriliak-Negami-Suszeptibilitdt mit den Parametern o = 0,80 und v = 0,26 beschreiben.
Diese bildet das &duflerst komplexe System der eingeschlossenen Fliissigkeit ab und zeigt, dass weder eine
einfache Cole-Cole- noch Cole-Davidson-Form vorliegt. Jedoch war mit den so erhaltenen Parametern
keine sinnvolle Beschreibung des (77)-Minimums der 2H-NMR-SGR mdglich. Deswegen ist nicht klar,
ob die erwéahnten Probleme zu einer fehlerbehafteten Masterkurve fithren und ob die Annahme, dass
deuteriertes und protoniertes EG in diesem System die gleiche Spektraldichte aufweisen, gerechtfertigt
ist. Durch die Shiftfaktoren der Einzeltemperaturen fiir die Masterkurve ergeben sich Korrelationszeiten,
welche im Abschluss des Kapitels in Abbildung 5.21 zusammen mit den Korrelationszeiten aus der
SGR- und BDS-Analyse gezeigt werden.
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5.1.3 2H-NMR-Untersuchungen

Um einen Uberblick iiber die EG-Dynamik in den verwendeten Silikaporen zu erhalten, wurden
2H-SGR-Experimente in einem weiten Temperaturbereich durchgefiihrt.
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Abbildung 5.6: Normierte Magnetisierungsaufbaukurven von EG-ds in 4,9 nm-Poren (a) mit verschiedenen
Fiillgraden bei 220K und (b) bei einem Fillgrad von 163 % bei 200 K. Die Linien sind
Anpassungen von zweistufigen fir 81 % bzw. dreistufigen KWW-Funktionen fiir die anderen
Fillgrade.

Abbildung 5.6(a) zeigt den normierten Aufbau der ?H-Magnetisierung M (tq)/My fiir EG-d4 in
mittelgrofien Poren mit d = 4,9 nm bei verschiedenen Fiillgraden in der Nahe von 220 K <77 . Wahrend
ein monomodaler Magnetisierungsaufbau fiir eine Porenfiillung von 81% beobachtet wird, werden
mindestens zwei Magnetisierungsaufbaustufen mit teilweise deutlich unterschiedlichen Relaxationszeiten
fiir die iberfiillten Poren gefunden. Die Relaxationszeiten beider EG-Anteile héngen nicht vom
Fiillgrad ab, aber die langsamste Stufe gewinnt mit der Menge externer Fliissigkeit an Intensitét.
Diese Beobachtungen zeigen, dass die schnellen und langsamen SGR-Stufen fiir T < T, eine Folge
der Koexistenz von fliissigem EG innerhalb und gefrorenem EG auflerhalb der Silikaporen sind. In
Abbildung 5.6(b) ist die Magnetisierungsaufbaukurve fiir einen Fiillgrad von 163 % EG bei 200 K
zusammen mit einem dreistufigen KWW-Fit zu sehen. Es ist zu erkennen, dass die vorderen beiden
Stufen nicht deutlich getrennt sind und eine Auswertung der mittleren Relaxationszeiten T} > mit sehr
groflen Unsicherheiten behaftet ist.

In Abbildung 5.7(a) sind normierte Magnetisierungsaufbaukurven fiir zu 60 % bzw. 90 % gefiillte
2,1 nm-Poren bei 290 K und 220K zu sehen. Es ist deutlich zu erkennen, dass fiir eine Fiillung mit
errechneten 90 % eine bimodale Anpassung die Aufbaukurven besser beschreibt, wobei die zwei Stufen
bei 290 K dhnliche Relaxationszeiten aufweisen und bei 220 K sehr deutlich getrennt sind. Fiir die
60 %-Fullung konnen die Aufbaukurven bei jeder Temperatur gut mit einer monomodalen KWW-
Funktion wiedergegeben werden. Die aus der KWW-Anpassung resultierenden Streckungsparameter 3
sind fiir EG in 2,1 nm- und 4,9 nm-Poren in Abbildung 5.7(b) dargestellt. Fir die 2,1 nm mit 60% und
4.9nm mit 81% Fillung konnten die Hochtemperaturmessungen mittels einer exponentiellen Funktion
(8 = 1) gut beschrieben werden. Bei hoheren Fiillgraden hingegen treten systematische Abweichungen
auf: Ein einstufiger Fit fiir die 2,1 nm mit 90% Fillung zeigt Streckungsparameter von etwa 0,8 bei
Raumtemperatur, welche bis 250 K deutlich ansteigen. Da diese Anpassung die Messdaten nicht ausrei-
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Abbildung 5.7: (a) Normierte Magnetisierungsaufbaukurven fiir EG in 2,1 nm-Poren mit 60 % und 90 %-
Fiillgrad bei 290 K und 220 K zusammen mit einstufigen (schwarz) und zweistufigen (rot)
KWW-Fitfunktionen. (b) Streckungsparameter 3 aus der KWW-Anpassung der Magnetisie-
rungsaufbaukurven fiir die 4,9 nm- und 2,1 nm-Poren mit verschiedenen Fiillgraden. Fiir die
Anpassung der 2,1 nm-Aufbaukurven mit einem Fiillgrad von 90 % sind die Ergebnisse mit
einer KWW-Funktion (1st.) und mit zwei KWW-Funktionen (2st.) gezeigt.

chend beschreibt, wurde ein bimodaler Fit vorgenommen, wobei sich fiir beide Streckungsparameter
B =1 ergab. Auch fiir die uberfiillten 4,9 nm-Poren zeigt sich ein verringerter Streckungsparameter
bei Raumtemperatur, wobei sich stdrkere Abweichungen fiir geringere Fiillgrade zeigen. Insgesamt
deutet alles daraufhin, dass sich auch bei der 2,1 nm-Pore 90 % ein Teil des Ethylenglykols auflerhalb
der Pore befindet. Bei tieferen Temperaturen gefriert dieser Teil, wodurch bei 220 K, genau wie bei
den iiberfiillten 4,9 nm-Poren, zwei in den Relaxationszeiten deutlich unterscheidbare EG-Spezies
vorliegen. Bei Raumtemperatur, wenn auch das externe EG fliissig ist, sind die beiden Relaxationszeiten
aufgrund von Austausch zwischen den EG-Spezies deutlich ndher, wodurch sie fiir die 4,9 nm-Poren
nicht mehr auflésbar sind und lediglich zu einer héheren Heterogenitéit des Systems beitragen was zu
einer Streckung der Magnetisierungskurve fiithrt. Fiir die 2,1 nm-Poren ist der Dynamikunterschied
zwischen Bulk bzw. externer Fliissigkeit und Fliissigkeit innerhalb der Poren gréfler, weswegen die
beiden Relaxationszeiten bei hohen Temperaturen aufgelost werden kénnen. Zu tieferen Temperaturen
hin nimmt g ab, d.h. die Heterogenitit des Systems erhoht sich.

In Abbildung 5.8 sind die mittleren 2H-Spin-Gitter-Relaxationszeiten (T} 1,n), Welche aus Anpassun-
gen des Magnetisierungsaufbaus mit Gleichung (3.38) erhalten wurden, zu sehen. Zunéchst wird
die Abhéngigkeit des SGR-Verhaltens vom Fiillgrad fiir die 4,9 nm-Poren betrachtet. Oberhalb der
Schmelztemperatur von Bulk EG gibt es eine einzelne SGR-Stufe, die durch eine gemeinsame Rela-
xationszeit (1) = (T1,,) gekennzeichnet ist. Bei diesen Temperaturen kann ein Austausch zwischen
externen und internen EG-Komponenten auf der Millisekunden-Zeitskala des Magnetisierungsaufbaus
erwartet werden, so dass der beobachtete Wert von (77) einer Mittelung des jeweiligen SGR-Verhaltens
entspricht. Dementsprechend nimmt (7)) kontinuierlich von bulkartigen zu porentypischen Werten
ab, wenn der Fiillgrad verringert wird, wobei die Beobachtung, dass die ersteren langer sind als die
letzteren, anzeigt, dass die geometrischen Einschrankungen durch die Poren zu einer Verlangsamung
der EG-Dynamik fiithren. Fir die 2,1 nm-Poren ist die EG-Dynamik innerhalb noch etwas stérker
verlangsamt, was im direkten Vergleich von 4,9 nm 81 % und 2,1 nm 60 % deutlich zu erkennen ist. Diese
weitere Verlangsamung reicht nun aus, dass bei einer Uberfiillung wie sie bei der mittels Porenvolumen
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Abbildung 5.8: Temperaturabhingige mittlere 2H-Relaxationszeiten (Th ) fir 4,9nm- und 2,1 nm-Poren
mit verschiedenen Fillgraden im Vergleich zu Bulk (schwarze Linien). In den Porensystemen
koexistieren bis zu drei EG-Spezies mit unterscheidbaren (T ,,): interne Flissigkeit (Kreise),
interne feste Phase (nach unten zeigende Dreiecke) und externes Gefrorenes (nach oben
zeigende Dreiecke). Aus den DSC-Messungen sind auBerdem die Schmelztemperaturen von
Bulk und EG in 4,9 nm-Poren eingezeichnet (vertikale gestrichelte Linien).

errechneten 90 %-Fillung wohl vorliegt, die Dynamik von externer (Sterne) und interner Fliissigkeit
(Kreise) aufgelost werden kann. Die Relaxationszeiten der externen Fliissigkeit stimmen mit denen von
Bulk tiberein und sind trotz geringer Fliissigkeitsmengen nicht durch die Anwesenheit des Porensystems
beeinflusst, weswegen die 2,1 nm-Pore mit 90 %-Fiillung im Folgenden zu den iiberfiillten Poren dazu
gezéhlt wird. Ein Vergleich der beiden 2,1 nm-Poren zeigt, dass die langsameren Relaxationszeiten der
Probe mit 90 %- und die der 60 %-Fiillung iibereinstimmen.

Bei TP > T > TS, existiert gefrorenes externes EG neben fliissigem internem EG fiir iiberfiillte Poren,
aber der Austausch zwischen beiden Spezies wird weitgehend unterdriickt, was zu zwei getrennten
Relaxationszeiten fithrt. Die langen (T ,,)-Zeiten von gefrorenem externem EG stimmen unabhéngig
von dem Uberfiillungsgrad mit denen von kristallinem Bulk-EG iiberein, (T} ). Die kurzen (T ,,)-Zeiten
des fliissigen internen EG weisen ein Minimum auf, welches ebenfalls unabhéngig vom Fiillgrad ist und
im Folgenden mittels nicht tiberfillter Poren genauer analysiert wird. Diese Ergebnisse implizieren,
dass die Reorientierungsdynamik der gefrorenen externen und fliissigen internen EG-Anteile nicht von
der Menge an externem EG abhéngt. Unterhalb von 77, ist basierend auf den DSC-Ergebnissen zu
erwarten, dass zusétzlich zur kristallinen Matrix von externem EG, bei ausreichend hoher Fiillung
fliissige und feste EG-Anteile innerhalb der Silikaporen koexistieren. Dementsprechend ist eine dritte
SGR-Komponente mit mittleren Spin-Gitter-Relaxationszeiten zu erwarten. Die feste interne EG-
Phase und die zugehorige SGR-Stufe sind jedoch fiir mittelgrofle Poren klein, wie bereits bei den
Aufbaukurven diskutiert, was zu einer deutlichen Streuung der entsprechenden (7} ,,)-Daten fiithrt. Um
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die Anpassungsunsicherheiten zu verringern, ist die folgende quantitative SGR-Analyse auf Proben
ohne externes EG beschrankt, dies ermdglicht eine Beschreibung des Magnetisierungsaufbaus durch
einer Uberlagerung von zwei SGR-Stufen.
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Abbildung 5.9: Normierte Magnetisierungsaufbaukurven fiir EG-d4 in (a) 9,2 nm-Poren bei verschiedenen
Temperaturen und (b) in 4,9 nm- und 2,4 nm-Poren bei 180 K zusammen mit monomodalen
(rot) und bimodalen (schwarz) KWW-Fitfunktionen. Zur besseren Ubersicht ist die Magneti-
sierungsaufbaukurve der 2,4 nm-Poren zu langeren Zeiten hin verschoben.

Abbildung 5.9 zeigt die normierten Magnetisierungsaufbaukurven M (tq)/My fiir Silikaporen mit
verschiedenen Porendurchmessern ohne externes EG, was fiir die meisten Silikaporen bei ~100 %-
Fiillung erfiillt ist. Fiir 9,2 nm-Poren sind monomodale und bimodale Magnetisierungsaufbauten jeweils
oberhalb und unterhalb der Schmelztemperatur fiir diesen Porendurchmesser, welche mittels DSC
ermittelt wurde T, = 241K, deutlich zu erkennen. Diese Beobachtungen deuten darauf hin, dass
diese Bimodalitdt im Gegensatz zu {iberfiillten Poren auf koexistierenden fliissigen und gefrorenen EG-
Anteilen innerhalb der Silikaporen zuriickzufiihren ist. Insbesondere erlauben es zwei Beobachtungen
die Bimodalitédt durch koexistierende interne und externe EG-Spezies auszuschlieBen: Zum Ersten
sollte liberschiissiges EG bei einer Porenfiillung von 100 % nicht vorhanden sein, zum Anderen wird
die langsame Stufe des Magnetisierungsaufbaus bei 250 K nicht beobachtet, wihrend externes EG bei
diesen Temperaturen bereits kristallin vorliegt. Fiir die mittelgrofien Poren erscheint zusétzlich zu
einer schnellen exponentiellen (/51 ~ 1) noch eine langsame nicht-exponentielle SGR-Stufe (82 ~ 0.7)
beim Abkiihlen nahe der Schmelztemperatur T ~ 219K, deren Signalanteil jedoch klein ist, siehe
Abbildung 5.9(b) fir d = 4,9nm, so dass die genaue Anfangstemperatur dieser Komponente einer
gewissen Unsicherheit unterliegt. In fritheren Arbeiten zu Wasser in mittelgroien Poren konnten dhnliche
schnelle exponentielle und langsame nicht-exponentielle SGR-Stufen auf koexistierende fliissige und feste
Phasen von eingeschlossenem Wasser bei niedrigen Temperaturen zuriickgefithrt werden.[49, 102, 103,
105, 106] Unter der Voraussetzung, dass die langsame Stufe im vorliegenden Fall mit eingeschlossenem
kristallinem EG zusammenhéngt, stimmen die Ergebnisse mit einem kleinen Schmelzpeak und damit
einem geringen gefrierenden EG-Anteil in diesen Poren {iberein. In den kleinen Poren wird kein bimodaler
Magnetisierungsaufbau beobachtet, siche Abbildung 5.9(b) fiir d = 2,4 nm, was im Einklang mit dem
Fehlen einer gefrierenden EG-Phase im Poreninneren in den DSC-Studien steht. Eine Koexistenz von
fliisssigem und kristallinem EG in ausreichend breiten Poren bei T' < TF ermoglicht es daher, alle
bisherigen Ergebnisse zu beschreiben. Andere Erklarungen fiir den bimodalen Magnetisierungsaufbau
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koénnen jedoch nicht vollsténdig ausgeschlossen werden. Beispielsweise schlagen Core-Shell-Modelle auch
zwei dynamisch unterscheidbare EG-Phasen vor, einen schnellen, bulkartigen Kern und eine langsame
wandadsorbierte Hiille, die auch unterschiedliche Glasiibergangstemperaturen 7, aufweisen kénnen.
Unerklart ware bei diesem Modell jedoch, warum die langsame Randschicht in den kleineren Poren
nicht mittels NMR messbar ist. Im Folgenden wird poreninternes EG, das zur langsamen SGR-Stufe
bei ~100%-Fiillung beitragt, als ,feste* Phase bezeichnet, wobei der Begriff ,fest“ sowohl mogliche
kristalline als auch adsorbierte ungeordnete EG-Spezies einschlieft.
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Abbildung 5.10: Temperaturabhingige mittlere 2H-Relaxationszeiten (7} ,,) von Bulk EG-ds (schwarze Lini-
en) und EG-dy4 in Silikaporen mit den angegebenen Porendurchmessern mit einem Fiillgrad
von etwa 100% ohne externe Fliissigkeit. In den Porensystemen koexistieren bis zu zwei
EG-Spezies mit unterscheidbaren (77 ,,): interne Flissigkeit (Kreise) und eine interne feste
Phase (Dreiecke). Aus den DSC-Messungen sind auBerdem die Schmelztemperaturen von
EG in 9,2 nm-, sowie 5,4 nm- und 4,9 nm-Poren eingezeichnet (vertikale gestrichelte Linien
mit der entsprechenden Farbe). Der Einschub zeigt eine VergroBerung des Minimumsbe-
reichs, zur besseren Ubersicht sind hier alle Ergebnisse als Linien dargestellt.

Abbildung 5.10 zeigt mittlere 2H-SGR-Zeiten (T1,,) von EG-d4 in Silikaporen mit unterschiedlichen
Porendurchmessern bei ~100 %-Fiillung. Fiir die kleinen Poren mit d < 3,0nm wird ein monoexpo-
nentieller Magnetisierungsaufbau im gesamten Temperaturbereich beobachtet und die entsprechenden
(T1)-Werte zeigen ein Minimum nahe 245 K, was auf eine EG-Reorientierung mit einer Korrelationszeit
von ca. 1ns hinweist. Das SGR-Verhalten beider mittelgroer Poren (d = 4,9 - 5,4nm) &hnelt sich
ebenfalls. Wie oben diskutiert, erscheint beim Abkiihlen eine zusédtzliche SGR-Komponente, die mit
festem EG innerhalb des Confinements assoziiert ist. In den groflen Poren (d = 9,2nm) weist EG
bei Raumtemperatur nahezu bulkartige (77)-Werte auf. Das bimodale SGR-Verhalten in Bezug auf
koexistierende fliissige und feste Anteile von eingeschlossenem EG setzt nahe der héheren Schmelztem-
peratur TF = 241 K ein. Im Folgenden werden die mittleren SGR-Zeiten der fliissigen und festen Anteile
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von eingeschlossenem EG als (77 1) und (T ) bezeichnet. Fiir den eingeschlossenen Fliissigkeitsanteil
héngen die (77 ) nur schwach vom Porendurchmesser ab.

Um diesen Effekt genauer zu untersuchen, konzentriert sich der Einschub in Abbildung 5.10 auf
den Minimumsbereich. Das (T} j)-Minimum schiebt mit kleineren Porendurchmessern zu héheren
Temperaturen, was einer verlangsamten EG-Reorientierung entspricht. Wahrend diese Analyse der
(T11)-Minima fiir d < 5,4nm unkompliziert ist, da fiir diese Systeme eine einzige SGR-Stufe im
relevanten Temperaturbereich existiert, ist eine klare Interpretation des SGR-Verhaltens fiir d = 9,2nm
schwierig, da in diesem Fall eine partielle Kristallisation bei T, = 241 K im Minimumsbereich auftritt.
Um die Diskussion iiber die Art des fliissigen und festen eingeschlossenen EG-Anteils fortzusetzen,
werden zunéchst die wichtigsten Beobachtungen zusammen gefasst: Das Auftreten einer langsamen
SLR-Stufe fillt mit der Existenz eines zweiten DSC-Schmelzpeaks zusammen. Diese Beobachtungen
stiitzen die Vermutung, dass die langsame SGR-Stufe aus einer kristallinen EG-Phase, die sich wahrend
der teilweisen Kristallisation bei 77, bildet und bei niedrigeren Temperaturen mit einem fliissigen
EG-Anteil innerhalb der Silikaporen koexistiert, resultiert. Dariiber hinaus erlaubt die Koexistenz von
Kristall und Fliissigkeit die Moglichkeit von zwei dynamisch unterscheidbaren Phasen, die auf der
Millisekunden-Zeitskala des Magnetisierungsaufbaus bestehen bleiben. Dies ist eine notwendige Vor-
aussetzung fiir das beobachtete bimodale SGR-Verhalten,?3! selbst wenn die Reorientierungsdynamik
im Bereich der Nanosekunden auftritt. Andererseits liefert dieses Szenario keine eindeutige Erklarung
fir die starke Porengréfienabhéngigkeit von (77 ). Fiir den eingeschlossenen festen Anteil féllt auf,
dass die (T7s)-Werte in den 9,2nm-Poren deutlich grofler als die in den mittelgroBen sind und bei
mittleren Temperaturen denen des gefrorenen Bulks dhneln. Unterschiedliche (T} ¢)-Werte kénnten
darauf hinweisen, dass die feste Phase sich in den gréfleren Poren ungestorter ausbilden kann und damit
dem gefrorenem Bulk dhnlicher ist, was erneut auf einen gefrorenen Bereich im Poreninneren hindeutet.
In Core-Shell-Modellen befinden sich bei allen Temperaturen schnelle Molekiile in den Porenzentren und
langsame in der Niahe der Porenwéinde, was mit den Ergebnissen von Simulationsstudien an wasserstoff-
briickenbildenden Fliissigkeiten in Silikaporen iibereinstimmt.'%74157:232233 {Inter solchen Umsténden
werden zwei SGR-Stufen im gesamten Temperaturbereich beobachtet, es sei denn, der Austausch von
Molekiilen zwischen Kern- und Randbereichen auf der Zeitskala des Magnetisierungsaufbaus fithrt zu
einem gemittelten SGR-Verhalten. Im Rahmen dieses Modells wiirde das Auftreten eines bimodalen
Magnetisierungsaufbaus darauf hinweisen, dass der Austausch auf der Zeitskala der (T4 ,) bei dieser
Temperatur langsam wird. Es ist jedoch unwahrscheinlich, dass diese zeitliche Uberschneidung in der
Néahe der jeweiligen Schmelztemperatur T, sowohl fiir mittelgrofle als auch fiir grofie Poren auftritt.
Dariiber hinaus bieten Core-Shell-Modelle keine Erkldrung fiir den starken Unterschied der (T s)-Werte
in diesen Bereichen, da die Dynamik von wandadsorbiertem EG kaum von den Porendurchmessern
abhéngen sollte.

Um die aus den 2H-SGR-Messungen erhaltenen Ergebnisse besser miteinander und spéter mit BDS-
und Literaturdaten vergleichen zu koénnen, wurde aus den (77 ) in Kombination mit der Kenntnis des
Anisotropieparameters § = 27-125 kHz Peak-Korrelationszeiten berechnet, siehe Abbildung 5.11. Hierbei
ist zu beachten, dass die partielle Kristallisation die SGR-~Analyse fiir die 9,2 nm-Poren behindert und
deren so erhaltenen Korrelationszeiten moglicherweise fehlerbehaftet sind. Fir die anderen Porensysteme
liegt im (77 ;)-Minimumsbereich ein monomodaler exponentieller Magnetisierungsaufbau vor, d.h. der
Index n kann weggelassen werden und 77 = (T7). Motiviert durch die folgenden BDS-Ergebnisse wird
zur Berechnung der Peak-Korrelationszeiten eine Cole-Cole-Spektraldichte Jo(w) in Gleichung (3.7)
genutzt. Die obigen FC-Resultate legen zwar einen Havriliak-Negami-Form nahe, jedoch kénnen in
Festfeld-SGR-Experimenten die beiden Formparamter dieser Verteilung nicht unabhéngig voneinander
bestimmt werden. Anhand der T;-Minima-Hohen fiir die untersuchten Porendurchmesser ergeben sich
fiir die Cole-Cole-Spektraldichte Breitenparameter o = 0,52 — 0,54. Fiir Bulk EG-dy4 wird eine Cole-
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Abbildung 5.11: Temperaturabhangige Peak- und mittlere Korrelationszeiten aus den ?H-SGR-Analysen von
Bulk EG-d4 und in Silikaporen mit den angegeben Porendurchmessern. Zum Vergleich sind
fir die 9,2nm- und 2,4 nm-Poren die Korrelationszeiten des Linienformiibergangs, welches
aus dem um das Curie-Gesetz bereinigten Signalminimum gewonnen werden, aufgetragen.

Davidson-Spektraldichte verwendet und ein Breitenparameter von v = 0,40 bestimmt. In Abbildung 5.11
ist zu sehen, dass die resultierenden Peak-Korrelationszeiten 7, der EG-Reorientierung zunehmen,
wenn der Porendurchmesser verringert wird. Im Detail ist 7, fiir d = 2,1nm um den Faktor Drei
langer als im Bulk. Dariiber hinaus zeigen die Korrelationszeiten leichte Abweichungen vom Arrhenius-
Verhalten. Diese SGR-Studie ist nicht zuletzt wegen der Diskrepanz der FC- und BDS-Ergebnisse
hinsichtlich der Form der Spektraldichte auf Temperaturen nahe dem T3-Minimum, bei denen die
Peak-Korrelationszeiten 7, kaum von der genauen Form abhingen, beschriinkt.!93234 Zusitzlich zu den
Peak-Korrelationszeiten, welche gerade fiir die Poren mit einem zweistufigen Magnetisierungsaufbau
nicht zu tieferen Temperaturen hin ausgewertet werden konnen, sind in Abbildung 5.11 auch beispielhaft
fir die 9,2 nm- und 2,4 nm-Poren die Korrelationszeiten der Linienformiibergang, welche aus dem um
das Curie-Gesetz bereinigte Signalminimum gewonnen werden, aufgetragen. Auch hier zeigen sich
deutliche Unterschiede zwischen der grofien und kleinen Pore. Fiir die 9,2 nm-Pore ergibt sich in guter
Néherung bulkartige Dynamik, was auch die Analyse der SGR-Zeiten ergab.

Die SGR-Analyse bei Temperaturen weit tiber dem 7T;-Minimum kann um die mittleren Korrelati-
onszeiten (1), siehe Gleichung (3.40), ergénzt werden. Abbildung 5.11 zeigt, dass es keinen signifi-
kanten Unterschied zwischen mittleren und Peak-Korrelationszeiten fiir Bulk-EG gibt, was durch die
Cole-Davidson-Verteilung erklart wird. Im Gegensatz dazu ist fiir die Porensysteme aufgrund der
verwendeten Cole-Cole-Verteilung zu erwarten, dass die mittleren Korrelationszeiten (7) linger als
die Peak-Korrelationszeiten 7, sind. Aufgrund der starken Extrapolation ist jedoch keine eindeutige
Aussage moglich. Ein Vergleich der mittleren Korrelationszeiten untereinander zeigt etwas stirkere
Confinement-Effekte zwischen Bulk und kleinster Pore. Auch zeigen die 9,2 nm-Poren erneut eine
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bulkdhnliche und damit die schnellste Dynamik von eingeschlossenem EG. Zwischen mittleren und
kleinen Poren gibt es in den mittleren Korrelationszeiten jedoch kaum noch Unterschiede, da der Wert
von (7) zumindest fiir diese Poren von den weitgehend porengréffenunabhéngigen Korrelationszeiten
langsamer EG-Spezies nahe der Porenwénde dominiert wird.

5.1.4 'H-NMR-Diffusion

Um die EG-Translationsdynamik zu untersuchen, bieten sich 'H-SFG-Messungen an. Abbildung 5.12
zeigt Diffusionsabfille (a) von Bulk EG und (b,c) in 4,9 nm-Poren mit zwei verschiedenen Uberfiil-
lungsgraden. Im Detail werden STE-Messungen fiir zwei feste Mischzeiten ¢, mit Hahn-Echodaten,
die t;, = 0 entsprechen, verglichen. Ein hoher Fiillgrad und eine niedrige Temperatur wurden fiir die
Porensysteme verwendet, da gefrorenes externes EG die Porenausgéinge unter solchen Bedingungen
verschlieflt, wodurch verhindert wird, dass interne Fliissigkeit wiahrend der Diffusionsmessungen aus
dem Poreninneren entweicht. Die Koexistenz von verschiedenen EG-Komponenten mit unterschiedlichen
dynamischen Verhaltensweisen manifestiert sich in bimodalen STE-Zerféallen. Durch Variation von
Fillgrad und Temperatur unter Beriicksichtigung sehr unterschiedlicher Spin-Spin-Relaxationszeiten
T> von Festkérpern und Fliissigkeiten zeigt sich, dass die externen und internen EG-Anteile den
schnellen bzw. langsamen Zerfall verursachen. Explizit ist die T5-Zeit von gefrorenem EG kurz, so
dass der schnelle Zerfall nicht die Diffusion der externen Komponente widerspiegelt, sondern vielmehr
deren Spin-Spin-Relaxation. Im Gegensatz dazu ist die Th-Zeit von fliissigem EG lang und daher
bietet der langsame Zerfall Zugang zur diffusiven Bewegung der internen Komponente, wihrend die
Spin-Spin-Relaxation nur zu einer geringfiigigen Dampfung fiihrt.

1,0 T T ||||||| T T ||||||| T T T |||||| T ||||||| T T |||||||
= Bulk 4,9nm 1\ (c) 4,9nm
Lal t -
0’8 m . ) _ _|
" g 10ms [ ] |
) @ 5ms
E 0,6 HE ] \ ] 1
=204 _ _ i
%) ]
0,2 - - .
T ¢ Hahn Echo S 10 Hahn Echo
0 'IEE 1 ||||||| 1 1 1 ||||||| 1 1 T |
107 10 107 10 107
g/s g/s

Abbildung 5.12: Ergebnisse der H-SFG-Messungen an EG-hg (a) als Bulk bei 272K, (b) in 4,9 nm-Poren mit
einem Fillgrad von 500 % bei 223 K und (c) in 4,9 nm-Poren mit einem Fiillgrad von 130 %
bei 254 K. Als rote Linien sind die Fitanpassungen mittels freier Diffusion und in schwarz
der 1D-Diffusion dargestellt. AuBerdem ist fiir die 4,9 nm-Pore mit 500 % EG und einer
Mischzeit von 20 ms als griine gestrichelte Linie der Diffusionsabfall der internen Flissigkeit
mit der Dampfung durch die Relaxation gezeigt. Zusatzlich ist fiir die Porensysteme bei
kurzen Evolutionszeiten ein weiterer Relaxationsabfall durch extern gefroren Fliissigkeit
beriicksichtigt. Das Hahn-Echo entspricht naherungsweise der Mischzeit ¢, = Os.
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Dementsprechend wurde an die SFG-Abfille eine gewichtete Uberlagerung von Beitriigen externer und
interner EG-Anteile angepasst. Im Detail wurde eine globale Datenanpassung fiir verschiedene feste
Mischzeiten ty, durchgefiihrt, wobei die Spin-Spin-Relaxationszeiten 15 beider EG-Spezies und der
Selbstdiffusionskoeffizient D des eingeschlossenen EG-Anteils als gemeinsame Parameter behandelt
wurden. Die diffusive Bewegung von externem EG wird vernachléssigt. Unter Beriicksichtigung der
zylindrischen Porengeometrie wird auflerdem eine eindimensionale Diffusion angenommen, siche Glei-
chung (3.53). Dieser Anpassungsansatz ermoglicht eine gemeinsame Beschreibung der Diffusionsdaten
fiir verschiedene t,-Werte und beschreibt die Daten deutlich besser als die freie Diffusion, was fiir die
4,9 nm-Pore mit 130 % EG in Abbildung 5.12(c) gezeigt ist. Im Gegensatz dazu werden SFG-Daten fiir
Bulk-EG an das Modell der freien Diffusion, siche Gleichung (3.51), angepasst.
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Abbildung 5.13: Temperaturabhidngige Selbstdiffusionskoeffizienten D von Bulk und EG-hg in 4,9 nm- und
2,4nm-Poren, welche aus der Anpassung der Diffusionsabfalle mittels Formel (3.51) fir
freie Diffusion und Formel (3.53) fiir eindimensionale Diffusion entsprechend erhalten
wurden. Die Linien mit den X entsprechen Diffusionskoeffizienten welche mittels Stokes-
Einstein-Debye-Gleichung aus den Korrelationszeiten der SGR-Analyse berechnet wurden.
Die dafiir genutzten hydrodynamischen Radien sind: Ry gy = 1,15 A, Rya9nm = 0,90 A
und Ry 24nm = 0,80 A.

Abbildung 5.13 zeigt die so erhaltenen Selbstdiffusionskoeffizienten D von Bulk-EG und EG in
Silikaporen. Alle untersuchten Systeme zeigen eine Abnahme der Diffusionskoeffizienten beim Abkiihlen.
Dariiber hinaus verlangsamt sich die EG-Diffusion, wenn der Porendurchmesser verringert wird,
was mit fritheren Ergebnissen fiir die Diffusion von Fliissigkeiten in eingeschrankten Geometrien
iibereinstimmt.!%1% Insbesondere sind die Selbstdiffusionskoeffizienten D in den kleinen Poren mit
d = 2,4nm nahezu eine Groflenordnung kleiner als in der Bulkfliissigkeit. Fiir d = 4,9 nm beeinflusst
eine Uberfiillung von ~130 % oder ~500% die Diffusionskoeffizienten nicht, was darauf hinweist, dass
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die Diffusivitat der Fliissigkeit im Poreninneren unabhéngig von der Menge an externem EG ist.

Die kurz- und langreichweitige bzw. Rotations- und Translationsdynamik von Bulk und geometrisch
eingeschranktem EG kann tiber die Stokes-Einstein-Debye-Beziehung (SED), siehe (3.56), verkniipft
werden. Offensichtlich sagt die SED-Beziehung eine Kopplung von lokaler Reorientierung und Trans-
lationsdynamik voraus, explizit D o< 75 L Um die Giiltigkeit dieser Vorhersage fiir Bulk und EG im
Poreninneren zu testen, werden die Korrelationszeiten 7 = 7, aus den 2H-SGR-Studien verwendet,
um Diffusionskoeffizienten D zu berechnen, welche als Linien in Abbildung 5.13 dargestellt sind.
Dabei werden die hydrodynamischen Radien fiir die beste Ubereinstimmung zwischen gemessenen
und berechneten Diffusivititen ausgewshlt, was Ry = 1,15 A fiir Bulk, Ry = 0,90 A fiir d = 4,9 nm
und Ry = 0,80 A fiir d = 2,4nm ergibt. Die so erhaltenen hydrodynamischen Radien Ry von EG
miissen mit grofler Vorsicht betrachtet werden, da der SED-Ansatz keine Heterogenitét der Dynamik
beriicksichtigt und vernachlassigt, dass Diffusionskoeffizienten und Korrelationszeiten unterschiedliche
Mittelwerte iiber Mobilitatsverteilungen widerspiegeln, was starke Einfliisse haben kann. Beispielsweise
hat eine kiirzlich durchgefithrte Simulationsstudie berichtet, dass der aus einer SED-Analyse erhaltene
hydrodynamische Radius Ryg beim Abkiihlen fiir unterkiihltes Wasser um fast eine Gréflenordnung
abnimmt.?3® Analoge Effekte konnen auftreten, wenn die Heterogenitit der Dynamik bei einer geometri-
schen Beschriankung der Fliissigkeit zunimmt. Dartiber hinaus sollte im vorliegenden Fall beriicksichtigt
werden, dass die Werte von Ry durch die Tatsache beeinflusst werden kénnen, dass deuterierte und
nicht-deuterierte Verbindungen in den Reorientierungs- bzw. Diffusionsstudien verwendet wurden. In
Abbildung 5.13 ist zu sehen, dass die in den SFG-Studien gemessenen Diffusionskoeffizienten mit denen
iibereinstimmen, die aus den SGR-Daten im gesamten Einphasenregime berechnet wurden, was darauf
hinweist, dass die SED-Beziehung giiltig ist. Daher ist die lokale Reorientierung nicht nur fiir EG in
der Bulkfliissigkeit, sondern auch fiir EG in Silikaporen an die Translationsdynamik gekoppelt. Im
Gegensatz dazu implizierten analoge NMR-Studien einen Zusammenbruch der SED-Beziehung, wenn
Wasser in mesopordse Silikaporen eingeschlossen wird.!%

5.1.5 2H-STE-Messungen

Als Nichstes werden 2H-STE-Messungen durchgefiihrt, um die EG-Reorientierung im stark unterkiihlten
Temperaturbereich zu untersuchen. In Anbetracht der obigen Ergebnisse ist zu beachten, dass EG-
Spezies mit unterschiedlicher Dynamik zu den STE-Zerféllen beitragen kénnen.

Ein stufenweiser Korrelationsverlust ist jedoch aufgrund einer deutlichen Verbreiterung der einzelnen
Prozesse nicht unbedingt zu beobachten. Daher wird das unterschiedliche SGR-Verhalten dynamisch
unterscheidbarer EG-Spezies ausgenutzt, um nach verschiedenen Beitrdgen zu suchen. Insbesondere
wird die Wartezeit tq zwischen der Saturierung der 2H-Magnetisierung und dem Beginn der STE-
Messung variiert, sodass Beitrdge von EG-Anteilen mit 77, > tq gegeniiber denen mit T3, < tq
unterdriickt werden. Abbildung 5.14 zeigt Korrelationsfunktionen F(ty,), die fiir EG in Silikaporen mit
(a) d =5,4nm und (b) d = 2,4nm nach verschiedenen Relaxationswartezeiten tq erhalten wurden. Es
ist deutlich zu erkennen, dass Fy(ty) fiir EG in den kleinen Poren nicht von der Relaxationswartezeit
abhéngt. Dieses Ergebnis wird erwartet, da es in diesen Poren nur eine exponentielle SGR-Komponente
mit dem zusétzlichen Korrelationszeitenabfall durch 7 gibt und daher das SGR-Verhalten keine
dynamische Unterscheidung zulésst. Im Gegensatz dazu wird bei Verringerung der Relaxationswartezeit
tq in teilrelaxierten Experimenten mit EG in den mittelgrofien Poren ein langsamerer Zerfall im Vergleich
zu einem schnelleren unterdriickt. Eine analoge Unterdriickung kann bei anderen Temperaturen und
fiir groe Poren erhalten werden, was darauf hinweist, dass dynamisch unterscheidbare EG-Spezies
koexistieren. Fiir eine quantitative Analyse der STE-Ergebnisse wurde an die Daten der untersuchten
Wartezeiten tq Gleichung (3.48) mit zwei EG-Anteilen n global angepasst. Dabei wurden die Parameter
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Abbildung 5.14: Normierte Korrelationsfunktion F5°%(tm) ~ F5(tm) von EG-ds (a) in 5,4 nm-Poren bei 169 K
und (b) in 2,4 nm-Poren bei 178 K. STE-Zerfélle fiir verschiedene Wartezeiten tq4 zwischen
der Magnetisierungszerstérung und dem Beginn der STE-Messung werden verglichen. Die
Anpassung mittels zwei Beitragen der Formel (3.48) sind als Linien dargestellt. AuBerdem
sind fiir die 5,4 nm-Pore und einer Wartezeit von 0,5s die individuellen Beitrage zum
Korrelationsverlust als gestrichelte und gepunktete Linie eingezeichnet.

des langsamen Abfalls einzeln fiir verschiedene t4-Werte optimiert, wiahrend die der schnellen EG-Spezies
gemeinsam betrachtet werden, um stabile Anpassungsergebnisse zu erhalten. Aus diesen Analysen
wurden dann Peak-Korrelationszeiten 7, die den schnellen und langsamen F»-Zerféllen zugeordnet
sind, bestimmt und in Abbildung 5.21 dargestellt.

5.1.6 BDS-Untersuchungen

Um den Temperatur- und Dynamikbereich der Untersuchungen zu erweitern, wurden zusétzlich Dielek-
trikmessungen im Tieftemperaturbereich durchgefithrt. Bei diesen Temperaturen kénnen fliissige und
kristalline EG-Fraktionen je nach Porengréfie nebeneinander existieren. Die dielektrischen Verlustspek-
tren ¢”(v) von EG-d4 in 9,2nm-, 5,4nm- und 2,4 nm-Poren sind in Abbildung 5.15 dargestellt.

Die dielektrischen Spektren setzen sich aus einem Leitfdhigkeitsbeitrag und bis zu vier Relaxationspro-
zessen zusammen. Diese werden im Folgenden als P1 - P4 bezeichnet, wobei P1 der schnellste und P4
der langsamste Prozess ist. Die beiden schnelleren Prozesse P1 und P2 liegen nahe beieinander, sind
jedoch bei néherer Analyse auflésbar. Beide Prozesse schieben temperaturabhéngig in &hnlicher Weise
durch den Frequenzbereich. Die Peakhohe von P1 variiert nur geringfiigig fiir die 2,4 nm-Poren, wahrend
sie beim Abkiihlen fiir die 9,2 nm-Poren stark abnimmt. Die beiden langsameren Prozesse P3 und P4
werden teilweise durch den Leitfahigkeitsbeitrag verdeckt. P3 ist nur fir die groflen Poren vorhanden,
P4 existiert unabhéngig vom Porendurchmesser. Ein d&hnlicher BDS-Prozess wurde auch fiir EG in
Zeolithen berichtet und Maxwell-Wagner-Polarisationseffekten zugeschrieben.?? Zusitzlich zu P1 - P4
gibt es Hinweise auf weitere BDS-Prozesse bei niedrigeren oder hoheren Frequenzen, jedoch wird eine
aussagekréiftige Analysen durch den stérenden Leitfahigkeitsbeitrag bzw. eine geringe Relaxationsstérke
behindert.

In Abbildung 5.15(d) ist ein Vergleich der dielektrischen Verlustspektren ¢”(v) von EG in groflen,
mittleren und kleinen Poren bei 190 K dargestellt. Um die Porengréfenabhéngigkeiten von P1 - P4 zu
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Abbildung 5.15: Dielektrische Verlustspektren £’ von EG-ds (a) in 9,2nm-Poren, (b) in 5,4 nm-Poren
und (c) in 2,4nm-Poren bei Temperaturen von 250K bis 160 K mit AT = 10K. (d)
Ein Vergleich der dielektrischen Spektren von EG-d,4 in Silikaporen mit den angegebenen
Porendurchmessern bei 190 K. Die Linien entsprechen Anpassungen der Messdaten mittels
Gleichung (3.64) mit einer Summe aus bis zu vier CC-Funktionen.

bestimmen, wird Gleichung (3.64) mit einer Summe aus bis zu vier CC-Funktionen an die BDS-Daten
von EG in den untersuchten geometrischen Beschrinkungen angepasst. In Ubereinstimmung mit
fritheren Studien zu eingeschlossenen Fliissigkeiten beschreibt eine Uberlagerung von CC-Prozessen die
Ergebnisse fiir alle Durchmesser und Temperaturen am besten, was in Abbildung 5.16 gezeigt ist.

Die dielektrischen Spektren von Bulk-EG (Abbildung 5.16(a)) sind bei hohen Temperaturen (~270 K)
Debye-artig und zeigen erst bei Temperaturen um die 250 K gerade auf der Hochfrequenzflanke
Abweichungen, welche besser durch die CD-Funktion beschrieben werden kénnen. Um die spektrale
Form von P1 und P2 ohne Leitfahigkeitsbeitrag beschreiben zu kénnen, wird die Ableitungen des
Realteils der dielektrischen Funktion €/} ;, betrachtet. In Abbildung 5.16(b) und (c) sind die Ableitungen
horiy fUr die 5,4nm- bzw. 2,4 nm-Pore bei 170 K gezeigt. Bei den Dielektrikdaten der 2,4 nm-Poren
ist deutlich zu erkennen, dass der Peak weder mit einer einzelnen Cole-Cole- (blau) noch einer Cole-
Davidson-Funktion (rot) beschrieben werden kann, wobei die Cole-Cole-Spektraldichte bereits deutlich
besser die Charakteristika beschreibt. Mit zwei Cole-Cole-Funktionen (schwarz) kann der Peak fur
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die 2,4nm- und 5,4 nm-Poren iiber den gesamten Temperaturbereich gut wiedergegeben werden. Am
Beispiel der 5,4 nm-Pore in Abbildung 5.16(b) ist auBerdem zu sehen, dass eine Kombination aus einem
Cole-Cole- und einem Cole-Davidson-Prozess (orange) die Daten nicht beschreiben kann, da hier vor
allem die Hochfrequenzflanke eine deutlich andere Steigung aufweist.

P3 ist ein wesentlicher Beitrag des dielektrischen Verlusts der 9,2 nm-Poren, wahrend dieser Prozess
nicht erforderlich ist, um die BDS-Daten der beiden kleineren Poren zu beschreiben. Im Gegensatz
dazu treten P1 und P2 fir alle verwendeten Porengréflen auf, obwohl geméfl der DSC-Studien die
BDS-Messungen im Einphasenregime fiir die kleinen Poren, aber im Zweiphasenregime fiir alle anderen
Poren durchgefiihrt wurden. Dies wirft die Frage auf, ob diese BDS-Prozesse mit einer méglichen
bimodalen Natur des Glasiibergangsschritts zusammenhéngen, der durch die DSC-Daten der kleinen
Poren angedeutet wird, siche Abbildung 5.2. Die Bimodalitiat des Glasiibergangs und die dielektrische
Starke von P2 sind fiir die 2,4 nm-Poren am grofiten.

In Abbildung 5.15(d) ist durch das Auftragen der Einzelprozesse fiir die 2,4 nm-Poren mittels oranger
Linien deutlich zu erkennen, dass in den kleinen Silikaporen P2 die hochste Intensitat im Vergleich zu
P1 aufweist. Dieses Verhéltnis variiert jedoch temperaturabhéngig, weswegen in Abbildung 5.17 die
temperaturabhingigen Relaxationsstérken Ae; o und Breitenparameter oy 2, welche aus der Anpassung
der Dielektrikspektren von EG-dy in 2,4 nm-Poren fiir P1 und P2 erhalten wurden, dargestellt sind. Fiir
diese Betrachtung liegt der Fokus auf den kleinen Poren, da hier die Anpassungen am zuverlédssigsten
sind. Beim Abkiihlen dndern sich die Relaxationsstdrken zunéchst bis etwa 170 K kaum, bei noch
niedrigeren Temperaturen wéchst Aey auf Kosten von Aeq, obwohl weder DSC- noch NMR-Messungen
Anhaltspunkte fiir koexistierende Phasen liefern. Ahnliche Beobachtungen wurden fiir andere was-
serstoffbriickenbildende Fliissigkeiten in eingeschrinkten Geometrien berichtet,'"236 was spiter noch
ausfiihrlicher diskutiert und verglichen wird. Dariiber hinaus nehmen die Breitenparameter a; und
a9 bei sinkender Temperatur kontinuierlich ab, was darauf hinweist, dass sich P1 und P2 verbreitern.
Daher zeigt keiner dieser BDS-Prozesse eine Zeit-Temperatur-Superposition, die iiblicherweise fiir die
a-Relaxation von glasbildenden Bulksystemen gefunden wird.

2
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Abbildung 5.16: (a) Dielektrische Verlustspektren ”(v) von Bulk-EG-d4 bei 270 K und 245 K zusammen mit
einer CD- (rot) und Debye-Anpassung (schwarz). Ableitungen des Realteils der dielektrischen
Funktion €, von EG-dg in (b) 5,4 nm- und (c) 2,4 nm-Poren bei 170 K zusammen mit den
moglichen Suszeptibilititen, wobei zwischen der Anpassung mit einem Cole-Cole- (blau) oder
Cole-Davidson-Prozess (rot) und zwei Cole-Cole-Prozessen (schwarz) bzw. der Kombination
aus einem Cole-Cole- und einem Cole-Davidson-Prozess (orange) unterschieden wird.
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Abbildung 5.17: Temperaturabhangige (a) Relaxationsstarken Aeq 2 und (b) Breitenparameter o o, die aus
der Anpassung der Dielektrikspektren von EG-d4 in 2,4 nm-Poren fiir P1 (Dreiecke) und
P2 (Sterne) erhalten wurden.
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Abbildung 5.18: Temperaturabhangige Korrelationszeiten 7, der P1-P4-Prozesse aus den Dielektrikspektren
von EG-d, in Silikaporen mit den angegebenen Porendurchmessern. Zum Vergleich sind
vorherige Ergebnisse von EG-hg als unterkiihlte Fliissigkeit eingezeichnet (schwarze durch-
gehende Linie).38:3% Zusitzlich sind als gestrichelte Linie Ergebnisse von BDS-Messungen
an gefrorenem EG-d4 zu sehen.

Abbildung 5.18 zeigt die Korrelationszeiten 7, der beobachteten BDS-Prozesse P1 bis P4 von EG in
Silikaporen mit verschiedenen Porendurchmessern. P1 und P2 haben eine dhnliche, aber nicht die glei-
che Nicht-Arrhenius-Temperaturabhéngigkeit, wie sie fiir eine a-Relaxation molekularer glasbildender
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Flissigkeiten typisch ist, wobei P2 im kompletten Temperaturbereich ungefdhr eine Gréfenordnung
langsamer ist als P1. Beide Prozesse haben in den grofien Poren eine schwéchere Temperaturabhén-
gigkeit als in den kleineren Poren. Dieser Befund sollte jedoch aufgrund der fiir d = 9,2nm in diesem
Temperaturbereich beobachteten abnehmenden Amplitude mit einiger Vorsicht interpretiert werden,
siehe Abbildung 5.15(a). In Ubereinstimmung mit einer langsameren Dynamik bei kleineren geometri-
schen Einschrdnkungen im schwach unterkiihlten Temperaturbereich weist P1 fiir die 2,4 nm-Poren
langere Korrelationszeiten im Vergleich mit den gréferen Porendurchmessern auf. Dariiber hinaus sind
P3 und P4 etwa 3 bis 4 Groflenordnungen langsamer als P1 und P2. Im Gegensatz zu den letzteren
Prozessen zeigen die ersteren eine Arrhenius-Temperaturabhéngigkeit.
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Abbildung 5.19: Ein Vergleich der temperaturabhéangigen Peak-Korrelationszeiten 7, der P1- (gefiillte, nach
oben zeigende Dreiecke), P2- (Sterne), und P4-Prozesse (offene, nach links zeigende
Dreiecke) aus den BDS-Daten von EG-dy4 in 5,4 nm-Poren welche sich aus der Anpassung
des Imaginar- und Realteils der dielektrischen Funktion (dunkelblau) sowie der Ableitung
des Realteils (hellblau) ergeben.

Weitere Erkenntnisse konnen erhalten werden, wenn die Korrelationszeiten von Bulk-EG3%39 und EG
in den Silikaporen verglichen werden. Die fiir unterkiihltes Bulk-EG angegebenen a-Relaxationszeiten
stimmen mit den Zeitkonstanten von P1 in den kleinen Poren oberhalb von ~170K iiberein, was
impliziert, dass dieser Prozess mit der strukturellen Reorganisation von fliilssigem EG im Confinement
verbunden ist. Die a-Relaxation von Bulk-EG zeigt jedoch unterhalb von ~170K eine starkere
Temperaturabhingigkeit als P1. Die Korrelationszeiten von P3 sind viel langer als die von P1, zusétzlich
ist dieser Prozess nur in groflen Poren beobachtbar. Ein Vergleich mit Ergebnissen von gefrorenem
Bulk-EG zeigt, dass P3 der Reorientierungsdynamik einer signifikanten, aber moglicherweise verzerrten
kristallinen Phase in diesen Poren entspricht. Im Gegensatz dazu werden P2 und P4 fiir Bulk-EG
nicht beobachtet. Die Diskussion iiber die Urspriinge von P1 bis P3 wird spater im Vergleich mit den
NMR-Ergebnissen fortgesetzt. Auf eine weitergehende Diskussion von P4 wird verzichtet, da dieser wie
bereits erwiahnt als Maxwell-Wagner-Polarisationseffekt interpretiert wird.
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Abbildung 5.20: Vergleich der (a) temperaturabhingigen Relaxationsstarken Ae, und (b) Korrelationszeiten
7, der Bulkfliissigkeit (Linien), P1- (gefiillte, nach oben zeigende Dreiecke), P2- (Sterne)
und P4-Prozesse (offene, nach links zeigende Dreiecke) aus den BDS-Daten von EG-
ds in 2,4 nm-Poren und Salol in 7,5 nm-Poren.1” Korrelationszeiten fiir Bulk EG-hg sind
aus fritheren Arbeiten iibernommen.383% Um die Vergleichbarkeit zu erhéhen, wurde die
reduzierte Temperaturskala Ty /T als Auftragung gewahlt.

Da bei den Analysen teilweise Imagindr- und Realteil der dielektrischen Funktion oder die Ableitung des
Realteils betrachtet wurden, wird in Abbildung 5.19 der Vergleich der so erhaltenen Korrelationszeiten
Tp aller Prozesse von EG-dy in 5,4 nm-Poren beispielhaft gezeigt. Es ist deutlich zu erkennen, dass
beide Analysen im Rahmen der Messunsicherheit zu den gleichen Ergebnissen kommen und deswegen
analog genutzt werden kénnen.

Abschlieend ist in Abbildung 5.20 ein Vergleich der temperaturabhéngigen Relaxationsstirken Aey,
und Korrelationszeiten 7, von EG in kleinen Silikaporen mit denen von Salol in porésem Glas
mit Porendurchmessern von 7,5 nm dargestellt, da sich einige Gemeinsamkeiten zeigen: Die beiden
schnellsten Prozesse P1 und P2 haben eine dhnliche aber nicht identische Temperaturabhéingigkeit.
P1 stimmt mit dem «a-Prozess der entsprechenden Bulkfliissigkeit iiberein, wird jedoch schneller in
der Nahe der Glasiibergangstemperatur 7,. P2 ist bei hohen Temperaturen langsamer als der Bulk
a-Prozess, ndhert sich diesem allerdings bei tieferen Temperaturen an. P2 wichst auf Kosten von P1
mit sinkender Temperatur im stark unterkiihlten Bereich. Fiir Salol wurde diese BDS-Phdnomenologie
mittels eines Core-Shell-Modells und der Annahme, dass der Austausch zwischen den Molekiilen
in der Mitte und in den Wandregionen bei T, auf der Reorientierungszeitskala liegt, erklart. 17236
Insbesondere sagt dieser Ansatz voraus, dass scheinbar schnellere Korrelationszeiten beobachtet werden,
wenn der dynamische Austausch relevant wird, da die untersuchten Korrelationsfunktionen nicht nur
aufgrund der molekularen Reorientierung, sondern auch wegen des dynamischen Austauschs abfallen
und dass der langsamere Prozess auf Kosten des schnelleren wéchst. Andere Gemeinsamkeiten in
der BDS-Relaxation von eingeschlossenem EG und Salol sind, dass im Gegensatz zum a-Prozess der
Bulkfliissigkeit P1 und P2 sich beim Abkiihlen verbreitern und dass P4, welcher auch fiir Salol einem
Maxwell-Wagner-Prozess zugeordnet wurde, ahnliche Zeitkonstanten und Temperaturabhéngigkeit
aufweist. Aufgrund dieser Ahnlichkeiten kann davon ausgegangen werden, dass die BDS-Befunde von
EG und Salol weitgehend mit gleichen Systematiken entweder dhnlich eines Core-Shell-Modells oder
mit einem gefrorenen poreninternen Bereich erklarbar sind.
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5.1.7 Vergleich von DSC-, NMR- und BDS-Ergebnissen

Zum Schluss folgt nun der Vergleich der DSC-, BDS- und NMR-Ergebnisse. In Abbildung 5.21 sind
zunédchst die Korrelationszeiten der BDS-Prozesse P1 und P2 zusammen mit denen der SGR- und STE-
Messungen fiir Bulk und EG-dy4 in Silikaporen gezeigt. Dariiber hinaus sind Zeitkonstanten abgebildet,
die aus den DSC-Ergebnissen unter Verwendung des Kriteriums 7(73") = 100s erhalten wurden.
Zum Vergleich sind Daten aus fritheren BDS-Studien zur EG-Reorientierung in der unterkiihlten
Bulkfliissigkeit enthalten.?® Fiir die Bulkfliissigkeit zeigt sich, dass BDS- und SGR-Korrelationszeiten
einen gewissen Versatz aufweisen, jedoch eine dhnliche Nicht-Arrhenius-Temperaturabhéngigkeit, die
typisch fiir molekulare Glasbildner ist und zur Glasiibergangstemperatur auf etwa einen Wert von
100 s extrapoliert, aufweisen. Diese Ergebnisse konnen damit begriindet werden, dass BDS- und NMR-
Studien Rotationskorrelationsfunktionen von Rang Eins bzw. Zwei untersuchen, sodass abhingig vom
Reorientierungsmechanismus die entsprechenden Korrelationszeiten 7 und 7o sich um den Faktor
drei unterscheiden konnen. Daher zeigt die Ubereinstimmung der DSC-, BDS- und NMR-Ergebnisse,
dass die Korrelationszeiten des a-Prozesses der unterkiihlten Fliissigkeit weitgehend unbeeinflusst von
moglicherweise unterschiedlichen Mengen zusétzlicher kristalliner Anteile sind,'34, die sich wihrend
dieser Zeit je nach Temperaturprotokoll bilden kénnen.
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Abbildung 5.21: Temperaturabhangige Korrelationszeiten 7, von EG-d4 in Silikaporen mit den angegeben
Porendurchmessern aus NMR- und BDS-Messungen. Der Einfachheit halber, sind nur die
BDS-Prozesse P1 und P2 gezeigt. Zum Vergleich ist fiir die 9,2 nm- und 2,4 nm-Poren
der Linienformiibergang, welcher aus dem um das Curie-Gesetz bereinigte Signalminimum
gewonnen wird, als Plus aufgetragen. AuBerdem sind DSC-Zeitkonstanten mit dem Kriterium
7(Tg") = 100s als Kreuze enthalten. BDS-Ergebnisse von unterkithitem EG-hg sind als
schwarze Linie gezeigt.3® Die FC-Korrelationszeiten ergaben sich aus den Shiftparametern
der Masterkurve, siehe Abbildung 5.5.

Ein Vergleich der SGR-Ergebnisse miteinander zeigt, dass die Korrelationszeiten 7, zu kleineren Poren-
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durchmessern hin zunehmen und die Bulkdynamik am schnellsten ist, wobei fir die mittelgrofen und
groflen Poren der auswertbare Temperaturbereich aufgrund einer weiteren Komponente im Magneti-
sierungsaufbau stark eingeschrénkt ist. Unter den gegebenen Bedingungen liefert die SGR-Analyse
einen Mittelwert iiber moglicherweise unterschiedliche dynamische Verhaltensweisen in verschiedenen
Porenregionen. Die erhaltenen austauschgemittelten Korrelationszeiten erlauben es daher nicht zu
unterscheiden, ob der groBere Wert in den kleinen Poren auf eine gleichméfig verlangsamter Dynamik in
allen Porenbereichen zuriickzufiihren ist oder ob er durch einen hoheren Anteil langsamer Molekiile in
der Nahe der Porenwéande relativ zu unverdnderten bulkartigen Anteilen in der Porenmitte verursacht
wird. Eine analoge Studie zur Wasser-Reorientierung in den gleichen Silikaporen ergab hingegen keine
Hinweise auf eine Abhingigkeit von der PorengroBe.'% Dieser Unterschied legt nahe, dass EG-Molekiile
stéarker mit den Silikawdnden interagieren als D9O.

Bei tieferen Temperaturen kénnen nun die Korrelationszeiten aus der NMR mit denen aus der BDS
verglichen werden. Fiir EG in den 2,4 nm-Poren zeigt sich, dass die Korrelationszeiten des BDS-Prozesses
P1 mit denen aus den SGR-Studien im iiberlappenden Temperaturbereich ibereinstimmen, bis etwa
170K der Bulkdynamik folgen und grob auf einen Wert von 100s bei T}, extrapolieren. Diese Ergebnisse
zeigen, dass P1 dem a-Prozess von geometrisch eingeschréinktem EG zugeordnet werden kann. Im
Gegensatz zum «-Prozess im Bulk zeigt P1 jedoch keine Zeit-Temperatur-Superposition, sondern
verbreitert sich beim Abkiihlen stark, siehe Abbildung 5.17. Wéhrend sich in den 2,4 nm-Poren zwei
Dielektrikprozesse P1 und P2 iiber den gesamten Temperaturbereich zeigen, sind alle NMR-Analysen,
sowohl SGR- als auch STE-Messungen, einstufig beim Magnetisierungsaufbau bzw. bestimmt durch
die Relaxation und eine Korrelationszeit beim Korrelationsabfall, womit es keine Hinweise auf eine
solche Bimodalitat gibt. In Analogie zu Salol wiirde das gleichzeitige Vorhandensein und der Austausch
zwischen bulkartigen EG-Anteilen im Porenzentrum und verlangsamten an den Porenwéanden, die zu
P1 bzw. P2 fiihren, es erlauben die BDS-Ergebnisse der 2,4 nm-Poren zu erkldren. Dariiber hinaus
kann ein solches Core-Shell-Modell auch die NMR~Ergebnisse fiir diese Probe erklaren, insbesondere
die Beobachtung einstufiger statt zweistufiger Magnetisierungsaufbaukurven. Fiir SGR-Messungen ist
es nicht erforderlich, dass die Austauschmittelung auf der Zeitskala der Korrelationsfunktion erfolgt,
um das monomodale Verhalten zu beobachten, sondern es ist ausreichend, dass sie auf der Zeitskala
des Magnetisierungsaufbaus, die normalerweise viel langer ist, auftritt. Zum Beispiel haben P1 und
P2 Korrelationszeiten von 1-10 us nahe 200 K, wahrend 77 auf der ms-Zeitskala ist. Somit kann
ein Austausch von Molekiilen zwischen verschiedenen Porenregionen das jeweilige SGR-Verhalten
mitteln und einen gemeinsamen T7-Wert ergeben, wihrend weiterhin unterscheidbare BDS-Prozesse
beobachtet werden. Die gleichen Argumente gelten ebenfalls fiir ein Szenario, in dem sich eine bulkartige
Fliissigkeit im Gleichgewicht mit gestorten kristallartigen Strukturen befindet, so dass es zum Austausch
zwischen beiden EG-Spezies kommt. Beispielsweise konnen Kristallisationskeime stdndig wachsen und
zerfallen, da sie in den kleinen Poren ihre kritische Grofle nicht erreichen kénnen und daher in
DSC-Studien unentdeckt bleiben. Dieser Ansatz wurde fiir die zwei BDS-Prozesse von Wasser in
mesopordsen Silikaporen benutzt.'% Im Fall von Wasser behindert eine schnelle Kristallisation jedoch
den Vergleich mit Bulkdynamik. Unter Beriicksichtigung von DSC- und NMR-Ergebnissen wurde
daher vorgeschlagen, die beobachteten Prozesse auf fliissiges Grenzflichenwasser und stark gestortes
Eis zuriickzufiihren. Insgesamt erlauben es die vorliegenden EG-Ergebnisse nicht, zwischen Core-Shell-
und Kristall-Fliissigkeits-Koexistenz zu unterscheiden. Andererseits ist keines dieser Modelle in noch
kleineren geometrischen Einschrankungen anwendbar, was mit der Beobachtung von bulkartigen
Dynamik in sehr engen Zeolithen in fritheren Arbeiten iibereinstimmt.3%3%41

In den STE-Studien der 2,4 nm-Poren werden die zu P1 und P2 zugehoérigen Dynamiken nicht aufgeldst.
Im Prinzip wére eine solche Auflésung moglich, da diese NMR-Methode im Gegensatz zur SGR-Analyse
Korrelationsfunktionen direkt misst. Das STE-Zeitfenster ist jedoch héchstwahrscheinlich zu klein, was
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in Kombination mit einem starken Uberlapp der beiden breiten Prozesse eine Trennung verhindert.
Daher ist zu erwarten, dass die STE-Zerfille Beitrdge von beiden Prozessen enthalten, was mit der
Beobachtung, dass die STE-Korrelationszeiten 7, fiir die 2,4 nm-Poren zwischen denen von P1 und P2
liegen, iibereinstimmt.

Auch aus den FC-Messungen an EG-hy in 3,0 nm-Poren konnte mithilfe der Shiftfaktoren, welche
sich aus der Masterkurve in Abbildung 5.5 ergeben, Korrelationszeiten bestimmt werden. Diese
erginzen die Korrelationszeiten der 2H-SGR.Analyse oberhalb von 230 K hervorragend und zeigen eine
konstante Verlangsamung im Vergleich zur Bulkdynamik. Zudem stimmen die Daten sehr gut mit
dem schnellsten dielektrischen Relaxationsprozess (P1) der BDS-Untersuchungen iiberein. Unterhalb
von 230 K sind deutliche Unterschiede zwischen den FC- und SGR-Ergebnissen sichtbar. Dies kann
darauf hindeuten, dass die Bildung einer Masterkurve unterhalb des Maximums nicht sinnvoll ist und
FC-Korrelationszeiten bei diesen Temperaturen mit Vorsicht zu interpretieren sind.

Fir EG in mittelgroflen und grofien Poren verdndert die Teilkristallisation das dynamische Verhalten
bei tiefen Temperaturen stark. Fiir die 9,2 nm-Poren sind die Effekte besonders ausgeprigt. In diesem
Fall zeigen DSC-, BDS- und NMR-Analysen konsistent, dass kristallines und fliissiges EG in den Poren
unterhalb von TF, = 241 K koexistiert. Die Reorientierungsdynamik der kristallinen Phase fithrt zu
BDS-Prozess P3 und zur langsamen SGR-Stufe mit (T, s) ~ (T}, ¢), vergleiche Abbildung 5.10. Diese
Ubereinstimmung impliziert, dass die Kristalle innerhalb der grofien Poren definierte und geordnete
Strukturen aufweisen und daher das fiir die fliissige Phase zugéngliche Volumen stark einschrénken.
Entsprechend ist P1 schneller als der a-Prozess der Bulkfliissigkeit und nimmt mit Abkiihlung ab.
Diese Beobachtungen sprechen dafiir, dass die zugénglichen Volumina, héchstwahrscheinlich schmale
Grenzflachenschichten, zu klein sind, um eine kooperative Dynamik zu ermdglichen, die mit der a-
Relaxation von stark-unterkiihltem EG verbunden ist. Gleichzeitig zeigt P2 unter diesen Bedingungen
unverinderte Korrelationszeiten, jedoch ist dieser Prozess bei allen untersuchten Temperaturen sehr
klein. Fir die 5,4 nm-Poren werden P1 und P2 auch von bimodalen SGR- und STE-Verhaltensweisen
begleitet. In diesen Poren ist der kristalline Anteil jedoch klein, was durch kleine Schmelzpeaks angezeigt
wird, womit seine Struktur und Dynamik von gefrorenem Bulk-EG abweichen kann, z. B. wird weder
ein BDS-Prozess P3 noch eine SGR-Stufe mit (T} ,,) = (71, ¢) beobachtet. Dementsprechend liegen die
Eigenschaften von P1 und P2 fiir die 5,4 nm-Poren zwischen dem Verhalten kleiner und grofler Poren.
Insbesondere nimmt die Intensitét von P1 fiir tiefere Temperaturen nicht ab und seine Korrelationszeiten
sind temperaturabhéngig kiirzer als die der Bulkfliissigkeit. Die Korrelationszeiten der beiden STE-
Stufen stimmen in etwa mit denen fiir P1 und P2 fiir mittelgrofle und grofie Poren iiberein, siche
Abbildung 5.21. Ein detaillierter Vergleich wird jedoch durch grofle Anpassungsunsicherheiten und
Austauscheffekte fiir die STE behindert.

Damit wird die obige Diskussion iiber den Ursprung der langsamen SGR-Stufe abgeschlossen: Fiir
die grofen Poren kann der Kristallphase eine markante langsame Stufe mit (77, s) ~ (17, ), welche
sich bei Ty, bildet, zugewiesen werden. Eine zusétzliche langsame Stufe, die mit P2 verkniipft ist und
SGR-Zeiten zwischen (7' 1) und (71, ) aufweisen sollte, ist nicht messbar. Dieser SGR-Beitrag kann
aufgrund des dynamischen Austauschs von P1 und P2 fehlen, wie schon fiir die kleinen Poren diskutiert
wurde. Alternativ kann er durch die deutliche SGR-Stufe der Kristallphase maskiert werden. Dreistufige
Anpassungen sind moglich, aber aufgrund grofler statistischer Unsicherheiten wird diese Analyse nicht
durchgefiihrt. Fir die mittelgroien Poren ist die langsame Stufe durch (T3 1) < (Th,s) < (T, ¢)
gekennzeichnet. Dies kann durch einen kleinen kristallinen Anteil mit gestérter Struktur und damit
schnellerer Dynamik verursacht werden, was auch durch das Auftreten in der Ndhe von T impliziert
wird. Alternativ kénnten die (77, ¢) mit der P2-Dynamik verkniipft sein und die in der DSC gemessene
interne kristalline Phase wird nicht aufgelost. Wenn dieses Szenario zutrifft, wird die langsame SGR-
Komponente nicht iiber T beobachtet, da der dynamische Austausch bei hoheren Temperaturen
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schneller ist und wiederum das Verhalten von P1 und P2 mittelt und/oder weil das verwendete
Solid-Echo keine Signale von Spezies mit Korrelationszeiten im Mikrosekundenbereich,'®, was fiir
P2 in der Néhe von T, gilt, fokussiert. In jedem Fall verursachen EG-Spezies mit unterschiedlichen
strukturellen und dynamischen Eigenschaften die langsamen SGR-Beitrédge, welche fiir verschiedene
Porendurchmesser beobachtet werden.

5.1.8 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Dynamik von Ethylenglykol in SBA-15- und MCM-41-Silikaporen poren-
groflenabhéngig untersucht. Die DSC-Ergebnisse zeigten einen deutlichen Confinementeffekt im Gefrier-
und Schmelzverhalten. Mit kleineren Porendurchmessern verschieben sich diese Phaseniibergénge zu
niedrigeren Temperaturen hin, bis sie fiir kleine Porendurchmesser d < 3,0 nm nicht mehr auftreten.
Insbesondere in den gréfiten untersuchten Silikaporen mit einem Porendurchmesser von d = 9,2nm
fihrt die partielle Kristallisation bei niedrigen Temperaturen zur Koexistenz eines eingeschlossenen
Kristalls und einer nicht gefrierfahigen Fliissigkeit. In Analogie zu Ergebnissen fiir andere Fliissigkeiten
in eingeschriankten Geometrien®” ist eine kristalline Phase in den Porenzentren und eine fliissige
Phase an den Porenwdnden zu erwarten. In den kleinen Silikaporen sind keine Phaseniibergédnge in
den DSC-Thermogrammen sichtbar, was daraufhin deutet, dass alle EG-Molekiile fliissig bleiben und
bei Abkiihlung glasartig erstarren. Fiir mittelgrofie Silikaporen zeigte sich ein kleiner Gefrier- bzw.
Schmelzpeak. Diese unterschiedlichen thermodynamischen Verhaltensweisen machen EG zu einem gut
geeigneten Modellsystem, um den Einfluss partieller Kristallisation auf die Dynamik eingeschlossener
wasserstoffbriickengebundener Fliissigkeiten zu untersuchen.

Das dynamische Verhalten von EG in Silikaporen unterscheidet sich im leicht und stark unterkiihlten
Temperaturbereich deutlich. Im ersteren Bereich sind alle EG-Molekiile innerhalb der Nanoporen
fliissig, unabhéngig von der Porengrofle. Im letzteren Bereich existieren einphasige und zweiphasige
Zustidnde innerhalb kleiner bzw. grofler Silikaporen. Die Analyse der Resultate fiir unterschiedliche
Fillgrade ermoglichte es, interne von externen EG-Anteilen zu unterscheiden, was zeigte, dass die
beobachteten Rotations- und Translationsbewegungen der internen EG-Molekiile nicht von der Menge
an externem EG abhédngen.

Im schwach gekiihlten Temperaturbereich zeigten NMR-Messungen deutlich, dass die gemittelte EG-
Dynamik in kleineren Silikaporen verlangsamt ist: Die Peakkorrelationszeiten der Rotationsbewegung
nehmen zu und die Selbstdiffusionskoeffizienten der Translationsbewegung nehmen ab, wenn der
Porendurchmesser verringert wird. Relativ zur Bulkdynamik zeigen sich fiir den kleinsten untersuchten
Porendurchmesser von d = 2,4nm eine Verlangsamung um etwa den Faktor fiinf bis zehn. Fir
die Bulkfliissigkeit und eingeschlossenes EG zeigen Korrelationszeiten und Diffusionskoeffizienten
die gleiche Temperaturabhéngigkeit. Daher gibt es keine Hinweise darauf, dass die Stokes-Einstein-
Debye-Beziehung durch die geometrischen Einschrankungen zusammenbricht, was im Fall von Wasser
vorkommen kann.'® Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse ist es nicht moglich zu entscheiden, ob
die beobachteten Anderungen in der gemittelten Rotations- und Translationsdynamik fiir kleinere
Porendurchmesser auf eine gleichmafig verlangsamte Bewegung in allen Porenbereichen oder auf hohere
Anteile verlangsamter Molekiile in Néhe der Porenwénde und eine kleinere Phase bulkartiger Fliissigkeit
in den Porenzentren zuriickzufiihren sind.

Im stark unterkiihlten Temperaturbereich lassen sich EG-Spezies in den Silikaporen mit unterschiedlicher
Dynamik unterscheiden. Das partielle Gefrieren in den grofien Poren fithrt zu koexistierenden kristallinen
und fliissigen Phasen, die langsame bzw. schnelle Bewegungen zeigen. Allerdings wurden auch in
kleinen Poren, in denen DSC-Gefrierpeaks fehlen, zwei BDS-Prozesse fiir die interne EG-Dynamik
beobachtet. Diese Bimodalitdt lasst sich entweder durch Kern-Schale-Modelle mit bulkartigen und
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wandadsorbierten EG-Spezies im dynamischen Austausch erkldren oder durch zeitliche Schwankungen
zwischen fliissigkeitsdhnlichen und feststoffihnlichen Zustédnden, z. B. wenn Kristallisationskeime
wachsen und zerfallen, weil sie ihre kritische Gréfle in den starken geometrischen Einschrankungen
nicht erreichen kénnen.

Somit bleibt der genaue Ursprung des langsameren BDS-Prozesses P2 unklar, der schnellere Prozess
P1 hingegen setzt die Hochtemperatur-Relaxation fort und kann daher dem a-Prozess von EG inner-
halb der Silikaporen zugeschrieben werden. Geometrische Einschrankungen im Nanometerbereich und
partielle Kristallisation beeinflussen die Eigenschaften von P1 erheblich und stéren eine systematische
Porengréflenabhingigkeit der EG-Dynamik im stark unterkiihlten Temperaturbereich. Im Gegensatz
zum a-Prozess von Bulk-Glasbildnern liegt keine Zeit-Temperatur-Superposition, sondern eine Verbrei-
terung des Prozesses bei Abkiihlung, was auf eine zunehmende dynamische Heterogenitdt hinweist,
vor. Tritt dariiber hinaus eine partielle Kristallisation auf, so dass die Fliissigkeit auf diinne Schichten
zwischen Kristalliten und Wanden beschrénkt ist, nimmt P1 mit sinkenden Temperaturen ab. Das
bedeutet, dass der a-Prozess verschwindet, da bei Annédherung an den Glasiibergang eine zunehmend
kooperative Bewegung erforderlich ist, was durch die starken geometrischen Einschrénkungen womdoglich
unterdriickt wird. Diese Unterdriickung der kooperativen Bewegung fithrt auch zu einer schwécheren
Temperaturabhangigkeit, so dass die Peakkorrelationszeiten von P1 im hochviskosen Bereich in diesen
Silikaporen schneller sind als im Bulk und dementsprechend die Glasiibergangstemperaturen niedriger
sind. Starke geometrische Einschrankung der Dynamik von EG verursachen jedoch keinen wie fiir
Wasser vorgeschlagenen Fragil-Stark-Ubergang.'0°
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5.2 Ethylenglykol-Wasser-Mischungen

Eine weitere Moglichkeit, um Fliissigkeiten mit einer hohen Kristallisationsneigung wie Wasser stark
unterkiihlen zu kénnen, ist die Beimischung von niedermolekularen Alkoholen wie Ethylenglykol (EG).
Wiissrige EG-Mischungen zeigen relativ schwache Abweichungen vom idealen Mischungsverhalten!47-150
und eine Variation der EG-Konzentration ermoglicht es Mischungen zu erhalten, die partiell gefrieren
oder bis zur Glasiibergangstemperatur fliissig bleiben, wodurch sich eine Vielzahl an médglichen
Phédnomenen ergibt. In der vorliegenden Arbeit werden wéssrige EG-Mischungen mit einer EG-
Konzentration von 10 - 57 mol% untersucht, wobei das eutektische Verhaltnis bei 32 mol% EG liegt. Die
Verwendung von EG in der Mischung weist einen weiteren wichtigen Vorteil auf: Mittels 2H-NMR und der
Deuterierung des EG-Molekiils an den Kohlenstoffen (HOCD2CD2OH) zusammen mit der Beimischung
von protoniertem Wasser bzw. "H-NMR und der gegenteiligen Deuterierung der EG-Molekiile sowie
der Verwendung von schwerem Wasser ist es moglich es selektiv die EG-Dynamik in der Mischung zu
betrachten. Aus diesen Griinden eignen sich wéssrige EG-Mischungen besonders gut, um den Einfluss
der geometrischen Einschrankungen auf die Mischungen mit den verschiedenen EG-Konzentrationen
sowie die Dynamikunterschiede durch die Variation der PorengréBen zu untersuchen.

5.2.1 DSC-Untersuchung

Zunachst werden DSC-Messungen genutzt, um die Glasiibergangstemperaturen T der untersuch-
ten wassrigen EG-Loésungen zu bestimmen. In Abbildung 5.22 werden die DSC-Thermogramme der
Aufheizvorginge (a) fiir verschiedene wiéssrige EG-Losungen abhéngig von der EG-Konzentration im
Bulk sowie in 5,4 nm-Poren und (b) fir die 32 mol%-Mischung in Silikaporen mit unterschiedlichen
Porendurchmessern gezeigt. Vorheriges schnelles Abkiihlen (100 K/min) der Bulkfliissigkeiten ermdglicht
es, Kristallisation zu vermeiden und definierte Glasiibergangsstufen fiir alle Mischungen zu erhalten.
Die Porensysteme wurden mit einer Kiihlrate von 10 K/min abgekiihlt, da keine Kristallisation die
Messungen beeintrachtigt hat. Die Glasiibergangstemperaturen der Bulksysteme T g, siche die verti-
kalen durchgezogenen Linien in Abbildung 5.22(a), steigen mit Erhéhung der EG-d4-Konzentration:
Te = 138,0K (10 mol%), 139,5 K (32 mol%), 144,0K (57 mol%) und 152,0 K (100 mol%). Somit ist die
a-Relaxation der tief unterkiihlten wéssrigen EG-Mischungen bei héheren EG-Konzentrationen langsa-
mer. Bei weiterem Erhitzen beginnt die 10 mol%-Losung (siehe Einschub) im Gegensatz zu den anderen
Mischungen bei 200 K zu kristallisieren und schmilzt in einem breiten endothermen Peak um 77, ~ 228
K, d.h. deutlich unter dem Schmelzpunkt von Eis in 10 mol% EG+H,0 (T}, = 258 K)*3 und reinem
EG, welches ebenfalls im Einschub zu sehen ist und einen Schmelzpeak bei héheren Temperaturen
aufweist. Diese Diskrepanz kann darauf hindeuten, dass in den vorliegenden DSC-Messungen zusétzlich
EG-Molekiile in die Eiskristalle eingeschlossen sind. Die Bildung von peritektischen Kristallen stimmt
mit fritheren Erkenntnissen fiir niedrig konzentrierte wissrige EG-Losungen iiberein.!%

Um die Kurvenform der DSC-Thermogramme zu vergleichen, wurden die der Bulksysteme in Abbil-
dung 5.22(a) mit den Faktoren 100 (10 mol%), 50 (32-54 mol%) und 30 (100 mol%) herunter skaliert, da
in den Porenproben eine geringe Hohe des Glasiibergangs bedingt durch eine kleinere Fliissigkeitsmenge
vorliegt. Der Glastibergang ist generell fiir die eingeschlossenen Fliissigkeiten deutlich gestreckter als
im Bulk. Dieses Auswaschen des Glasiibergangs ist besonders dominant fiir die 32 mol% in den Poren
mit Durchmessern kleiner als 5,4 nm. Diese Ausdehnung des Glasiibergangsbereichs, welche mit einem
unscharfen Beginn einhergeht, mindert die Aussagekraft der Glasiibergangstemperatur Tg p. Dennoch
legen die Thermogramme nahe, dass die Konzentrationsabhéngigkeit von Tj in den Poren schwécher ist

fTeile der Messungen wurden im Rahmen des Project-Proposals und der Masterarbeit von Philipp Monnard durchge-
fiihrt.?37238
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Abbildung 5.22: Links: DSC-Thermogramme von Bulk EG-d4-H,O-Mischungen (durchgezogene Linien) mit
verschiedenen Molprozent an Ethylenglykol im Vergleich zu den Mischungen in 5,4 nm-
Silikaporen (gestrichelte Linien). Fiir die 10 mol%-Mischung ist mittels einer schwarzen Linie
die Bestimmung der Glasiibergangstemperatur verdeutlicht. Zusatzlich ist fir die 10 mol%-
Mischung und reines EG der komplette Temperaturbereich in einem Einschub gezeigt.
Um die DSC-Thermogramme von Bulkmischungen mit denen in Silikaporen vergleichen
zu kénnen, sind erstere in der Hohe herunter skaliert, wobei sich folgende Divisoren
ergaben: Konst. = 100 (10 mol%), 50 (32-54 mol%) und 30 (100 mol%). Rechts: DSC-
Thermogramme von 32 mol% EG-d4-HO-Mischungen in Silikaporen mit den angegebenen
Porendurchmessern. Alle DSC-Thermogramme sind mit einer Heizrate von 10 K/min
erhalten worden, wobei die vorherige Kiihlrate bei den Bulkmischungen 100 K/min und
den Mischungen in den Silikaporen 10 K/min betrug. Die vertikalen Linien markieren die
zugehorigen Glastemperaturen T entsprechend der Farbe fiir die jeweilige Mischung bzw.
PorengroBe. Schrage Basislinien wurden von allen gemessenen DSC-Kurven abgezogen.

als in der Bulkfliissigkeit. Ein dhnlicher Confinement-Effekt wurde bereits fiir andere Alkohollosungen
in Silikaporen beobachtet und auf eine Mikrophasentrennung zuriickgefiihrt, die durch unterschiedliche
Wechselwirkungen der Bestandteile mit den inneren Oberflichen induziert wird.*? Dariiber hinaus
weisen die Daten auf eine, wenn iiberhaupt, schwache PorengrofSenabhingigkeit des Glasiibergangs
hin. Ein Vergleich der Glasiibergangstemperaturen von den Bulkfliissigkeiten mit den Porensystemen
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zeigt, dass entweder etwa gleich sind (10mol% EG) oder fiir die eingeschlossenen Mischungen bei
etwas tieferen Temperaturen liegen. Die Verschiebung der Glasiibergangstemperaturen ist fiir hohe EG-
Konzentrationen sowie fiir 5,4 nm-Poren am stérksten ausgepréigt. Wie bereits fiir die reine Fliissigkeit
erwahnt, siehe Kapitel 5.1.1 kann dieser Unterschied in den Glasiibergangstemperaturen jedoch teilweise
durch die unterschiedlichen Kiihlraten verursacht sein. Die DSC-Thermogramme zeigen im Gegensatz
zu einigen der NMR- und BDS-Daten keine Hinweise auf eine Kristallisation der eingeschlossenen EG-
Mischungen. Wir erwarten, dass diese scheinbare Diskrepanz aus den stark unterschiedlichen jeweiligen
Messzeiten in Kombination mit einer sehr langsamen Kristallisation resultiert, die fiir verschiedene
andere Alkohollosungen in Silikaporen berichtet wurde.”44

5.2.2 'H-NMR-Diffusion

Die 'H-SFG-Messungen wurden an Mischungen aus EG-ds (= EG-hy) und DO durchgefiihrt, um durch
die Isotopenselektivitéit Selbstdiffusionskoeffizienten D der EG-Molekiile zu erhalten. Um zu untersuchen,
inwieweit eine Anderung der EG-Konzentration sowie die geometrische Einschrinkung durch Silikaporen
die Translationsdiffusion der EG-Molekiile in wéssrigen Losungen bei Umgebungstemperatur beeinflusst,
ist in Abbildung 5.23(a) zunéchst ein Vergleich der Diffusionsabfille bei etwa 290 K gezeigt.
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Abbildung 5.23: (a) Ergebnisse der 'H-SFG-Messungen an EG-hs+D,0-Mischungen mit den angegeben EG-
Konzentrationen bei etwa 290 K. Die gestrichelten Linien entsprechen Fitanpassungen mittels
freier Diffusion, siehe Gleichung (3.51). Um die Abfallkurven zu vergleichen, sind zusatzlich
als durchgezogene Linie die skalierten Fitfunktionen mittels 1D-Diffusion der entsprechenden
Mischung in 5,4 nm-Poren gezeigt. (b) Diffusionsabfalle fir 32 mol% EG-hs in 5,4nm-
Poren bei 256 K fiir verschiedene Evolutionszeiten t.. Die schwarzen Linien zeigen eine
globale Anpassung mittels 1D-Diffusion, siehe Gleichung (3.53), fiir alle Evolutionszeiten.
AuBerdem ist fiir die beiden langsten Evolutionszeiten eine globale Anpassung gezeigt
(farbige Linien). Zur besseren Abschatzung ist zusatzlich der Relaxationsabfall mit 77 als
gestrichelte schwarze Linie aufgetragen.

Mit steigender EG-Konzentration schieben die Abfélle zu ldngeren Zeiten hin, was einer langsameren
Translationsdynamik entspricht. An die Messdaten der Bulkfliissigkeiten sind freie Diffusionsabfille,
siehe Gleichung (3.51), (gestrichelte Linien) angepasst. Da die Porensysteme bei einem anderen
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Feldgradienten gemessen wurden, sind die absoluten Zeitkonstanten der Abfélle nicht vergleichbar. In
5.23(a) sind verschobene Abfille der Porensysteme gezeigt, in denen der Effekt des unterschiedlichen
Feldgradienten eliminiert wurde. Fiir die eingeschlossenen Fliissigkeiten liegt ein Signalanteil bei
langeren Zeiten vor, was durch eine 1D-Diffusion-Fitfunktion, siehe Gleichung (3.53), beschrieben
werden kann. Diese sind an die evolutionszeitenabhingigen Abfélle der 32 mol% EG-Mischung in 5,4 nm-
Poren bei 256 K in Abbildung 5.23(b) angepasst. In schwarz ist ein globaler Fit fur alle Evolutionszeiten,
welcher die Signalabfélle vor allem fiir lange Mischzeiten nicht ausreichend wiedergibt zu sehen. Wie
bereits in Kapitel 3.2.4 diskutiert, ist es wahrscheinlich, dass die EG-Molekiile gerade bei den kiirzeren
Evolutionszeiten und damit grofleren experimentellen Langenskalen die Poren verlassen. Aus diesem
Grund werden nur hinreichend lange Evolutionszeiten betrachtet. Eine globale Anpassung der beiden
langsten Evolutionszeiten ist mittels farbiger Linien abgebildet und beschreibt deutlich besser den
Verlauf der Messdaten.
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Abbildung 5.24: Temperaturabhangige Selbstdiffusionskoeffizienten D von Bulk EG-hs+D20O-Mischungen
(Linien) und in Silikaporen (Symbole) fiir die angegeben (a) EG-Konzentrationen und (b)
Porendurchmesser, welche aus der Anpassung der Diffusionsabfalle mittels Formel (3.51)
fir freie Diffusion und Formel (3.53) fiir eindimensionale Diffusion entsprechend erhalten
wurden. Fiir den Vergleich der verschiedenen EG-Konzentrationen sind zusatzlich Diffu-
sionskoeffizienten fiir reines EG-hs und D20%39, welche entsprechend als 100 mol% bzw.
0 mol% bezeichnet sind, gezeigt.

Abbildung 5.24 zeigt die temperaturabhéngigen Selbstdiffusionskoeffizienten D der untersuchten Mi-
schungen in Silikaporen zusammen mit den entsprechenden Daten fiir die Bulk-Gegenstiicke sowie mit
Ergebnissen fiir reines EG (100mol%) und D20 (0mol%).%? Fiir alle Systeme zeigt sich oberhalb von
250 K eine monotone Konzentrationsabhéngigkeit der Selbstdiffusion. Insbesondere nimmt die Diffusivi-
tdt von EG zwischen reinem HoO zu reinem EG stetig um etwas mehr als eine Gréflenordnung ab,
wahrend die Temperaturabhéngigkeit leicht nicht-Arrhenius ist und kaum von der EG-Konzentration
abhéngt. In Abbildung 5.24(a) ist zu sehen, dass die geometrische Beschrénkung der Mischungen
durch die 5,4 nm-Silikaporen zu einer dhnlichen Abnahme der Diffusivitdt um den Faktor ~7 fiir alle
untersuchten Zusammensetzungen im Bereich von 10-57 mol% EG fiihrt. Abbildung 5.24(b) zeigt fir die
32mol% EG-Mischung den Einfluss der Porendurchmesser auf die Translationsdynamik. Eine Verringe-
rung des Porendurchmessers auf 3.0 und 2.4 nm bewirkt eine Abnahme des Selbstdiffusionskoeffizienten
D um fast zwei bzw. drei Groflenordnungen. Somit hiangen Confinement-Effekte der Translationsdy-
namik auf Ladngenskalen von mehreren hundert Nanometern, wenn tiberhaupt, nur schwach von der
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EG-Konzentration ab, wiahrend der Porendurchmesser die Diffusivitdt massiv beeinflusst.

5.2.3 2H-NMR-Untersuchungen

Um die Reorientierungsdynamik im méBig unterkiihlten Bereich zu analysieren, wird eine 2H-SGR-
Untersuchung durchgefithrt. Abbildung 5.25 zeigt den Magnetisierungsaufbau fiir EG-d4+HsO- und
EG-d2/EG-dp+D20-Mischungen bei 210 K. Eine einzelne SGR-Stufe wird fiir hohe (~57 mol%) EG-
Konzentrationen in beiden Mischungsreihen beobachtet, was auf ergodische Systeme hinweist. Im
Gegensatz dazu ist bimodales SGR-Verhalten fiir niedrige (~10mol%) EG-Anteile deutlich zu erkennen.
Diese Bimodalitat impliziert die Existenz von zwei dynamisch unterscheidbaren Deuteronenspezies
bei T < Ty, was in guter Ubereinstimmung ist mit der partiellen Kristallisation dieser Mischungen in
den DSC-Thermogrammen. Somit kénnen die schnellen und langsamen SGR-Stufen den fliissigen bzw.
kristallinen Anteilen zugeschrieben werden. Fiir die mittleren (~32mol%) EG-Konzentrationen zeigte
sich in einigen der Messungen eine schwache Bimodalitdt nahe 200 K (nicht gezeigt), was ein Zeichen
fiir ein langsames teilweises Einfrieren in den lang andauernden NMR-Experimenten ist. Daher wird fiir
diese Mischung und Temperaturen auf eine Bestimmung von Korrelationszeiten aus den SGR-Daten
verzichtet.
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Abbildung 5.25: Normierte 2H-Magnetisierungsaufbaukurven M (tq) /My, fiir (a) EG-d4+H>0- und (b) EG-
d2+D20- bzw. EG-dg+D20-Mischungen mit den angegeben EG-Molprozenten bei 210 K.
Die Linien sind Anpassungen mittels Gleichung (3.38) mit einer bzw. zwei SGR-Stufen fiir
Mischungen mit einem héheren (> 32 mol%) bzw. geringeren EG-Anteil (< 12 mol%).

Fiir die EG-armen (~10mol%) Mischungen ist die langsame Stufe relativ zur schnellen fir EG-
da+D2O deutlich ausgeprigter als fir EG-d4+H20. Aufgrund der unterschiedlichen DyO-Beitrage
zu den 2H-NMR-Signalen dieser Proben deutet diese Ungleichheit der Stufenhéhen darauf hin, dass
der kristalline Anteil {iberwiegend aus Wasser besteht. Die kleine langsame Stufe fiir EG-d4+H2O
deutet daraufthin, dass die kristalline Phase kein reines Eis ist, sondern auch EG-Molekiile enthélt, im
Einklang mit den zuvor diskutierten DSC-Ergebnissen und der Uberlegung, dass peritektische Kristalle
bei niedrigen EG-Konzentrationen gebildet werden koénnen.'®> Allerdings ist zu beachten, dass die
verwendeten EG-ds-Molekiile eine Reinheit von 98 % aufweisen. Zusétzliche spektrale Messungen, siehe
Abbildung 4.3 und Kapitel 4.1.2, zeigten deutlich, dass es einen zusétzlichen Anteil an austauschbaren
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Deuteronen in den Hydroxygruppen gibt, die in eine Eisphase eingebaut werden und die langsame Stufe
erzeugen kénnen. Dennoch bestétigen die SGR-Ergebnisse, dass die Fliissigkeitsdynamik bei niedrigen
Konzentrationen und Temperaturen im Gegensatz zu hohen EG-Konzentrationen einen kristallinen

Volumenanteil aufweisen.
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Abbildung 5.26: Temperaturabhangige mittlere 2H-Spin-Gitter-Relaxationszeiten (T7) von (a) EG-
d4+H20- und (b) EG-dy+D,0- bzw. EG-dg+D>0-Mischungen mit den angegeben EG-
Konzentrationen. Fiir die 10 mol%EG-d4- und 12 mol%EG-d,-Mischungen kénnen unterhalb
von etwa 230K zwei Relaxationszeiten aufgelost werden. Zum Vergleich sind auch Er-
gebnisse fir reines D,O (durchgezogene blaue Linie) sowie fliissiges (durchgezogene rote
Linie) bzw. gefrorenes (gestrichelte rote Linie) EG-dy4, siehe Kapitel 5.1, und hexagonales
D,0-Eis?* (gestrichelte blaue Linie) gezeigt. Der Unterschiede in den Kopplungskonstanten
einer C-D- bzw. O-D-Bindung wurde jeweils durch den Faktor (5O-D/5C-D)2 beriicksichtigt.

In Abbildung 5.26 sind die *H-Spin-Gitter-Relaxationszeiten (T3) der (a) EG-ds+HsO- und (b) EG-
do /EG-dg+D20O-Mischungen aufgetragen. Zusatzlich sind Ergebnisse von reinem DO und EG-dy, siehe
Kapitel 5.1, sowie hexagonalem DyO-Eis?4? gezeigt. Der Unterschiede in den Kopplungskonstanten
einer C-D- bzw. O-D-Bindung wurde jeweils durch den Faktor (do.p/ 5C_D)2 berticksichtigt. In Nahe
der Raumtemperatur nimmt (77) fiir beide Probenreihen mit Erhohung der EG-Konzentration kontinu-
ierlich ab, was auf eine Verlangsamung der EG- und D5O-Reorientierungen hinweist. Mit Abkiihlung
zeigen die Mischungen mit hoher (~57 mol%) und niedriger (~10mol%) EG-Konzentration qualitativ
unterschiedliche 2H-SGR-Verhalten. Fiir erstere zeigt (1) einen kontinuierlichen Verlauf mit einem
Minimum nahe 220 K, was auf eine Korrelationszeit von ~1ns fiir die a-Relaxation hinweist. Fir
letztere wird die 2H-SGR bimodal. Die lingeren (T})-Werte dhneln denen der kristallinen EG- und
D2O-Phasen, was bestétigt, dass es sich um gefrorene Anteile handelt. Die kiirzeren (T})-Werte der
fliissigen Phase in den EG-armen Mischungen zeigen eine verstirkte Temperaturabhingigkeit bei
Abkiihlung auf 220 K, was bedeutet, dass die a-Relaxation schneller verlangsamt als in den EG-reiche
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Mischungen. Dies wird wahrscheinlich durch partielle Kristallisation verursacht, denn die Bildung einer
wasserreichen kristallinen Phase fiithrt zu einer Anreicherung von EG in der fliissigen Phase, so dass sich
das dynamische Verhalten dem von Mischungen mit hoheren EG-Konzentrationen anndhert und im
Einklang mit den Ergebnissen bei Raumtemperatur einer Verlangsamung der a-Relaxation entspricht.
Da zusétzlich die Dynamik von wasserstoffbriickenbildenden Fliissigkeiten zumeist in der Nahe von
festen Oberflichen verlangsamt,”10 ist zu erwarten, dass die Grenzflichen zwischen der fliissigen und
festen Phase in der teilweise gefrorenen ~10mol%-Mischung eine weitere Verlangsamung der Dynamik

bedingt.
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Abbildung 5.27: (a) Temperaturabhingige Peak-Korrelationszeiten 7, der EG-d4+H>O- und EG-do+D,0-
bzw. EG-dg+D>0-Mischungen mit den angegebenen EG-Konzentrationen aus der 2H-
SGR-Analyse mittels 773-Minima und KWW-Spektraldichte. Zusatzlich sind Ergebnisse
fiir reines EG-d4 und D,02%*! aufgetragen. Die Linien entsprechen Korrelationszeiten,
welche mit Hilfe der SED-Gleichung aus den EG-hy4-Diffusionsergebnissen berechnet wurden.
Temperaturabhangige mittlere Korrelationszeiten der (b) EG-d4+H20- und (c) EG-d2+D>0-
bzw. EG-dp+D,0-Mischungen aus dem modellfreien Ansatz, (1) = %-Tflé_Q, im Vergleich
zu mittleren ((7)) und Peak-Korrelationszeiten (7,) berechnet aus der SGR-Analyse mittels

T1-Minima und KWW-Spektraldichte.

Um Korrelationszeiten zu bestimmen, wird die Exponentialitit der 2H-SGR-Zeiten von der fliissigen
Phase bei den untersuchten Temperaturen ausgenutzt, damit gilt (T7) = T. Dariiber hinaus ist durch die
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Tabelle 5.1: KWW- und CD-Breitenparameter /3 aus den 2H-SGR-Analysen der wassrigen EG-Mischungen

MiSChung ﬁkww Bed
12mol% EG-da + D2O 0,69 0,53
10mol% EG-ds + H.0 | 0,69 | 0,54
35mol% EG-dy + D20 0,69 0,53
32mol% EC-d, + H,O | 0,71 0,57
60 mol% EG-d2 + D20 0,63 0,48
57mol% EC-d, + H,O0 | 0,70 | 0,56

BDS-Untersuchung an den gleichen Systemen, siehe néchstes Unterkapitel, die Form der Spektraldichte
der a-Relaxation bekannt. Mit Hilfe der KWW-Spektraldichte ergeben sich aus den Hohen der Ti-
Minima fiir die Berechnung der Korrelationszeiten Streckparameter gy = 0.69 fiir alle Mischungen,
siche Tabelle 5.1. Abbildung 5.27 zeigt die resultierenden Peak-Korrelationszeiten 7, zusammen
mit Ergebnissen fiir reines EG-dy, sieche Kapitel 5.1.3, und D20.?*! Die 2H-SGR liefert dhnliche
Korrelationszeiten fiir die Mischungen EG-d4+H20 und EG-dy/EG-dyp+D20, was darauf hinweist,
dass EG und D2O im méfig unterkiihlten Temperaturbereich eine &hnliche Reorientierungsdynamik
aufweisen. Geringfiigige Unterschiede kénnen sich aus Isotopeneffekten ergeben, die mit der Verwendung
von HyO oder D2O verbunden sind. Bei Raumtemperatur zeigen beide Probenreihen eine monotone
Konzentrationsabhingigkeit, die sich zwischen den beiden reinen Systemen iiber etwas mehr als eine
Grofenordnung erstreckt. Bei tieferen Temperaturen zeigen die EG-armen Mischungen eine stérkere
Temperaturabhingigkeit. Als Ergebnis werden die Korrelationszeiten der ~10 mol%- etwas langer als
die der ~32 mol%-Mischung, was auf eine nicht monotone Konzentrationsabhingigkeit der a-Relaxation
in diesem Temperaturbereich hinweist. Bei den niedrigsten untersuchten Temperaturen ndhern sich die
Korrelationszeiten der Mischungen einander an.

Da im Allgemeinen SGR-Korrelationszeiten von der verwendeten Spektraldichte abhingen,?4? ist
zusatzlich eine Berechnung der Korrelationszeiten mittels CD-Form durchgefiihrt, was zu sehr &hnlichen
Peak-Korrelationszeiten, siehe Abbildung 5.27(b) und (c), und Breitenparametern S.q ~ 0,54, siehe
Tabelle 5.1, fithrt. Auflerdem ist in Abbildung 5.27(b) und (c) ein Vergleich der mittleren Korrelations-
zeiten () gezeigt. Diese sind einerseits mit KWW-Spektraldichte sowie 77-Minimum und andererseits
mit dem modellfreien Ansatz T, ! = %(52<’T> direkt aus den 77-Werten im Limit ausreichend hoher
Temperaturen berechnet. Es zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung der (7)-Werte. Alle diese
Konsistenzen bestitigen die Giiltigkeit der vorliegenden 2H-SGR-Analyse.

Um die Kopplung von Rotations- und Translationsdynamik zu untersuchen und hydrodynamische
Radien zu berechnen wird die Stokes-Einstein-Debye-Gleichung, siehe Gleichung (3.56), verwendet. So-
mit kénnen die gemessenen Selbstdiffusionskoeffizienten D in Rotationskorrelationszeiten umgerechnet
werden. In Abbildung 5.27 ist zu sehen, dass die aus den 'H-SFG-Diffusometriedaten berechne-
ten Korrelationszeiten mit den 7, aus den 2H-SGR-Analyse iibereinstimmen. Das deutet auf eine
Translations-Rotations-Kopplung fiir alle untersuchten Mischungen im schwach unterkiihlten Bereich
hin. Bei diesem Vergleich wird der hydrodynamische Radius Ry so angepasst, dass die berechneten und
gemessenen Korrelationszeiten die bestmogliche Ubereinstimmung aufweisen, was zu unterschiedlichen
hydrodynamischen Radien der EG-Molekiile in den untersuchten Systemen fiihrt. Explizit ergeben
sich die Ry-Werte von 2,1 A (10mol%) und 1,9 A (32 und 57mol%) fiir die wissrigen EG-Mischungen,
welche grofer sind als Ry = 1,1 A fiir reines EG. Im Allgemeinen kénnen solche Diskrepanzen auftreten,
wenn die dynamische Heterogenitét, die im SED-Ansatz vernachlissigt wird, fiir die zu vergleichenden
Systeme unterschiedlich ist. Alternativ kann die Art der Translations-Rotations-Kopplung in gemischten
und reinen Fliissigkeiten unterschiedlich sein.

42

80



1,0 JRIBALL LTSS T L 0 W v im0 e s
- (a) ' | (b) ,
0.8 1 ]
s 0.61 ~205K |
o4t 32mol% |
E 0 2 Je 57mol (180K); e 92nm
“l e 32mol (200K)[ .+ 3.0nm]
+ 10mol (190K)f | Skah?ﬂ. 2 4nm

10 10" 100 100 100 10" 10°

t,/s t,/s

Abbildung 5.28: Normierte 2H-Magnetisierungsaufbaukurven M (tq) /Mo fiir EG-dq-+HoO-Mischungen (a)
in 5,4 nm-Poren mit den angegeben EG-Molprozenten bei 180-200 K und (b) mit 32 mol%
EG-d4 in Silikaporen mit den angegebenen Porendurchmessern bei 205 K. Die Linien sind
Anpassungen mittels Gleichung (3.38) mit einer (schwarze Linien) bzw. zwei SGR-Stufen
(rote Linien). Es ist zu beachten, dass die Aufbaukurven fir die 3,0 nm- und 2,4 nm-Poren
zu langeren Zeiten hin verschoben sind, um trotz dhnlicher Spin-Gitter-Relaxationszeiten
die Kurvenformen vergleichen zu kénnen.

Um den Confinementeffekt auf die Rotationsbewegung zu untersuchen, wurde die 2H-SGR-Analyse
auch an wassrigen EG-Losungen in Silikaporen durchgefiihrt. Fiir eine selektive Untersuchung der
EG-Reorientierung werden mittels 2H-SGR EG-d4+H;O-Mischungen untersucht. Abbildung 5.28 zeigt
fiir einige Beispielfille den Magnetisierungsaufbau nach einer Sattigungspulsfolge. Fiir die Silikaporen
mit d = 5,4nm und alle EG-Konzentrationen wird die Haupt-SGR-Stufe in einem bestimmten Tempera-
turbereich von einer kleineren zu ldngeren Zeiten hin verschobenen Stufe begleitet, was darauf hinweist,
dass zwei dynamisch unterscheidbare EG-Spezies koexistieren. Daher ist an diese Aufbaukurven eine
gewichtete Superposition zweier gestreckter Exponentialfunktionen, siche Gleichung (3.38), angepasst,
was in Abbildung 5.28(a) fiir jeweils eine Temperatur beispielhaft durch die roten Linien verdeutlicht ist.
Im Gegensatz dazu zeigen sich exponentielle Aufbaukurven fiir alle Porendurchmesser aufler d = 5,4 nm,
was einen direkten Zugang zu der Spin-Gitter-Relaxationszeit T} ermoglicht, siehe Abbildung 5.28(b).
Die Analyse zeigt, dass die schnelleren und langsameren SGR-Stufen durch Streckungsparameter von
b1 ~ 1 bzw. B2 =~ 0,6 gekennzeichnet sind. Somit ist die Haupt-SGR-Stufe fiir d = 5,4 wie fiir die ande-
ren Porendurchmesser exponentiell, was eine Voraussetzung fiir die spitere quantitative SGR-Analyse
ist.

In Abbildung 5.29(a) sind temperaturabhiéngige mittlere 2H-Spin-Gitter-Relaxationszeiten (T}) von
EG-d4+H50O-Mischungen fiir verschiedene EG-Konzentrationen in 5,4 nm-Silikaporen im Vergleich
zur Bulkfliissigkeit dargestellt. Fiir die Betrachtung der 5,4 nm-Silikaporen zeigt sich unabhéngig von
der EG-Konzentration ein Ubergang bei etwa 230 K von monomodaler SGR bei hohen Temperaturen
zu einem bimodalen Verhalten bei Abkiihlung des Systems. Die schnellere SGR-Zeit durchlauft ein
deutliches Minimum, welches auf eine EG-Reorientierungsdynamik mit einer Korrelationszeit von ~1ns
hinweist. Die langere SGR-Zeit nimmt im gesamten Existenzbereich monoton zu, was eine langsamere
EG-Rotationsbewegung impliziert.

Mit steigender EG-Konzentration schieben die T1-Minima der schnelleren SGR-Stufe zu leicht héheren
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Abbildung 5.29: Temperaturabhingige mittlere 2H-Spin-Gitter-Relaxationszeiten (1) von EG-dq-+H,0-
Mischungen fiir (a) verschiedene EG-Konzentrationen als Bulkfliissigkeit (Linie) sowie in
5,4 nm-Silikaporen (Symbole) und (b) 32 mol%-EG-d4 in diversen Silikaporen mit den
angegeben Porendurchmessern im Vergleich zur Bulkfliissigkeit. Fiir die Mischungen in
den 5,4 nm-Poren lasst sich der Magnetisierungsaufbau unterhalb von etwa 230 K durch
eine schnelle (gefillte Symbole) und eine langsamere (offene Symbole) Relaxationszeit
beschreiben.

Tabelle 5.2: CC-Breitenparameter o aus den 2H-SGR-Analysen der wassrigen EG-Mischungen in Silikaporen

Mischung Qe
10mol% EG-d4 in 5,4nm-Poren | 0,58
32mol% EG-dy4 in 2,4nm-Poren | 0,63
32mol% EG-dy4 in 3,0nm-Poren | 0,61
32mol% EG-dy4 in 5,4nm-Poren | 0,77
32mol% EG-d4 in 9,2nm-Poren | 0,72
57 mol% EG-d4 in 5,4nm-Poren | 0,68

Temperaturen, was einer verlangsamten EG-Reorientierung entspricht. Ein Vergleicht der Minima mit
den entsprechenden Bulk-Mischungen liefert jedoch nur geringe Confinement-Effekte. Zusammenfassend
koénnen die T1-Minima fir die Poren- aber auch Bulksysteme auf die a-Relaxation zuriickgefiihrt werden,
wobei der geometrische Einschluss in den Silikaporen kaum die Zeitskala dieser Rotationsbewegung
beeinflusst, anders als fiir die obigen Ergebnisse fiir die Translationsdynamik. Die héheren T7-Werte
der Porensysteme in den Minima sind ein Zeichen fiir eine leicht erhohte dynamische Heterogenitéat
in den Silikaporen. Der Ursprung fiir die langsamere EG-Phase in den 5,4 nm-Poren ist schwerer zu
bestimmen. Diese langsamere SGR-Stufe konnte durch einen Lésungsmitteliiberschuss auflerhalb der
Poren bedingt sein, welcher nur fiir den Porendurchmesser d = 5,4 nm auftritt, z. B. als Folge von
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Unsicherheiten beziiglich des spezifischen Porenvolumens. Allerdings unterscheiden sich die T;-Zeiten
der langsameren SGR-Komponente in den Poren stark sowohl von denen der fliissigen als auch von
denen der (teil-)kristallinen Bulkmischung. Dies konnte auf eine langsame EG-Phase innerhalb dieser
Silikaporen hindeuten wie z.B. eine verlangsamte Randschicht oder ein gefrorener Porenkern. Jedoch
bleib die Frage unbeantwortet, warum dieses Phénomen auf eine bestimmte mittlere Porengrofie
beschrénkt ist.

Mit Hilfe der Cole-Cole-Spektraldichte ergeben sich fiir die Berechnung der Korrelationszeiten Streck-
parameter a.. = 0,6 — 0,8 fiir alle Porensysteme, siehe Tabelle 5.2.
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Abbildung 5.30: Temperaturabhangige Peak-Korrelationszeiten 7, der EG-ds+H>0-Mischungen mit (a)
den angegebenen EG-Konzentrationen in Poren mit d = 5,4nm und (b) der 32 mol%-
EG-ds-Mischung fiir die verschiedenen Porendurchmesser aus der 2H-SGR-Analyse mittels
T1-Minima und Cole-Cole-Spektraldichte im Vergleich zu mittlere Korrelationszeiten aus
dem modellfreien Ansatz, (1) = 3 - T 102, Zusatzlich sind die Peak-Korrelationszeiten
der Bulkmischungen als Linien aufgetragen.

Fiir eine quantitative SGR-Analyse konnen die mittleren Korrelationszeiten (1) des a-Prozesses aus den
T1-Werten bei Temperaturen deutlich iiber dem Minimum, siehe Gleichung (3.40) bestimmt werden.
Abbildung 5.30 zeigt diese Zeitkonstanten zusammen mit den Peak-Korrelationszeiten 7,, welche
mithilfe einer CC-Spektraldichte aus den T7-Daten im Minimumbereich und den Breitenparametern
« aus Tabelle 5.2 berechnet wurden. Zum Vergleich sind auch Peak-Korrelationszeiten der Bulkmi-
schungen gezeigt. Da sich im Bulk kaum Abweichungen zu den mittleren Korrelationszeiten ergaben,
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sieche Abbildung 5.27(b), wird auf deren Darstellung verzichtet. Die mittleren Korrelationszeiten (7)
der Porensysteme mit d = 5,4nm, in Abbildung 5.30(a), sind ungeféhr viermal ldnger als die der
Bulkfliissigkeiten fiir die 10 und 32 mol% EG-Mischungen, wohingegen der Unterschied weniger als
einen Faktor zwei fiir die 57 mol%-System betriagt. Somit fiihrt der Einschluss in die Silikaporen zu
einer verringerten Konzentrationsabhéngigkeit der a-Relaxation. Dariiber hinaus zeigt die Analyse
der mittleren Korrelationszeiten fiir die 32% EG-ds+Ho0O-Mischung, siehe Abbildung 5.30(b), dass
(1) in den kleinen Poren mit Durchmessern von 2,4nm und 3,0nm um den Faktor fiinf bis sechs
lénger sind als fiir die Bulkfliissigkeiten. Die mittleren Korrelationszeiten zeigen somit eine starke
porengroflenabhéngige Verlangsamung der durchschnittlichen EG-Reorientierungsdynamik bei hohen
Temperaturen. Dennoch ist der Einfluss auf die Rotationsbewegung deutlich schwécher als auf die
Translationsdiffusion, die unter identischen Bedingungen um zwei bis drei Gréflenordnungen verlang-
samt, siche Abbildung 5.24. Ein Vergleich der mittleren und der Peak-Korrelationszeiten zeigt fiir alle
Porensysteme starke Unterschiede, wobei die mittleren Korrelationszeiten um bis zu eine Gréfenordnung
langer sind. Aufgrund der Verwendung von Cole-Cole-Spektraldichten ist diese Diskrepanz zu erwarten
und war bereits wie in Abbildung 5.30(a) zu sehen, fiir reines EG in Silikaporen vorhanden. Langere
mittlere Korrelationszeiten fiir die Cole-Cole-Spektraldichte ist bedingt durch deren signifikanten
Langzeitbeitrdge. In Kapitel 5.1 wurde am reinen System der Einfluss der verwendeten Spektraldichte
gezeigt und auf die unterschiedlichen Ergebnisse von BDS- und FC-Messungen aufmerksam gemacht.
Durch diese Unklarheiten sind Korrelationszeiten aus der Ti-Minimumsauswertung weit ober- bzw.
unterhalb der Minimumstemperatur mit gewissen Unsicherheiten behaftet. Da fiir die Porensysteme
eine Cole-Cole- und nicht wie fiir die Bulkmischung eine Cole-Davidson-Spektraldichte angenommen
wurde, sind die Peak-Korrelationszeiten der Porenproben trotz verschobenem Minimum bei hohen
Temperaturen kiirzer und damit schneller als im Bulk. Diese Unterschiede sind vor allem durch die
Wahl der Spektraldichten bedingt und haben eher keine physikalische Ursachen, wie schneller rotierende
Molekiile innerhalb der Poren aufgrund fehlender intramolekularer Wasserstoffbriicken. Aus diesem
Grund erscheint die Analyse auf Confinementeffekte in den Rotationskorrelationszeiten durch mittlere
Korrelationszeiten plausibler.

5.2.4 BDS-Untersuchungen

BDS erméglicht Einblicke in die Reorientierungsdynamik der wéssrigen EG-Mischungen bei nied-
rigeren Temperaturen. Die dielektrischen Spektren ¢”(v) fiir 32 und 10 mol% EG-ds+H30 sind in
Abbildung 5.31(a) und (b) zu sehen. Auf eine Darstellung der dielektrischen Spektren fiir die 57 mol%-
Mischung iiber den kompletten Temperaturbereich wird verzichtet, da diese qualitativ sehr dhnlich zur
32 mol%-Losung sind, wie bei 190 K in Abbildung 5.31(d) gezeigt. Fiir diese beiden Mischungen schiebt
sich ein einzelner Prozess, die a-Relaxation, mit sinkenden Temperaturen zu niedrigeren Frequenzen.
Auf der Hochfrequenzflanke der a-Relaxation ist bei tiefen Temperaturen etwa ab 160 K eine Schulter
zu erkennen, was fir die 32 mol%-Mischung in Abbildung 5.31(c) gezeigt ist. Diese Beobachtung wurde
auch in fritheren Studien an wéssrigen Alkohollésungen gemacht und meistens einem generischen
Wasserprozess, der oft als v-Relaxation bezeichnet wird und sich von der a-Relaxation der Mischungen
in der Néhe von T, entkoppelt, zugeschrieben.113,116,139-141,167,168

Fiir 10mol% EG-d4+H20 zeigt sich ein komplexeres Relaxationsszenario mit drei Prozessen (P1-P3)
sogar deutlich iber T,. Diese Relaxationen werden in der Ableitung von ¢'(v) besonders deutlich,
weswegen diese im Vergleich der dielektrischen Verluste ¢”(v) fiir die verschiedenen EG-Konzentrationen
bei 190K in Abbildung 5.31(d) auch dargestellt ist. Der schnellste Prozess (P1) von 10 mol% EG-
d4+H50 und die a-Relaxation der Mischungen mit héheren EG-Konzentrationen treten bei &hnlichen
Frequenzen auf, was die Schlussfolgerung zulésst, dass es sich bei P1 um die a-Relaxation der 10 mol%-
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Abbildung 5.31: Dielektrische Verlustspektren ¢” von (a) 32mol% EG-ds+H20- und (b) 10 mol%-EG-
ds+H>0-Mischungen bei Temperaturen von 210K bis 160K mit AT = 10K. Fir die
32mol% EG-d4-Mischung sind auBerdem die Temperaturen 155K, 150K und 145K,
welche gesondert in Bildabschnitt (c) gezeigt werden, abgebildet. (d) Ein Vergleich der
dielektrischen Spektren £” von EG-d4-H>O mit den angegeben EG-Konzentrationen bei
190 K. Fiir die 10 mol%-EG-d4+H,0-Mischung ist zusatzlich zu €” auch die Ableitung
des Realteils der dielektrischen Funktion &'4eriv gezeigt. Die schwarzen Linien entsprechen
Anpassungen mittels Gleichung (3.64) mit einer KWW-Funktion fir die 57 mol% EG-ds4-
und 32 mol% EG-d4-Mischungen sowie mit einer Summe aus bis zu drei CC-Funktionen
fur die 10 mol% EG-d4-Mischungen. Fiir die 32 mol% EG-d4-Mischung wurde unterhalb
von 160K ein weiterer CC-Prozess (gestrichelte farbige Linie) zu dem KWW-Prozess
(durchgezogene farbige Linie) zur Anpassung der Daten genutzt.

Probe handelt. P1 hat jedoch eine kleinere Amplitude als die a-Relaxation der anderen Mischungen
und liegt zwischen den Peaks der Proben mit hoheren EG-Konzentrationen, was eine nicht-monotone
Konzentrationsabhiingigkeit der a-Relaxation impliziert, was in Ubereinstimmung mit den obigen
SGR-Ergebnissen bei dhnlichen Temperaturen ist. Die Bezeichnungen P3 und P4 werden fiir die nédchst
langsameren Bulkprozesse verwendet, um eine konsistente Benennung der Prozesse fiir die Bulk- und
Porensysteme zu gewéhrleisten und es einen zuséatzlichen schnelleren Prozess P2 in den Porensystemen
gibt. Die intermedidren (P3) und langsamen (P4) Prozesse der 10 mol%-Probe werden fiir die anderen
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Mischungen nicht beobachtet und sind deutlich langsamer als die a-Relaxation. Diese Diskrepanzen
zwischen den dielektrischen Spektren der EG-reichen und EG-armen Mischungen liegt wahrscheinlich
daran, dass erstere bis T, vollstdndig fliissig sind, wéhrend letztere teilweise gefriert.

Um Korrelationszeiten zu bestimmen, wird Gleichung (3.64) mit einer KWW- oder CD-Funktion
bzw. einer Summe von bis zu drei CC-Funktionen an die komplexe dielektrische Permittivitat e*(v)
der wissrigen EG-Mischungen angepasst. In Ubereinstimmung mit fritheren BDS-Ergebnissen fiir
verschiedene wiissrige Alkoholldsungen!39:166:167191 z6iot sich, dass die a(P1)-Relaxation #hnlich gut
durch eine KWW- oder CD-Funktion beschrieben werden kann, was auch zu dhnlichen Korrelationszeiten
fiihrt, weswegen sich die Présentation auf die mittels KWW erhaltenen Werte fokussiert. Dies gilt
auch fiir 10mol% EG-d4+H30, was die Schlussfolgerung, dass P1 auch in diesem System mit der
a-Relaxation identifiziert werden kann, bestédtigt. Andererseits werden die P3- und P4-Prozesse dieser
Mischung gut durch CC-Funktionen interpoliert.
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Abbildung 5.32: Temperaturabhangige Peak-Korrelationszeiten 7, der Dielektrikprozesse P0O-P3 der EG-
d4+H>0-Mischungen. Die durchgezogenen bzw. gestrichelten Linien sind Datenanpas-
sungen mittels VFT- bzw. Arrhenius-Funktionen. Zum Vergleich sind Literaturdaten fiir
unterkiihltes reines EG-hg (rote Diamanten),3® Wasser-Glyzerin-Mischungen (helllila x),1"°
partiellgefrorenes Wasser in Silikaporen (dunkellila +)% und 30 mol% EG-Wasser-Mischung
(dunkelgriin: + fiir die - und * fiir die v-Relaxation) gezeigt.1%8

In Abbildung 5.32 sind die aus diesen Anpassungen erhaltenen Peak-Korrelationszeiten 7, gezeigt.
Die Relaxationsverhalten fur die héheren (>32mol%) und niedrigeren (10 mol%) EG-Konzentrationen
unterscheiden sich stark: Im erstgenannten Konzentrationsbereich zeigt die a-Relaxation eine VFT-
Temperaturabhéngigkeit, siche Gleichung (2.1), und verlangsamt sich mit steigender EG-Konzentration
bis hin zum Grenzfall von reinem (100 mol%) EG.?? Im Gegensatz dazu folgt die a-Relaxation der
EG-armen Mischung einem Arrhenius-Gesetz mit einer Aktivierungsenergie von F, = 0,78¢eV im
Tieftemperaturbereich. Dariiber hinaus deuten die BDS-Korrelationszeiten darauf hin, dass die a-
Relaxation der 10 mol%-Mischung bei hohen und niedrigen Temperaturen jeweils schneller ist als die
der 32 mol%-Mischung, jedoch langsamer im Bereich von ~150-220 K, was ein weiteres Indiz fiir eine
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nicht-monotone Konzentrationsabhéngigkeit der a-Relaxation in diesem Temperaturausschnitt ist. Die
ersten Ergebnisse, dass sich die Mischungsdynamik sowohl in der Ndhe von Raumtemperatur als auch
des Glasiibergangs mit steigender EG-Konzentration verlangsamt, stimmen mit den Ergebnissen der
SFG-, SGR- und DSC-Messungen iiberein. Die Analyse der v-Relaxation ist fiir 32 mol% EG-d4+H2O
am einfachsten, da hier der Prozess am deutlichsten zu erkennen ist,'6” und daher auf diese Stichprobe
beschrinkt. In Ubereinstimmung mit fritheren BDS-Ergebnissen fiir wiissrige EG-Losungen! 3167168
wird deutlich, dass sich die v-Relaxation von der a-Relaxation bei Abkiihlung im hochviskosen Bereich
trennt, sodass sich die Korrelationszeiten von beiden Prozessen bei T, um etwa zwei Gréfilenordnungen
unterscheiden.
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Abbildung 5.33: Dielektrische Verlustspektren &’ von EG-d4+H;0-Mischungen in 5,4 nm-Silikaporen mit
folgenden EG-Konzentrationen (a) 57 mol%, (b) 32 mol% und (c) 10 mol% bei Temperaturen
von 250K bis 140K mit AT = 10K. (d) Ein Vergleich der dielektrischen Spektren &”
von EG-dg+H,0O mit den angegeben EG-Konzentrationen in 5,4 nm-Poren bei 190 K. Die
schwarzen Linien entsprechen Anpassungen mittels einem Leitfahigkeitsterm und bis zu
drei weiteren Prozessen, wobei fiir den schnellsten Prozess P1 &hnlich zum Bulk eine
KWW-Form angenommen wurde und die langsameren Prozesse mit Cole-Cole-Funktionen
angepasst wurden.

Unterhalb des Schmelzpunktes Ty, ~ 228 K der 10 mol% EG-ds+HsO-Mischung tritt der Prozess
P3 auf. P3 ist bei hohen Temperaturen deutlich langsamer als die «(P1)-Relaxation, hat aber eine

87



schwéchere Arrheniusartige Temperaturabhangigkeit (E, = 0,41 eV), sodass beide Prozesse bei ~ 160 K
zusammenlaufen und nicht mehr trennbar sind. Die Relaxationszeiten von P3 unterscheiden sich stark
von denen von hexagonalem Eis,?*3 sind aber denen von einer Relaxation, die fiir Glycerin-Wasser-17
und Protein-Wasser-Mischungen?44245 mit hohem Wassergehalt und fiir reines Wasser in Silikaporen, die
ausreichend breit sind, um einen gefrierbaren Wasseranteil zu ermoglichen,**1%  berichtet wurde, sehr
ahnlich. Ein Vergleich mit diesen Literaturdaten ist ebenfalls in Abbildung 5.32 gezeigt. In den erwéhnten
Untersuchungen wurden die beobachteten Prozesse entweder auf eiséhnliches Grenzflichenwasser oder
eine moglicherweise verzerrte Oberflichenphase zuriickgefiithrt. P4 ist etwa flinf Groflenordnungen
langsamer als die a-Relaxation, hat aber im teilweise gefrorenen Zustand eine dhnliche Arrheniusartige
Temperaturabhéngigkeit (E, = 0,76 eV). Daher wird P4 als ein Maxwell-Wagner-Prozess, der mit den
Grenzflachen des strukturell heterogenen Materials assoziiert ist, identifiziert. Insgesamt unterstreichen
die BDS-Messungen, dass die partielle Kristallisation bemerkenswerte Auswirkungen auf das dynamische
Verhalten von EG-armen Mischungen hat.
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Abbildung 5.34: Temperaturabhangige Peak-Korrelationszeiten 7, der Dielektrikprozesse P1-P3 von den
verschiedenen EG-ds+H>O-Mischungen in 5,4 nm-Silikaporen. Die durchgezogenen, gestri-
chelten bzw. gepunkteten Linien sind zum Vergleich die BDS-Ergebnisse der entsprechenden
Bulkmischungen.

Abbildung 5.33 zeigt die dielektrischen Verlustspektren &”(v) der EG-d4+H2O Mischungen in den
5,4 nm-Silikaporen. Je nach Konzentration und Temperatur gibt es bis zu vier Relaxationsprozesse, die
als P1-P4, wobei P1 der schnellste und P4 der langsamste ist, bezeichnet werden. Fiir die 57 mol% und
32mol% EG-Losungen schieben sich mit Variation der Temperatur jeweils zwei Prozesse, P1 und P2,
gemeinsam durch den Frequenzbereich. Prozess P2 ist als Schulter auf der Niederfrequenzflanke von
P1 fiir beide Mischungen ab 190 K zu sehen. Insbesondere im Fall der 32 mol% EG-Mischung gewinnt
P2 beim Abkiihlen relativ zu P1 an Intensitidt. Fur die 10mol% EG-Mischung sind zwei Prozesse
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bei 200 K klar trennbar, ndhern sich aber bei Temperaturabsenkung an. Fir die Zuordnung dieser
Prozesse ist es sinnvoll, die Ergebnisse der Mischungen mit hohen und niedrigen EG-Konzentrationen
zu vergleichen. Es zeigt sich, dass der schnellere Prozess der 10 mol%-Mischung dhnliche Frequenzen
wie P2 der 32mol%- und 57 mol%-Mischung aufweist, wihrend der langsamere Prozess fir die niedrige
EG-Konzentration kein Gegenstiick in den anderen Mischungen hat und daher als P3 bezeichnet wird.
Dariiber hinaus zeigen alle Systeme einen zusétzlichen niederfrequenten Prozess P4. Nach fritheren
BDS-Studien zu Fliissigkeiten in geometrischen Einschréankungen wird P4 als Maxwell-Wagner-Prozess
identifiziert und nicht néher betrachtet.
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Abbildung 5.35: Dielektrische Verlustspektren £” von 32 mol% EG-ds+H20-Mischungen in (a) 2,4 nm-, (b)
3,0nm- und (c) 9,2 nm-Silikaporen bei Temperaturen von 230K bis 150 K mit AT = 10K.
(d) Ein Vergleich der dielektrischen Spektren ” von 32 mol% EG-ds-H2O in Silikaporen
mit den angegeben Durchmessern bei 190 K. Zuséatzlich ist das dielektrische Spektrum der
Bulkflissigkeit dividiert durch 100 und die Ableitung des Realteils der dielektrischen Funktion
ey (Offene lila Kreise), die durch Leitfahigkeit tiberlagerte Prozesse besser sichtbar
macht, fiir die EG-Mischung in 9,2 nm-Poren gezeigt. Die schwarzen Linien entsprechen
Anpassungen mittels einem Leitfahigkeitsterm und bis zu drei weiteren Prozessen, wobei
fir den schnellsten Prozess P1 ahnlich zum Bulk eine KWW-Form angenommen wurde
und die langsameren Prozesse mit Cole-Cole-Funktionen angepasst wurden.

Die Anpassung einer Uberlagerung eines Leitfihigkeitsterms mit bis zu vier CC-Prozessen, sie-
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he Gleichung (3.64), an diese BDS-Spektren liefert gute Interpolationen. Die resultierenden Peak-
Korrelationszeiten 7, = 7 sind in Abbildung 5.34 dargestellt. P1 ist um etwa eine Gré8enordnung schnel-
ler als P2, beide Prozesse haben aber eine dhnliche Temperaturabhédngigkeit. Im Gegensatz dazu zeigt
P3 eine deutlich schwéchere Temperaturabhéngigkeit. Ein Vergleich mit den Bulk-Korrelationszeiten
zeigt, dass P1 fiir die 32mol% und 57mol% EG-Mischungen nahe 200 K, mit dem a-Prozess der
Bulk-Mischungen {ibereinstimmt, wihrend P2 nicht im Bulk zu finden ist. Das deutet daraufhin, dass
P1 durch eine bulkédhnliche Phase im Poreninneren und P2 durch eine verlangsamte Phase zum Beispiel
in der Néahe der Porenwénde bedingt sind. Unterhalb von ungefihr 165 K ist P1 jedoch schneller als
der a-Prozess und ndher am v-Prozess der Bulk-Mischungen, was darauf hindeutet, dass letzterer
Prozess, der fiir verschiedene wéssrige Systeme beobachtet wurde, sich auch in den vorliegenden BDS-
Daten bei Annéherung an 7T, zeigt. Abgesehen von diesen Tieftemperatureffekten hangt P1 weniger
von der EG-Konzentration als der Bulk-a-Prozess ab. Dies kénnte ein Hinweis darauf sein, dass die
EG-Konzentration im Porenzentrum aufgrund einer bevorzugten Adsorption an den Silikawénde von
der nominalen abweicht. Fiir die 10 mol% EG-Losung stimmt P3 mit einem Relaxationsprozess iiberein,
der verschiedenen teilgefrorenen wéssrigen Systemen gemeinsam ist und auch fiir die entsprechende
Bulk-Mischung beobachtet wurde. Die Existenz dieses Prozesses konnte zeigen, dass die 10 mol%
EG-Mischung nicht nur im Bulk, sondern auch in den Silikaporen mit einem Durchmesser von 5,4 nm
partiell gefrieren kann. Diese Vermutung liefert auch eine Begriindung fiir die Unterdriickung von P1 fiir
diese Mischung. Unter der Annahme, dass ein nennenswerter Anteil der Porenvolumina, insbesondere
der zentralen Bereiche, eingefroren ist, ist es wahrscheinlich, dass ein bulkéhnlicher a-Prozess und
damit P1 nicht mehr auftritt, sondern vielmehr die gesamte Fliissigkeitsdynamik durch Interaktionen
mit Silikawdnden oder kristallinen Oberflichen, was zur P2-Grenzflichenrelaxation fiihrt, bedingt
ist. Alternativ konnte die Existenz von P3 auch bedeuten, dass sich ein Teil der 10 mol%-Mischung
auflerhalb der Silikaporen befindet und dort dhnlich wie die Bulkfliissigkeit ohne Silikaporen gefriert.

Der Einfluss der Porengrofie auf das dielektrische Verhalten wird fiir die 32 mol% EG-d4+HsO-Mischung
untersucht. In Abbildung 5.35 sind die temperaturabhéngigen dielektrischen Verlustspektren ¢”(v) fir
verschiedene Porendurchmesser d zu sehen. Es wird eine insgesamt schwache Porengréfenabhéingigkeit
beobachtet. Abbildung 5.36 zeigt die aus der CC-Anpassung, siehe Gleichung (3.64), der dielektrischen
Spektren erhaltenen Peak-Korrelationszeiten. Oberhalb von ~165K ist die Zeitskala von P1 im
untersuchten Bereich von d =2,4-9,2nm unabhingig vom Porendurchmesser und stimmt mit den
Korrelationszeiten der a-Relaxation im Bulk iiberein. Ebenso werden die P2-Korrelationszeiten mit
Ausnahme von den 9,2 nm-Poren kaum von der Porengréfie beeinflusst. Fiir d = 9,2 nm ist P2 nicht
nur viel langsamer, sondern weist auch eine deutlich héhere Intensitdt auf. Daher ist es fraglich, ob
der P2-Prozess in den grofiten Silikaporen denselben physikalischen Ursprung hat wie der in den
kleineren Poren. Unterhalb von ~165 K gehen die oben diskutierten Effekte des v-Prozesses mit einer
leichten Porengroflenabhéngigkeit von P1 und P2 einher. Die Koexistenz mehrerer sich iiberlagernder
Relaxationsprozesse fiihrt jedoch zu gréfleren statistischen Unsicherheiten in der Analyse. Zum Beispiel
fiihrt das Hinzufiigen eines weiteren CC-Prozesses zur Beriicksichtigung der v-Relaxation zu keinen
stabilen Anpassungen.

Insgesamt stimmen die Beobachtungen durch die Abbildungen 5.35 und 5.36 mit der obigen Vermutung
iiberein, dass P1 und P2 der Reorientierungsdynamik der EG-Mischung jeweils im zentralen und
Grenzflachenporenbereich entsprechen. Allerdings hdngt das Verhéltnis ihrer Relaxationsstiarken nicht
systematisch von der Porengrofie ab. Die unterschiedlichen Zeitskalen von P1 und P2 implizieren, dass
die Siliciumdioxidwénde die strukturelle Relaxation der 32 mol% EG-Loésung schwach abhéngig von
der Porengrofie und in einem breiten Temperaturbereich um etwa eine Grofenordnung verlangsamen.
Dieser Effekt der Porenwande weist jedoch nur eine kurze Reichweite auf, da selbst im Inneren von
Poren mit einem Durchmesser von 2,4 nm eine bulkartige a-Relaxation vor liegt.
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Abbildung 5.36: Temperaturabhangige Peak-Korrelationszeiten 7, der Dielektrikprozesse P1, P2 und P4
der 32 mol% EG-d4+H,0-Mischung in den verschiedenen Silikaporen mit den angegeben
Porendurchmessern. Die schwarze Linie zeigt zum Vergleich die BDS-Ergebnisse der ent-
sprechenden Bulkmischung.

5.2.5 Vergleich von DSC, NMR und BDS

AbschlieBend wurden bei tiefen Temperaturen zusitzlich ?H-STE-Experimente durchgefiithrt, um
langsame Rotationsbewegungen im hochviskosen Bereich zu untersuchen. Konkret wurde F5°(ty,) fir
eine kurze Evolutionszeit dte < 1, sodass F5°(ty) = Fa(ty) gilt, gemessen. Abbildung 5.37 zeigt
Ergebnisse fiir 32 mol% EG-d4+H20 (in rot) und 35mol% EG-dp+D20 (in blau) bei (a) 149 K und (b)
144 K. Fiir diese mittleren EG-Konzentrationen sind die a- und v-Relaxationen am besten trennbar und
die untersuchten Temperaturen liegen unterhalb der a—v-Aufspaltung, siche Abbildung 5.32. Dennoch
sind die Korrelationszerfille sehr breit, aber nicht zweistufig, sodass eine Unterscheidung der beiden
Prozesse nicht moglich ist. Daher liefern Anpassungen von F55(t,) keine zuverlissigen Korrelationszeiten
der a- und v-Relaxationen. Dennoch ist ersichtlich, dass F5°(ty,) fiir EG-d4+H>O langsamer zerfallt
als fiir EG-dg+D20O, insbesondere in der Néhe von T. Da der Zerfall im ersteren Fall lediglich die
EG-Dynamik widerspiegelt, wéhrend er im letzteren durch beide Komponenten bedingt ist, deutet
der Unterschied der STE-Zerfélle darauf hin, dass die EG-Reorientierung im tief unterkiihlten Bereich
langsamer ist als die DoO-Reorientierung. Wahrend der vorherigen SGR-Analyse zeigten sich keine
Unterschiede in der Dynamik der Komponenten im schwach unterkiihlten Temperaturbereich, siehe
Abbildung 5.27. Diese Diskrepanz konnte darauf zuriickzufithren sein, dass die Mischungskomponenten
unterschiedliche stark an der v-Relaxation beteiligt sein.

Die Korrelationszerfélle F5°(ty,) wurden ebenfalls fiir langere Evolutionszeiten t. gemessen, was nicht
gezeigt ist. Die Abfille fiir 32 mol% EG-d4+H>0 und 35 mol% EG-dyp+D2O wurden fiir lingere Evolu-
tionszeiten schneller, was darauf hindeutet, dass weder EG noch D50 einen reinen Zufallssprung- oder
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Abbildung 5.37: Normierte Korrelationsfunktionen F5*(ty) der 32 mol% EG-d4+H20- (rot) und 35 mol%
EG-dp+D20-Mischungen (blau) fiir eine Evolutionszeit von te = 4 us bei (a) 149K und (b)
144 K. Die griinen und violetten durchgezogenen Linien sind die Korrelationsfunktionen der a-
bzw. v-Relaxationen, erhalten aus den Anpassungen der dielektrischen Prozesse der 32 mol%
EG-d4+H20-Mischung durch Fourier-Transformation. Um einen méglichen Unterschied
zwischen den Korrelationsfunktionen F3} und F5 zu beriicksichtigen, zeigen die gestrichelten
Linien diese Daten mit einer um den Faktor drei reduzierten Zeitkonstante. Um die Situation
bei den STE-Messungen nachzuahmen, wurden die BDS-Korrelationsfunktionen mit dem
experimentell ermittelten SGR-Dampfungsfaktor multipliziert. Die um den Faktor drei
reduzierte Differenz zwischen den urspriinglichen (durchgezogenen Linien) und verschobenen
(gestrichelten) Korrelationsfunktionen des a-Prozesses, insbesondere bei 144 K, zeigt, dass
die SGR-Dampfung den berechneten Zerfall merklich beeinflusst, oder anders ausgedriickt,
die a-Relaxation verlasst das STE-Zeitfenster bei der niedrigeren Temperatur.

Grofiwinkel-Reorientierungsmechanismus aufweisen und daher die Zeitskalen der Korrelationsfunktionen
F| und F; bis zu einem Faktor drei voneinander abweichen kénnen.'® Durch diese Messungen war
es moglich die SGR-Dédmpfung der STE-Zerfille, insbesondere T} g, aus globalen Anpassungen von
F53(ty )-Daten fiir verschiedene t.-Werte zu bestimmen. Um Einblicke in die Beteiligung der Molekiil-
spezies an den a- und v-Relaxationen zu erhalten, werden die STE-Abfélle in Abbildung 5.37 zusétzlich
mit den BDS-Ergebnissen verglichen. Explizit erfolgt die Betrachtung der STE-Korrelationsfunktionen
zusammen mit BDS-Korrelationsfunktionen, die durch Fourier-Transformation der Anpassungsergebnis-
se fiir die a- und v-Relaxationen erhalten wurden. Die BDS-Ergebnisse sind zusétzlich gedampft durch
Ti,q, um die tatséchliche Situation der NMR-Messung nachzuahmen. In vorherigen Studien wurde die
v-Relaxation als reiner Wasserprozess eingeordnet, was zur Folge hétte, dass die EG-Molekiile in der
Mischung nicht an der v-Relaxation beteiligt sind und ihre Korrelationsfunktionen lediglich durch die
a-Relaxation bestimmt werden. Im Gegensatz zeigt der Vergleich in Abbildung 5.37 deutlich, dass die
STE-Korrelationsfunktion von EG-d4+H20, welche durch die EG-Reorientierung bestimmt ist, deutlich
schneller abfillt als die a-Korrelationsfunktion. Dieser Befund bleibt unverdndert, wenn zusatzlich
beachtet wird, dass NMR-Korrelationsfunktionen aufgrund der unterschiedlichen Ordnung der Legendre-
Polynome um bis zu einen Faktor von drei schneller abfallen kénnen als ihre BDS-Gegenstiicke und
wenn man die SGR-Dampfung der STE-Zerfille beriicksichtigt. Daraus folgt, dass auch die EG-Molekiile
zur v-Relaxation beitragen. Dennoch impliziert ein Vergleich der STE-Korrelationsfunktionen fiir die
Mischungen EG-d4+H2O und EG-dg+D-0, dass die Wassermolekiile den Hauptbeitrag zum v-Prozess
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liefern. Explizit fallen die STE-Korrelationsfunktionen von EG-dg+D20O, die Beitrdge sowohl der EG-
als auch der DoO-Reorientierungen erhalten, deutlich innerhalb des Zeitfensters ab, das basierend auf
den BDS-Ergebnissen fiir die - und v-Prozesse erwartet wird, ab, allerdings insbesondere bei kiirzeren
Zeiten, in denen die v-Relaxation auftritt, deutlich schneller als bei EG-d4+H2O. Unter der Annahme,
dass die v-Relaxation mit der Johari-Goldstein-3-Relaxation tibereinstimmt, ist der Befund konsistent
mit einem EG-Beitrag mit einer kooperativen Natur dieser sekundiren Relaxation, die in Studien zu
Mischungen von van-der-Waals-Glasbildnern vorgeschlagen wurde, iiberein.!!5
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Abbildung 5.38: Korrelationszeiten 7, fiir den a-Prozess der EG-d4+H20-Mischungen aus den SGR- und
BDS-Analysen unter Verwendung der KWW-Spektraldichte. Fiir die 32- und 57 mol%
EG-d4-Mischungen werden die tatsachlichen (ausgefiillte Kreise) und die mit drei mul-
tiplizierten (offene Kreise) SGR-Korrelationszeiten gezeigt. Letztere werden durch die
jeweiligen BDS-Korrelationszeiten (durchgezogene Rauten) fortgesetzt, wie durch gemeinsa-
me VFT-Anpassungen (durchgezogene Linien) angezeigt. Fiir die 10 mol% EG-d4-Mischung
verdeutlicht der Einschub einen Ubergang von fragilem (VFT, durchgezogene Linie) zu
starkem (Arrhenius, gestrichelte Linie) Verhalten. Die senkrechten Linien geben die Glas-
iibergangstemperaturen T aus den DSC-Messungen an. Fiir die 32 mol% EG-d4-Mischung
sind auch die Korrelationszeiten 7, des v-Prozesses enthalten (offene Dreiecke).

Weitere Erkenntnisse liefert ein Vergleich der DSC-, BDS- und NMR-Ergebnisse in Abbildung 5.38.
Es sind alle Korrelationszeiten der a- und v-Relaxationen, die aus den BDS- und SGR-Studien der
EG-d4+H2O-Mischungen erhalten wurden, dargestellt. Die glasartige Verlangsamung ist iiber etwa 12
Groflenordnungen beginnend bei Raumtemperatur bis zum Glasiibergang deutlich zu erkennen. Fiir die
hohen (> 32mol%) EG-Konzentrationen zeigt sich eine konstante Verschiebung zwischen den BDS- und
SGR-Korrelationszeiten. Diese Diskrepanz kann durch die Tatsache, dass diese Methoden die Korrelati-
onsfunktionen Fi bzw. F5 untersuchen, erklart werden. Insbesondere setzen die BDS-Korrelationszeiten
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die SGR-Zeiten gut fort, wenn letztere mit einem Faktor von drei multipliziert werden. Ein solches
Szenario wird fiir isotrope Rotationsbewegungen erwartet, wobei 71 = 373 gilt. Fiir die niedrige 10 mol%
EG-Konzentration stimmen die BDS- und SGR-Korrelationszeiten ohne Skalierung iiberein, was 71 = 7
impliziert. Dies kann darauf hindeuten, dass sich der Rotationsmechanismus von Kleinwinkelspriingen
in den komplett fliissigen Systemen zu Grofiwinkelspriingen in der teilkristallinen dndert. In Uberein-
stimmung mit dieser Hypothese wurden fiir Fliissigkeiten in geometrischen Einschrdnkungen gréfiere
Sprungwinkel berichtet als fiir Bulkfliissigkeiten. Eine unterschiedliche Probenmorphologie kann sich
aus unterschiedlichen Temperaturprotokollen, die mit deutlich kiirzeren Messzeiten in den BDS- als in
den SGR-Studien verbunden sind, ergeben. Der Einschub in Abbildung 5.38 zeigt einen dynamischen
Ubergang von nicht-Arrhenius- (fragil) zu Arrhenius-artigem (stark) Verhalten durch die partielle
Kristallisation der EG-armen Mischung. Da die Fragilitdt von Fliissigkeiten meist auch an Grenzflichen
zu Festkorpern verringert ist,'%%%1%7 kénnte dieser Ubergang fiir die 10 mol%-Mischung durch das
Entstehen von Fliissigkeit-Feststoffgrenzflichen aufgrund partieller Kristallisation verursacht werden.
Bei tiefen Temperaturen stimmen die a-Relaxationszeiten in etwa mit denen aus DSC-Messungen
ermittelten Glasiibergangstemperaturen 7}, iiberein. Im Gegensatz dazu ist die v-Relaxation bei T
ungefahr zwei Groflenordnungen schneller.
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Abbildung 5.39: Konzentrationsabhangigkeit der Glasiibergangstemperaturen und Korrelationszeiten: (a)
T, von EG-d;+H,0 zusammen mit Ergebnissen fiir reines EG-d4 und Hy02%0:247  (b)
Peak-(Sterne) und mittlere (Kreuze) Korrelationszeiten fir EG-d4+H2O (orange) und
EG-d2/dp+D20 (blau) aus der SGR-Analyse bei 280 K, (c) Diffusionskoeffizienten D der
EG-Molekiile bei 280 K sowie 2900 K und (d) Peak-Korrelationszeiten fir EG-ds+H,0
aus den dielektrischen Spektren bei 165 K zusammen mit friiheren BDS-Ergebnissen fiir
unterkiihltes reines (100%) EG-hg.3°

Abbildung 5.39 zeigt verschiedene Gréfien als Funktion der EG-Konzentration. Bei niedrigen und hohen
Temperaturen ist die Konzentrationsabhéngigkeit monoton. Die Glasiibergangstemperatur sowie die a-
Korrelationszeiten steigen und die Selbstdiffusionskoeffizienten sinken mit steigender EG-Konzentration,
was konsistent auf eine Verlangsamung der Molekiildynamik beider Komponenten hinweist, siehe
Abbildung 5.39(a)—(c). Es gibt keine lineare Konzentrationsabhéngigkeit im gesamten Bereich, aber die
vorliegenden Ergebnisse sind nicht ausreichend um zu entscheiden, ob die schwéchere Variation zwischen
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etwa 10 und 32 mol% mit einer Bildung von bevorzugtem EG-H20/Dy0O-Komplexen zusammenhangt
oder nicht. Im Gegensatz dazu ist die Konzentrationsabhéngigkeit bei mittleren Temperaturen, z.
B. 165 K, nicht monoton, siehe Abbildung 5.39(d). Insbesondere bei EG-armen Systemen fithrt das
fraktionelle Einfrieren zu einer Akkumulation von EG in der fliilssigen Phase, was wiederum eine
langsamere Dynamik als basierend auf der nominellen Zusammensetzung erwartbar zur Folge hat. Auf
den ersten Blick mag es verwundern, dass diese Verzogerung der a-Relaxation und damit das nicht-
monotone Verhalten nicht bis 7}, erhalten bleibt, allerdings bedingt die partielle Kristallisation auch
einen Wechsel von Nicht-Arrhenius- zu Arrhenius-artigem Verhalten, was wiederum zu einem erneuten
Kreuzen der Korrelationszeiten der Mischungen mit niedrigen und mittleren EG-Konzentrationen im
tief unterkiihlten Bereich fiihrt.
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Abbildung 5.40: Korrelationszeiten 7, der verschiedenen EG-d4-+H20-Mischungen in den 5,4 nm-Poren
aus den SGR- und BDS-Analysen. Zur besseren Ubersicht wurde der Vergleich auf die
dielektrischen Prozesse P1 und P2 beschrankt. Zusatzlich sind Korrelationszeiten der
Bulkmischungen aus der SGR-(durchgezogene Linien) und BDS-Analyse (gestrichelte
Linien) dargestellt. Fur die Bulksysteme ist ausschlieBlich der dielektrische Prozess P1
gezeigt.

Abbildung 5.40 vergleicht die Korrelationszeiten aus den SGR-, BDS- und DSC-Studien der EG-d4+H2O-
Mischungen in den Silikaporen mit einem Durchmesser von 5,4nm. Fiir die 57 mol% EG-Mischung
stimmen die Korrelationszeiten des BDS-Prozesses P1 mit denen aus den SGR- und DSC-Experimenten
iiberein. Dies ist vor allem aus zwei Griinden nicht trivial: Zum einen untersuchen BDS- und SGR-
Messungen die Korrelationsfunktionen F} bzw. Fb, und die entsprechenden Korrelationszeiten 7 und
79 unterscheiden sich im Grenzbereich der isotropen Reorientierung, das heiffit Kleinwinkelspriinge,
um den Faktor drei wohingegen diese Differenz kleiner wird, wenn es sich um Grof3winkelspriinge
handelt. Tatséchlich zeigte sich 71 /79 ~ 3 fir die EG-Rotationsdynamik in der Bulkmischung, siehe
Abbildung 5.38. Im Gegensatz dazu deutet 71 /72 ~ 1 auf einen Umorientierungsmechanismus mit grofem
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Winkel innerhalb der Silikaporen hin. Dazu passend wurden fiir eingeschlossenes Glyzerin von groéfieren
Sprungwinkeln als fiir Bulk-Glyzerin berichtet.'?> Zum anderen kénnen Diskrepanzen zwischen den
Methoden auftreten, da der SGR-Ansatz selektiv die EG-Reorientierung untersucht, wiahrend die BDS-
und DSC-Experimente auch Beitrage der Wasserdynamik enthalten. Somit impliziert die beobachtete
Ubereinstimmung der jeweiligen Korrelationszeiten, dass beide Komponenten des eingeschlossenen
Gemischs eine dhnliche Dynamik aufweisen, was in Ubereinstimmung mit den Bulkergebnissen ist. Die
Ahnlichkeit der EG- und Wasserdynamik bezieht sich auf die an der Strukturrelaxation beteiligten
Bewegungen, da P1 eine Korrelationszeit von 7, ~ 100s bei T, aufweist, was diesen Prozess als
a-Relaxation der eingeschlossenen Mischung identifiziert.

Fiir die eingeschlossene 32 mol% EG-Mischung stimmen die BDS-Ergebnisse von P1 mit den SGR-Daten
iberein, allerdings nicht mit dem beobachteten T,-Wert. Die letztere Diskrepanz ist vermutlich eine
Folge des Einsetzens der schnelleren v-Relaxation. Fiir die Bulkmischung trennt sich die v- von der a-
Relaxation beim Abkiihlen in der Nihe der Glasiibergangstemperatur, sieche Abbildung 5.32.113:168 Fiir
die Mischung in den Silikaporen kénnen die beide Prozesse nicht aufgelost werden, aber es ist zu erwarten,
dass die Entstehung und Entkopplung der schnelleren v-Relaxation die beobachteten Peakpositionen
beeinflusst, was zu reduzierten 7,-Werten fithrt. Da die v-Relaxation einen {iberproportionalen Beitrag
von der Wasserkomponente erhélt, sollte dieser Effekt fiir wasserreiche Mischungen relevanter sein.
Daher sollte der Effekt fiir die 32 mol% EG- stéarker sein als fiir die 57 mol% EG-Mischung, im Einklang
dazu ist die P1-Korrelationszeiten kiirzer als 100s bei 7T}, fiir die erstere aber nicht fiir letztere Mischung.

Fiir die 10 mol% EG-Mischung in den 5,4 nm-Silikaporen stimmen SGR- und BDS-Korrelationszeiten
nicht Uberein. Dies kénnte durch die unterschiedlichen Temperaturablaufe fiir die NMR- und BDS-
Messungen bedingt sein: Wahrend bei ersteren die Temperaturen zwischen den Messungen abgekiihlt
wurden, sind die Dielektrikmessungen von tiefen Temperaturen zu Raumtemperatur hin gemessen
worden. Dadurch kénnte das System wéhrend der SGR-Analysen noch vollstdndig fliissig und bei den
BDS-Messungen teilkristallin gewesen sein. Unter solchen Umsténden wiirden die SGR-Experimente
die Dynamik im gesamten Porenvolumen untersuchen und damit Korrelationszeiten liefern, die denen
des bulkartigen a(P1)-Prozesses der komplett fliissigen 32 mol% und 57 mol% EG-Mischung &hneln.
Im Gegensatz dazu wiirden die BDS-Experimente die Dynamik in den Grenzflichenbereichen zwischen
Silikawadnden und Eiskristalliten im Porenzentrum untersuchen. Diese Dynamik sollte der der Grenzfla-
chendynamik in den anderen Porensystemen, BDS-Prozess P2, entsprechen wéhrend der bulkartige
P1-Prozess unterdriickt werden wiirde. Dies ist auch in der 10mol% EG-Bulkmischung zu sehen,
durch die partielle Kristallisation zeigte sich eine deutliche Verlangsamung der a-Relaxation, siehe
Abbildung 5.32.

Abbildung 5.41 zeigt die Abhéngigkeit der SGR-, BDS- und DSC-Korrelationszeiten fiir die 32 mol%
EG-Mischung vom Porendurchmesser. Die BDS-Prozesse P1 und P2 weisen weitgehend porendurch-
messerunabhéngige Korrelationszeiten auf. P1 stimmt mit der a-Relaxation der Bulkmischung iiberein
bis die v-Relaxation bei ~165 K einsetzt, was zeigt, dass selbst im Porenkern der Silikaporen mit nur
2,4 nm-Porendurchmesser eine bulkartige Dynamik auftritt und sich somit der Einfluss der Silikawénde
auf die a-Relaxation nicht iiber mehr als ~1 nm erstreckt. P2 ist nahezu temperaturunabhéingig um
den Faktor ~30 langsamer als P1. Dementsprechend sind P1 und P2 der strukturellen Relaxation
in der Nihe des Porenzentrums bzw. der Porenwand zugeschrieben. In Ubereinstimmung mit diesen
Ergebnissen ergab eine Simulationsstudie an einer wissrigen EG-Mischung in einer Pore aus amorphem
Siliciumdioxid, dass die Strukturrelaxation an der Wand stark verlangsamt ist und dass der Effekt zum
Porenzentrum hin schnell abnimmt, so dass sich bulkartiges Verhalten in einem Abstand von ~1nm
von der Wand entfernt zeigt.!5”

Im Gegensatz zu den BDS-Daten nehmen die SGR-Peak-Korrelationszeiten 7, mit abnehmendem
Porendurchmesser um etwa den Faktor zwei zu. Die SGR-Korrelationszeiten stimmen mit denen fiir P1
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Abbildung 5.41: Korrelationszeiten 7, der 32 mol% EG-d4+H20-Mischung in den verschiedenen Silikaporen
aus den SGR- und BDS-Analysen. Zur besseren Ubersicht wurde der Vergleich auf die
dielektrischen Prozesse P1 und P2 beschrankt. Zusatzlich sind Bulk-Korrelationszeiten aus
der SGR-(durchgezogene Linien) und BDS-Analyse (gestrichelte Linie) dargestellt. Fiir das
Bulksystem ist ausschlieBlich der dielektrische Prozess P1 gezeigt.

in den grofleren Silikaporen {iberein, wohingegen sie in den kleineren Poren ldnger sind. Ebenso sind
die mittleren SGR-Korrelationszeiten (7) in den kleineren Silikaporen ungefahr doppelt so lang wie in
den grofleren (siehe Abbildung 5.30(b)). Um die scheinbare Diskrepanz zwischen den Methoden zu
erkldaren, muss berticksichtigt werden, dass der Austausch von Molekiilen zwischen dem Poreninneren
und Bereichen an den Grenzflichen die BDS- und NMR-Daten unterschiedlich beeinflusst. Insbesondere
spiegeln die T1-Zeiten eine Mittelung des Verhaltens in verschiedenen Porenregionen wider. Bei Annahme
eines einfachen Kern-Schale-Modells, einer idealen zylindrischen Geometrie und der Annahme, dass nur
eine Lage EG-Molekiile an den Wéanden zu den Randprozessen beitragen, ergeben sich Verhéltnisse von
(T)/Thulk von etwa drei fiir d = 9,2nm und von sechs fiir d = 2,4nm, was in etwa mit den Unterschieden
der Korrelationszeiten fiir die 32 mol% EG-Mischung durch die Silikaporen tiberein stimmt. Somit kann
eine Zuordnung der BDS-Prozesse P1 und P2 zu strukturellen Relaxation im Porenzentrum bzw. an
den Porenwinden zusammen mit einem Austausch von Molekiilen zwischen diesen Regionen die in der
SGR-Analyse beobachtete Porengrélenabhingigkeit erklaren.

Um die Rotations- und Translationsdynamiken der EG-Molekiile miteinander zu vergleichen, wird
die Stokes-Einstein-Debye-Relation, siche Gleichung (3.56), verwendet. Fiir die SED-Uberpriifung
werden D- und (7)-Werte, die aus den Arrhenius-Anpassungen der Diffusionskoeffizienten bzw. mitt-
leren Korrelationszeiten erhalten wurden, genutzt, um die Streuung der experimentellen Daten zu
minimieren. Abbildung 5.42 zeigt das Produkt D - (1) fiir die Bulkfliissigkeiten und die Mischungen
in den Silikaporen. Die Werte des Produkts sind fiir die Bulkmischungen konzentrationsunabhéngig
und entsprechen hydrodynamischen Radien von Ry pux ~ 2 A. Im Gegensatz dazu variieren sie mit
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Abbildung 5.42: Uberpriifung der SED-Gleichung mittels (a-b) Peak-Korrelationszeiten aus den T7-Minima
bzw. (c-d) mittlerer Korrelationszeiten aus der Naherung bei hohen Temperaturen. Es ist
jeweils der Vergleich fiir (a,c) die verschiedenen EG-Mischungen in den 5,4 nm-Silikaporen
und fir (b,d) die 32 mol% EG-Mischung abhéngig vom Porendurchmesser gezeigt.

der Mischungszusammensetzung und dem Porendurchmesser in den Porensystemen, wobei die leichte
Temperaturabhéngigkeit héchstwahrscheinlich ein Artefakt aus den experimentellen Unsicherheiten
beziiglich der Diffusionskoeffizienten ist. Insbesondere bei einer Verringerung des Porendurchmessers
auf 2,4nm verringert sich D - (1) um etwa zwei GréBenordnungen auf einen Wert von ~1072 A2, was
zu unphysikalisch kleinen hydrodynamischen Radien von Ry 2 4nm < 0,2 A fiihrt. Das zeigt, dass der
Diffusionskoeffizient zu einer gegebenen Korrelationszeit in den kleinen Silikaporen viel kleiner ist, was
auf deutlich stiarkere Confinementeffekte fiir die Translationsdiffusion als fiir die Rotationsdynamik
hinweist. Fiir reines EG in den identischen Silikaporen mit d = 2,4nm galt D - (1) ~ 10°-10~! A% im
gleichen Temperaturbereich, siehe Kapitel 5.1. Daher ist die Diffusion bei gleicher Porengréfie relativ
zur Reorientierung fiir EG in der wéssrigen Mischung stéarker verlangsamt als in der reinen Fliissigkeit,
was bedeutet, dass der Effekt nicht nur Folge von Unregelméfigkeiten der Porenstruktur sein kann.

5.2.6 Zusammenfassung

Durch die Kombination von NMR-, BDS- und DSC-Studien konnte ein umfassender Einblicke in die
Translations- und Rotationsdynamik wéssriger EG-Mischungen im Bulk und in Silikaporen gewonnen
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werden. Das dynamische Verhalten wurde iiber etwa zwolf GroBenordnungen in der Zeit und von
Umgebungstemperatur bis hin zum Glasiibergang analysiert. Eine Variation der EG-Konzentration
zwischen 10 und 57 mol% sowie des Porendurchmessers zwischen 2,4 und 9,2 nm verdeutlichte weitere
Abhingigkeiten. Die DSC-, 'H- und ?H-NMR- sowie BDS-Ergebnisse zeigten iibereinstimmend, dass
eine partielle Kristallisation einen starken Einfluss auf die Glasdynamik wéssriger EG-Mischungen hat.

In den NMR-Studien an vollstdndig fliissigen Bulkmischungen nahe Raumtemperatur ergab sich
eine monotone, aber leicht nichtlineare Verlangsamung der Molekiildynamik mit steigender EG-
Konzentration. Dariiber hinaus konnte mithilfe unterschiedlich deuterierten Mischungen und der NMR-
Isotopenselektivitdt deutlich gemacht werden, dass EG- und Wasser-Dynamiken auf sehr d&hnlichen
Zeitskalen ablaufen.

NMR-SFG-Diffusometriestudien zeigten, dass die EG-Diffusion mit Verringerung des Porendurchmes-
sers stark verlangsamt. Insbesondere sind die Diffusionskoeffizienten bei Umgebungstemperatur in den
kleinsten Silikaporen um fast drei Gréf8enordnungen kleiner als in der Bulkmischung. Zum Vergleich:
Fiir reines EG und reines HyO,'% verursachten die identischen Silikaporen eine Diffusionsverzoge-
rung von etwa einer Groflenordnung. Diese Unterschiede implizieren, dass die enorme Verlangsamung
der EG-Diffusion in den eingeschlossenen Mischungen nicht auf unregelméfiige Porenformen, z. B.
Einschniirungen, zuriickzufiihren ist, sondern eher auf einem Mischungseffekt beruht. Zum Beispiel
kann eine bevorzugte Wechselwirkung der EG-Molekiile mit den Siliziumdioxidwénden Ursprung des
Phénomens sein. Eine Kombination von SFG- und SGR-Studien, welche die Translations- bzw. Rota-
tionsbewegungen («) verkniipft, erméglichte die Uberpriifung der Stokes-Einstein-Debye-Beziehung,
welche zumindest fiir die EG-Molekiile eingehalten wird. Allerdings waren die so erhaltenen hydrodyna-
mischen Radien in den Mischungen signifikant gréfier als in reinem EG, was darauf hindeutet, dass die
Mischungen unterschiedliche dynamische Heterogenitét und/oder Bewegungsmechanismen aufweisen.
Zusétzlich zeigten sich fiir die Mischungen vor allem in den kleinsten Silikaporen unphysikalisch kleine
hydrodynamische Radien, was auf deutlich stirkere Confinementeffekte fiir die Translationsdiffusion
als fiir die Rotationsdynamik hinweist.

Bei niedrigeren Temperaturen war die Glasdynamik der Bulkmischungen mit verschiedenen Zusammen-
setzungen qualitativ unterschiedlich. Fiir die EG-reichen Systeme blieb das fiir die a-Relaxation bei
Umgebungstemperatur beobachtete Nicht-Arrhenius-artige Verhalten bis zur Glasiibergangstemperatur
T, unverandert. Insbesondere die Rotationskorrelationszeiten der BDS-Studien setzten die aus der
SGR-Analyse erhaltenen zu niedrigeren Temperaturen gut fort, wenn der Unterschied um Faktor drei
zwischen [ = 1 (BDS) und [ = 2 (SGR) Rotationskorrelationsfunktionen bei isotroper Rotationsdiffusion
miteinbezogen wird. Auflerdem stimmten die Korrelationszeiten der a-Relaxation mit den T,-Werten
der DSC-Messungen iiberein.

Bei EG-armen Bulk-Mischungen beeinflusst die partielle Kristallisation die a-Relaxation stark. Vor allem
verursachte sie eine Verlangsamung der Fliissigkeitsdynamik und einen Ubergang von nicht-Arrhenius-
(fragil) zu Arrhenius-artigem (stark) Verhalten. Die verlangsamte a-Relaxation war wahrscheinlich
durch einen Anstieg der EG-Konzentration in der verbleibenden fliisssigen Phase nach dem Teilgefrieren
bedingt. Dementsprechend zeigte sich, dass die kristalline Phase, die sich aus den verwendeten Tempe-
raturprotokollen ergibt, iberwiegend, aber nicht ausschliefilich aus Wassermolekiilen besteht. Dariiber
hinaus war zu vermuten, dass die Wechselwirkung der Flissigkeit mit den Oberflichen der Kristalle im
teilweise gefrorenen Zustand die Dynamik stark beeinflusst. Interessanterweise zeigte eine weitere BDS-
Relaxation (P2) der EG-armen Mischung bei T' < Ty, sehr dhnliche Korrelationszeiten wie Prozesse von
teilweise gefrorenen wissrigen Systemen,?4:106:179,244,245 aher picht wie die von hexagonalem Eis. Diese
Ubereinstimmung zwischen verschiedenen teilweise gefrorenen Systemen implizierte einen gemeinsamen
Wasserreorientierungsprozess, der durch den Kontakt mit eisdéhnlichen oder anderen festen Phasen und
an Oberflichen verbunden ist.
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Partielle Kristallisation fithrte auch zu einer nichtmonotonen Konzentrationsabhéingigkeit der a-
Relaxation der Bulk-Mischungen in bestimmten Temperaturbereichen. Explizit kénnen EG-Mischungen,
die niedrigere nominale EG-Konzentrationen als nicht gefrierende Referenzlésungen aufweisen, wahrend
des partiellen Einfrierens hohere tatséchliche EG-Konzentrationen erreichen und zeigen daher eine
langsamere a-Relaxation. Dieses nicht-monotone Verhalten hielt jedoch nicht bis 7, an, da das
Arrhenius-Verhalten der teilgefrorenen Losungen zu einer schwicheren Temperaturabhingigkeit fithrte
als das Nicht-Arrhenius-Verhalten der vollstdndig fliissigen Losungen in dem hochviskosen Regime
und damit zu einem erneuten Kreuzen der Korrelationszeiten von Mischungen mit unterschiedlichen
nominellen EG-Konzentrationen.

Die Confinementeffekte waren fiir die Reorientierungsdynamik der EG-Wasser-Mischungen in den
Silikaporen viel schwécher als fiir die Translationsdynamik. Die BDS-Ergebnisse der eingeschlossenen
EG-Mischungen zeigten jedoch eine ausgepragte dynamische Heterogenitét. Speziell fiir die vollstindig
fliissigen Mischungen mit ausreichend hohen EG-Konzentrationen sind zwei Relaxationsprozesse, P1
und P2, die weitgehend unabhéngig von Temperatur, Konzentration und Porendurchmesser um mehr als
eine Groflenordnung zeitlich voneinander getrennt sind, zu beobachten. Daher wurden P1 und P2 einer
strukturellen Relaxation nahe des Porenzentrums bzw. der Porenwand zugeschrieben. Die Ergebnisse
zeigten, dass das Bulkverhalten im Porenzentrum aller untersuchten Silikaporen wiederhergestellt wird,
was impliziert, dass der Bereich der Wandeffekte auf den a-Prozess ~1 nm nicht iiberschreitet. Das
ist konsistent mit den Ergebnissen einer Simulationsstudie an einem solchen System.!®” In der NMR-
SGR-Analyse wurde eine leichte Abhéngigkeit der Reorientierungsdynamik vom Porendurchmesser
beobachtet. Der Effekt kann mithilfe eines Kern-Schale-Modell unter Berticksichtigung eines Austauschs
von Molekiilen zwischen den Regionen, was dazu fiihrt, dass SGR-Experimente einen Mittelung der
schnelleren Kern- und langsameren Schalendynamik untersucht, und der Abhingigkeit der Kern- und
Schalenanteile vom Porendurchmesser erklédrt werden.

Detaillierte Vergleiche der SGR~, BDS- und DSC-Ergebnisse fiir die Mischungen in den Silikaporen mit
den Bulkfliissigkeiten zeigten, dass die a-Relaxation in den Nanoporen eine schwéchere Konzentrations-
abhédngigkeit aufweist als im Bulk. Eine bevorzugte Adsorption an den inneren Oberflichen, so dass
die Konzentration in groflen Teilen der Pore von der nominalen abweicht, konnte diesen Effekt erkléren.
In Ubereinstimmung mit dieser Vermutung zeigte ein Simulationsansatz einer wissrigen EG-Lésung in
einer Silikapore starke Gradienten der lokalen Konzentration im Grenzflichenbereich.!®” Dariiber hinaus
wurde in fritheren Studien zu anderen wéssrigen Alkohollésungen ein dhnliches Argument angefiihrt,
um eine reduzierte Konzentrationsabhingigkeit der Glasiibergangstemperatur 7 in Silikaporen zu
erkléren.43:44

Fiir niedrige EG-Konzentrationen zeigte sich eine einzelne verzogerte strukturelle Relaxation anstelle
von koexistierenden P1- und P2-Prozessen in der BDS, wahrscheinlich bedingt durch die partielle
Kristallisation, obwohl die DSC-Thermogramme keine Gefrier- bzw. Schmelzereignisse aufwiesen. Durch
die teilweise Kristallisation der Mischung kann nun eine von den Wénden beeinflusste strukturelle
Relaxation in engen Bereichen zwischen den Siliziumdioxidoberflichen und Eiskristalliten stattfindet.
Konsequenterweise zeigte sich ein weiterer BDS-Relaxationsprozess P3, der fiir verschiedene teilkristal-
line wéssrige Systeme beschrieben und auch in der entsprechend Bulkmischung gefunden wurde, fiir
die niedrig konzentrierte EG-Losung in den Silikaporen.

Insgesamt zeigen die vorliegenden Ergebnisse vielfdltige Confinementeffekte auf die Translations- und
Rotationsdynamik von EG-Mischungen, sowie unterschiedliche Auswirkungen des partiellen Gefrierens
auf die Glasdynamik. Ahnliche Phinomene sollten auch fiir andere wiissrige Alkoholldsungen auftreten.
Dartiber hinaus ist zu erwarten, dass diese Phdnomene verschiedene wichtige Auswirkungen auf ihr
Verhalten bei niedrigen Temperaturen in biologischen, geologischen und technologischen Umgebungen
haben.
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5.3 DMSO-Wasser-Mischungen

Wassrige Mischungen von Dimethylsulfoxid (DMSO) sind aufgrund der amphiphilen Natur von DMSO
weit verbreitet. Effekte auf die Dynamik der Mischung aufgrund geometrischer Einschliisse sind jedoch
fiir diese Fliissigkeitsgemische weniger erforscht. Da DMSO keine austauschbaren Protonen aufweist, hat
diese Mischung den grofien Vorteil, dass mittels der Beimischung von schwerem Wasser zu protoniertem
DMSO und 2H-NMR selektiv die Wasserdynamik betrachtet werden kann. Umgedreht kann mithilfe der
'H-SFG-Messungen, deuteriertem DMSO und protoniertem Wasser ausschlieflich die Wasserdiffusion
analysiert werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einfluss der Silikaporen auf die Wasserdynamik
porengrofenabhingig untersucht.t

5.3.1 2H-NMR-Untersuchungen

Um die Rotationsdynamik zu untersuchen, wurden zuniichst 2H-NMR-Experimente an 66 mol% D5O-
DMSO-hg- und HoO-DMSO-dg-Mischungen durchgefithrt. Aufgrund dieser Deuterierungen kann mittels
2H-NMR selektiv ausschlieBlich die Wasser- oder DMSO-Dynamik betrachtet werden. In Abbildung 5.43
sind normierte 2H-NMR-Magnetisierungsaufbaukurven von (a) DoO+DMSO-hg bei ~160 K und (b)
HoO+DMSO-dg bei ~270 K als Bulk und in Silikaporen mit den angegeben Porendurchmessern gezeigt.
Die farbigen Linien entsprechen Anpassungen der Datenpunkte mittels einer KWW- (durchgezogene Li-
nien) bzw. zwei KWW-Funktionen (gestrichelte Linien), siehe Gleichung (3.38). Fur die Wasserdynamik
ist bei tieferen Temperaturen deutlich eine zweite Komponente im Magnetisierungsaufbau, welche in der
Bulkfliissigkeit nicht vorliegt, zu erkennen. Da die Untersuchungen an DMSO bei mittleren und tiefen
Temperaturen durch die Methylgruppenrotation dominiert wird, sind hier die héheren Temperaturen im
Fokus. Bei 270 K sind deutliche Unterschiede zwischen Bulk- und Dynamik von eingeschlossenem DMSO
zu sehen. Zusammen mit den Wasserergebnissen kann nun geschlussfolgert werden, dass sich beide
Mischungskomponenten innerhalb der Poren befinden und es zu keiner weitreichenden Entmischung
kommt.
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Abbildung 5.43: Normierte 2H-NMR-Magnetisierungsaufbaukurven von (a) D2O+DMSO-hg und (b)
H20+DMSO-dg als Bulk und in Silikaporen mit den angegeben Porendurchmessern bei (a)
~160K und (b) ~270 K. Die farbigen Linien entsprechen Anpassungen der Datenpunkte
mittels einer KWW- (durchgezogene Linien) bzw. zwei KWW-Funktionen (gestrichelte
Linien), siehe Gleichung (3.38).

#Teile der Messungen wurden im Rahmen des Project-Proposals von Nail Karabas durchgefiihrt.248
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In Abbildung 5.44 sind die aus den Anpassung der Magnetisierungsaufbaukurven erhaltenen mittleren
Relaxationszeiten (T} ) fiir (a) DoO+DMSO-hg und (b) HoO+DMSO-ds fiir die Bulkfliissigkeit und
eingeschlossen in den Silikaporen aufgetragen. Zusétzlich sind Bulkmessungen an DyO+DMSO-hg
aus vorherigen Arbeiten erginzt.?* Fiir die Wasserdynamik zeigt sich eine porengréfienabhingige
Verlangsamung: Die Dynamik in den gréfiten Silikaporen (5,4 nm) ist dem Bulk am dhnlichsten, hier ist
das T7-Minimum nur minimal zu héheren Werten und Temperaturen verschoben, was auf eine etwas
heterogenere und langsamere Dynamik hinweist. Auflerdem ist die Hochtemperaturflanke deutlich
flacher als beim Bulk, was bei dhnlichen Minima ein Zeichen teilweise verlangsamter Dynamik oder von
zusétzlichen langsamen Beitrédgen zur spektralen Dichte ist. Dies ist allerdings schwierig auszuwerten, da
fiir Bulk und Fliissigkeiten in eingeschrankten Geometrien unterschiedliche Spektraldichten angenommen
werden.?76:250 Die Ty-Minima schieben fiir kleinere Porendurchmesser weiter zu héheren Werten und
Temperaturen. Dies zeigt deutlich, dass die Wasserdynamik in den kleineren Poren noch heterogener
und langsamer ist. Unterhalb von ~195 K erscheint in den Magnetisierungsaufbaukurven eine zweite
dynamisch unterscheidbare Wasserspezies, deren (T7)-Werte aufgrund der geringen Signalamplitude
leicht verrauscht sind und nicht von der Porengréfie abzuhéngen scheinen.
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Abbildung 5.44: Temperaturabhingige mittlere 2H-Relaxationszeiten (T ;) von (a) DoO+DMSO-hg und
(b) HoO+DMSO-ds als Bulk (schwarze Kreuze bzw. Plus/Stern) und in Silikaporen mit den
angegeben Porendurchmessern. In den Porenproben koexistieren bis zu zwei Wasser-Spezies
mit unterscheidbaren (77 ,): interne Flissigkeit (Kreise) und eine interne feste Phase
(Dreiecke).

Eine vergleichbare zweite Komponente wurde bereits fiir reines Wasser in diesen Silikaporen gefunden
und einem festkorperartigen Anteil im Poreninneren zugeordnet.!??196 Allerdings kann diese langsamere
Spezies auch durch Molekiile an den Porenwénden oder durch die Silanolgruppen der Silikaporen nach
Deuteronenaustausch verursacht werden. Da eine dhnliche zweite Stufe im Magnetisierungsaufbau
auch bei Fliissigkeiten, die aufgrund ihrer Deuterierung nicht austauschen wie z. B. Ethylenglykol-dy4,
auftreten, wire es duflerst unwahrscheinlich, dass die Silanolgruppen eine identische Dynamik aufweisen.
2H-NMR-Untersuchungen von Wasser in oberflichenmodifizierten Silikaporen zeigte aber ebenfalls eine
zweite dynamisch unterscheidbare langsamere Spezies.?®!
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Die (T1)-Zeiten der DMSO-Dynamik sind in Abbildung 5.44(b) zu sehen. Die isotrope Reorientierung
des Molekiils wird jedoch von der Methylgruppenrotation iiberdeckt, weswegen das Minimum die
Methylgruppendynamik représentiert. Dennoch ist bei hohen Temperaturen ein deutlicher Unterschied
zwischen Bulk- und Confinementproben sichtbar, was nicht durch die Methylgruppenrotation oder
DMSO auflerhalb der Poren erklarbar ist. Die DMSO-dg-Messungen zeigen somit, dass durch die Poren
keine Entmischung mit einer Komponente auflerhalb der Silikaporen vorliegt.

Abschlieflend sind in Abbildung 5.45 die Korrelationszeiten aus der SGR-Analyse gezeigt. Um Korrela-
tionszeiten mithilfe der T7-Minima der DoO-DMSO-Systeme zu berechnen, wurde fiir die Bulkmischung
eine Cole-Davidson- und fiir die Porensysteme eine Cole-Cole-Spektraldichte angenommen. Dies ist

eine weit verbreitete Annahme fiir Flissigkeiten in eingeschrinkten Geometrien, insbesondere fiir reines
D0, 49,103,250
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Abbildung 5.45: Temperaturabhangige Korrelationszeiten 7, aus den 2H-SGR-Analysen (Kreise) von Bulk
D20O+DMSO-hg und eingeschlossen in Silikaporen mit den angegeben Porendurchmessern.
Zum Vergleich sind die Linienformiibergange (Sterne), welche aus den um das Curie-Gesetz
bereinigten Signalminima gewonnen werden, aufgetragen. AuBerdem sind mittleren Korrela-
tionszeiten () (offene Dreiecke), welche mittels 7, ! ~ 262(r) aus den Hochtemperatur-T}
errechnet wurden aufgetragen.

Ein Vergleich der SGR-Korrelationszeiten (Kreise) weist fiir die 5,4 nm-Pore auf eine bulkéhnliche
oder gar schnellere Dynamik bei hohen Temperaturen hin. Der Korrelationszeitenverlauf zeigt fir
die kleineren Silikaporen grofie Abweichungen zum Bulkverhalten. Das kénnte allerdings gerade fiir
die 2,1 nm-Poren aufgrund des Abknicken in der Temperaturabhéngigkeit darauf hindeuten kénnte,
dass die Wahl der Spektraldichte ungeeignet ist, wodurch die Korrelationszeiten oberhalb des T7-
Minimums zu kurz sind. Dies wurde fiir reines Ethylenglykol aufgrund der FC-Messungen, welche eine
Havriliak-Negami-Spektraldichte zeigten, vermutet, sieche Kapitel 5.1.2. Fiir die 3,0 nm-Poren sind diese
Unterschiede vor allem unterhalb von 220 K prasent. Auch die kleinen Silikaporen zeigen bei hohen
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Temperaturen eine minimal (3,0 nm) oder stark (2,1 nm) beschleunigte Dynamik verglichen mit der
Bulkdynamik. Die 2,1 nm-Poren weisen auch die grofiten Abweichungen in der Temperaturabhédngigkeit
auf: Bei ungefdhr 225 K kreuzen die Korrelationszeiten der kleinsten Pore die des Bulks, was mit dem
Temperaturbereich zusammen fillt, bei dem die 3,0 nm-Poren eine Verlangsamung im Vergleich zum
Bulk aufweisen. Die Dynamik in den 2,1 nm-Poren scheint unterhalb von 225 K stérker verlangsamt
als die Wasserdynamik in 3,0 nm-Silikaporen. Eine so stark unterschiedliche Temperaturabhéingigkeit
der Korrelationszeiten fiir die 2,1 nm-Poren wurde bereits fiir reines Wasser'?® und Ethylenglykol fest
gestellt, siche Kapitel 5.1. Das weist auf eine Poren- und keine Fliissigkeitencharakteristika hin.??8
Neben den Peak-Korrelationszeiten 7, welche aus dem 77-Minimum mit einer gewahlten Spektraldichte
errechnet werden, sind auch mittlere Korrelationszeiten (7) (offene Dreiecke) in Abbildung 5.45
dargestellt. Ohne die Annahme einer Spektraldichte kénnen bei hohen Temperaturen mittels 77" T
%52<T> Korrelationszeiten bestimmt werden. Fir die Bulkfliissigkeit sind diese sehr &hnlich zu den
Peak-Korrelationszeiten 7,. Fiir die Bulkmessungen wurde eine Cole-Davidson-Spektraldichte, welche
einen Langzeit-Cutoff aufweist, genutzt. Somit ist es nicht verwunderlich, dass mittlere und Peak-
Korrelationszeiten sehr nah zusammen liegen. Fiir die Porensysteme wurde hingegen die Cole-Cole-
Verteilung mit signifikanten Langzeitbeitrédgen verwendet, wodurch die mittleren Korrelationszeiten (7)
linger als die Peak-Korrelationszeiten 7, sind. Bei diesen Systemen sind die mittleren Korrelationszeiten
fast eine Groflenordnung langsamer und weisen eine viel schwichere Temperaturabhangigkeit auf, was
auf eine breiter werdende Verteilung oder eine ungeeignete Spektraldichte in der Auswertung fir die
Peak-Korrelationszeiten hinweist.

Zusétzlich sind die Linienformiibergénge, kurz LSA (Sterne), welche aus den um das Curie-Gesetz
bereinigten Signalminima der SGR-Messungen gewonnen werden, aufgetragen. Diese zeigen eine
Beschleunigung in den groen (5,4nm) und eine leicht porengréoffenabhéngige Verlangsamung in den
kleinen Silikaporen:

T1sA, 5,4nm < TLSA, Bulk < TLSA, 3,0nm ~ TLSA, 2,1 nm-

Die Verlangsamung ist jedoch geringer als in den Korrelationszeiten aus den T7-Minima und alle LSA
im Vergleich mit diesen etwas zu hoheren Temperaturen hin verschoben.

5.3.2 'H-NMR-Diffusion

Neben der Rotationsdynamik kénnen auch Translationsbewegungen mittels NMR untersucht werden:
Um die Selbstdiffusion zu analysieren, bieten sich 'H-SFG-Messungen an. Erneut kénnen mittels
geeigneter Deuterierung beide Mischungspartner selektiv betrachtet werden. Abbildung 5.46 zeigt
Diffusionsabfille von (a) HoO+DMSO-dg und (b) DoO+DMSO-hg in 3,0 nm-Poren bei 256 K bzw.
230 K, wobei die Silikaporen nominell voll gefiillt sind. Die Abfélle der verschiedenen Evolutions-
bzw. Mischzeiten werden global mit einem Diffusionskoeffizienten D durch Formel (3.53) fiur die
eindimensionale Diffusion angepasst (durchgezogene schwarze Linien), wodurch sich fiir jede Temperatur
ein Diffusionskoeffizient ergibt. Eine eindimensionale Diffusion wird fiir die Porensysteme aufgrund
der zylindrischen Geometrie der Silikaporen angenommen.'% Die Anpassung mittels eindimensionaler
Diffusion gibt die Messdaten auch fiir lange Evolutions- und Mischzeiten sehr gut wieder. Zusétzlich sind
Bulkdaten, welche aufgrund fehlender geometrischer Einschrankungen mit freier Diffusion angepasst
wurden, bei einer kurzen Evolutions- bzw. Mischzeit und gleicher Temperatur gezeigt, gestrichelte
Linie in Abbildung 5.46. Hier zeigen sich vor allem fiir die Wasserdynamik grofie Unterschiede und es
ist zu erkennen, dass die Bulkdiffusion deutlich schneller ist.

Die aus den Anpassungen erhaltenen Selbstdiffusionskoeffizienten D fiir HoO4+DMSO-dg (gefiillte
Kreise) und DaO+DMSO-hg (offene Kreise) sind in Abbildung 5.47 dargestellt. Die Fliissigkeit in
den 5,4 nm-Poren zeigt bulkdhnliches Verhalten. Die absoluten Werte der Diffusionskoeffizienten sowie
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Abbildung 5.46: Ergebnisse der 'H-SFG-Messungen von (a) H,O-+DMSO-dg und (b) D,O+DMSO-hg
in 3,0nm-Poren bei 256 K bzw. 230 K. Die Abfalle bei verschiedenen Evolutions- bzw.
Mischzeiten wurden global mittels Formel (3.53) angepasst, was als schwarze Linien gezeigt
ist. Die gestrichelte Linie entspricht Bulkdaten bei der gleichen Temperatur und kurzen
Evolutions- bzw. Mischzeiten.

deren Temperaturabhéngigkeit ist im Rahmen der Messgenauigkeit gleich. Eine Verkleinerung der
Porendurchmesser zeigt nun Confinement-Effekte: Die Selbstdiffusionskoeffizienten von Wasser in
den 3,0 nm-Poren sind etwa um den Faktor Drei geringer als im Bulk, weisen jedoch eine dhnliche
Temperaturabhéangigkeit auf. Wird der Porendurchmesser auf 2,1 nm verkleinert, verringern sich die
Diffusionskoeffizienten weiter und die Temperaturabhéngigkeit &ndert sich. Bei hohen Temperaturen
unterscheiden sich die Translationsdynamiken der Wasser-DMSO-Mischung in den 3,0 nm- und 2,1 nm-
Poren etwa um den Faktor Fiinf. Dies d&ndert sich jedoch mit Abk{ihlung und die Werte nihern sich an.
Solche Unterschiede in der Temperaturabhéingigkeit fiir die kleinsten Silikaporen wurde bereits fiir die
Korrelationszeiten der SGR-Analysen fest gestellt, jedoch in die andere Richtung. Wahrscheinlich sind
diese Effekte auf eine Charakteristika der 2,1 nm-Silikaporen zuriickzufiihren, da solche Effekte auch fiir
reines Wasser in diesen Poren auftrat.??® Eventuell konnte eine breite Verteilung an Porendurchmessern
oder Fehler in der Synthese dazu fithren.

Um die kurz- und langreichweitige bzw. Rotations- und Translationsdynamik von Bulk und geometrisch
eingeschranktem Wasser in Wasser-DMSO-Mischungen zu vergleichen, wird die Stokes-Einstein-Debye-
Beziehung (SED) verwendet, siehe (3.56). So konnte aus den Korrelationszeiten der SGR-Analyse fiir
D2O-DMSO-hg-Mischungen Diffusionskoeffizienten berechnet worden. Diese sind als gestrichelte Linien
in Abbildung 5.47 dargestellt und erlauben somit einen Vergleich der Temperaturabhingigkeiten. Fur
die hydrodynamischen Radien ergab sich: Ry ux = 2,5 A, Ry s54nm = 2,3 A, Ry 3,00m = 2,2A und
Rup21iom = 0,5 A. Die hydrodynamischen Radien werden vom Bulk hin zu den kleineren Porendurch-
messern immer geringer, was durch den sinkenden Bewegungsradius oder der héheren Heterogenitét
bedingt sein koénnte. Allerdings ist zu erwihnen, dass 'H-SFG-Messungen fiir die untersuchten Systeme
nicht geeignet sind, um hydrodynamische Radien zu bestimmen und es sich hier lediglich um eine
Abschétzung handelt. Ein Vergleich der gemessenen Selbstdiffusionskoeffizienten mit den aus der
SGR-Analyse berechneten zeigt, dass fiir Wasser in der Bulkmischung aber auch fiir Wasser in den
5,4 nm-Poren eine Kopplung zwischen Rotations- und Translationsdynamik vorliegt. Fiir die kleineren
Poren weicht die Temperaturabhéngigkeit leicht (3,0 nm) bzw. stark (2,1 nm) voneinander ab. Da fiir
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Abbildung 5.47: Temperaturabhéngige Selbstdiffusionskoeffizienten D, welche aus der Anpassung der Diffu-
sionsabfalle mittels Formel (3.51) fiir freie Diffusion und Formel (3.53) fiir eindimensionale
Diffusion entsprechend erhalten wurden, von Bulk HoO+DMSO-dg (gefiillte schwarze
Kreise) und DoO+DMSO-hg (offene schwarze Kreise), sowie in verschiedenen Silikapo-
ren eingeschlossen. Die gestrichelten Linien entsprechen Diffusionskoeffizienten welche
mittels Stokes-Einstein-Debye-Gleichung aus den Korrelationszeiten der SGR-Analyse fiir
D>0+DMSO-hg berechnet wurden. Die dafiir genutzten hydrodynamischen Radien sind:
Ry Bulk = 2,5 Ar Rys4nm = 2,3 Av Ry 3.0nm = 2a2A und Ry210m = 0,5 A.

die 5,4 nm-Poren Confinementeffekte generell eher gering sind, kénnte es darauf hinweisen, dass eine
solche Entkopplung durch den Einschluss in kleinere Silikaporen bedingt sein kénnte. Jedoch birgt die
Wahl der Spektraldichte eine gewisse Unsicherheit, worauf die Anderung der Korrelationszeitentempe-
raturabhéngigkeit fiir die 2,1 nm-Poren hinweisen kénnte. Bemerkenswert ist, dass ein Zusammenbruch
der SED-Gleichung auch bei groBeren Porendurchmessern fiir reines Wasser beobachtet wurde.'%? Der
Mischungspartner DMSO koénnte die Einfliisse der eingeschriankten Geometrie auf die Wasserdynamik
abmildern. Ein mogliches Szenario wére, dass sich die DMSO-Molekiile an den Porenwénden befinden
und eine wasserreichen Phase im Poreninneren vorliegt. Diese partielle Entmischung konnte fiir die
kleineren Porendurchmesser dann nicht mehr moglich sein, was den Zusammenbruch der SED-Gleichung
erkldren konnte.

Die Selbstdiffusion der DMSO-Molekiile wurde ebenfalls mittels 'H-SFG-Messungen an Dy O-DMSO-hg-
Mischungen untersucht. Im Bulk ergibt sich ein Faktor von 2,5 zwischen DMSO- und Wasserdynamik,
wobei die DMSO-Dynamik langsamer ist, was aufgrund des Groflenunterschieds der Molekiile nicht
verwunderlich ist. Die Temperaturabhédngigkeit hingegen ist sehr &hnlich, was auf eine gekoppelte
Dynamik hindeutet und eine komplette Entmischung unwahrscheinlich macht. Die Selbstdiffusionskoef-
fizienten der DMSO-Molekiile sind durch den Einschluss in den 3,0 nm-Poren stark verlangsamt (etwa
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um den Faktor Neun). Das zeigt erneut, dass sich auch die DMSO-Molekiile innerhalb der Silikaporen
befinden. Im Vergleich zur Wasserdynamik sind die Confinement-Effekte durch die 3,0 nm-Poren auf die
DMSO-Dynamik deutlich stirker. Es konnte aber auch ein Hinweis darauf sein, dass sich die DMSO-
Molekiile vermehrt an den Porenwinden aufthalten, wodurch sie hdufiger mit den Poren interagieren
und dadurch verlangsamt werden.

5.3.3 2H-STE-Messungen

Um Aufschliisse iiber die Dynamik bei tieferen Temperaturen zu erhalten, wurden 2H-STE-Messungen
zunéchst an der Bulkfliissigkeit und anschlieflend an den Porensystemen durchgefiihrt. In Abbildung 5.48
sind die Spin-Alignement-Messungen an der Bulkfliissigkeit (a) DoO+DMSO-hg und (b) HoO+DMSO-
d¢ zusammen mit Anpassungen durch die Formel (3.48) mit einem Relaxationsabfall, welcher global
fiir alle Evolutionszeiten optimiert wurde, von 143K bzw. 153 K bis 166 K gezeigt. Es ist deutlich
zu erkennen, dass die Korrelationsabféille mit héheren Temperaturen zu kiirzeren Zeiten schieben.
Zuséatzlich nehmen die Streckungsparameter zu. Bei den hochsten Temperaturen (offene Symbole)
ist ein deutliches Plateau vor dem Relaxationsabfall zu erkennen. Das zeigt, dass fiir DoO schon
ein grofler Anteil des Abfalls vor dem Messfenster statt findet und deswegen eventuell nicht die
richtige Zeitkonstante ermittelt wird. Da die so ermittelten Korrelationszeiten allerdings weiterhin die
Temperaturabhéngigkeit der tieferen Temperaturen fortsetzen, werden sie trotzdem in der weiteren
Diskussion berticksichtigt.
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Abbildung 5.48: Normierte Korrelationsfunktion F5°(tm) ~ Fb(tm) von (a) D2O+DMSO-hg und (b)
H>O+DMSO-dg von 143K bzw. 153K bis 166 K. Als Linien sind die Anpassungen mittels
Formel (3.48) dargestellt.

Zusétzlich zu den SA-Messungen, wurde auch die Zeeman-Sequenz fiir DoO+DMSO-hg und HoO+DMSO-
dg genutzt. Bei dieser Pulsfolge ist der Relaxationsabfall durch das mittels SGR messbare 17 gegeben,
wodurch weniger Fitparameter optimiert werden miissen. Die so erhaltenen Korrelationsabfille Fi5°(ty,)
von HoO+DMSO-dg sind fiir beispielhafte Evolutionszeiten (5 us, ~20 us, ~40 us) bei 153 K, 160 K und
165 K in Abbildung 5.49(a) dargestellt. Ein Vergleich der Abfille fiir die kiirzesten Evolutionszeiten zeigt,
dass dieser kaum temperaturabhéngig ist. Wird die Restkorrelation Fi,, welche in Abbildung 5.49(b)
gezeigt ist, beriicksichtigt, wird deutlich, dass diese Abfille durch die Relaxation dominiert werden.
Aufgrund der Methylgruppenrotation sind die Spin-Gitter-Relaxationszeiten deutlich verkiirzt. Aus die-
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sem Grund sind die Korrelationszeiten fiir kurze t., welche in Abbildung 5.49(c) aufgetragen sind, eher
weniger aussagekriftig fiir die Gesamtdynamik. Die Korrelationszeiten laufen fiir lange Evolutionszeiten
auf ein Plateau, dessen Wert fiir die jeweilige Temperatur dann in Abbildung 5.45 im Vergleich mit
anderen Korrelationszeiten dargestellt ist. Die geringe Evolutionszeitabhéngigkeit der Korrelationszeiten
deutet auf GrofSwinkelspriinge hin. Die Evolutionszeitabhangigkeiten der Restkorrelation F ist fiir die
verschiedenen Temperaturen stark unterschiedlich, was auf einen Wechsel im Bewegungsmechanismus
hindeuten kann. Allerdings laufen alle F, auf ein Plateau bei 0,4-0,5 fiir lange Zeiten. Es ist jedoch
zu beachten, dass die Bestimmung der Evolutionszeitabhéngigkeiten von F,, aufgrund der kurzen
Spin-Gitter-Relaxationszeiten beeintréichtigt sein kann.

Ein Vergleich, sieche Abbildung 5.49(b), mit den Ergebnisse fir isotrope Reorientierung (schwarz)
Drei-Platz-Spriinge (rot) und 7-Flips (blau)??® zeigt, dass diese Modelle bei keiner Temperatur den
Bewegungsmechanismus ausreichend wiedergeben kénnen. Wahrscheinlich liegt eine Mischung der
Bewegungsmechanismen vor. Bei der hochsten Temperatur T' = 165 K ist in dem Korrelationsabfall ein
deutliches Plateau und durch die Normierung auf das Signalmaximum der Fitfunktion eine geringere
Amplitude fiir lange Evolutionszeiten erkennbar.
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Abbildung 5.49: (a) Normierte Korrelationsfunktion F5¢(tm) von HoO+DMSO-dg im Bulk fiir beispielhafte
Evolutionszeiten (5 us, ~20 us, ~40 us) bei 153K, 160K und 165K. Als Linien sind die
Anpassung mittels Formel (3.48), wobei die Relaxation (gestrichelte Linien) mit Saturation-
Recovery-Messungen bestimmt wurde, dargestellt. Die aus den Anpassungen erhaltenen
evolutionszeitabhangigen Fitparameter (b) Fo, und (c) 7, sind zusatzlich abgebildet. Um
den Verlauf der F, zu vergleichen sind errechnete Werte fiir eine isotrope Reorientierung
(schwarz),2% Drei-Platz-Sprung- (rot) und 7-Flip-Bewegungen (blau)??® ergénzt.

Diese Beobachtungen deuten daraufhin, dass eventuell schnelle Anteile der Korrelationszeitenverteilung
schon zerfallen sind und die so erhaltenen Korrelationszeiten langsamer als die vorliegende Dynamik sein
konnten. Auflerdem steigen die Korrelationszeiten mit ldngeren ¢, und die Restkorrelation fillt auf ein
Minimum von Null, bis sie dann wieder linear ansteigen. Um zuverldssigere Aussagen iiber die Dynamik
treffen zu konnen, waren insgesamt aufgrund der durch die Mittelung mit der Methylgruppenrotation
kleinen Kopplungskonstante noch langere Evolutionszeiten wiinschenswert gewesen. Allerdings ist durch
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das Einhalten der Bedingung t, < ¢, kein grofler Spielraum fiir lingere Evolutionszeiten.

In Abbildung 5.50 sind nun die Korrelationsfunktionen F5*(ty,) und F5°(tm) von DayO-+DMSO-hg in
3,0 nm-Poren gezeigt. Die SA-Messungen, siche Abbildung 5.50(a), werden fiir die kiirzeste Evolutionszeit
te = 4,6 us bei verschiedenen Temperaturen verglichen. Alle Abfille sind mit 5 = 0,1 deutlich gestreckt,
was auf eine stark heterogene Dynamik hinweist. Auch ist zu erkennen, dass die Signalmaximalwerte,
welche mittels Fitwerten normiert sind, abnehmen. Eine solche systematische Abnahme deutet auf
schnelle Anteile der Korrelationsfunktion, welche vor der Messung bereits zerfallen sind, hin. Aus
diesem Grund koénnen die erhaltenen Korrelationszeiten bei htheren Temperaturen langer als die der
Dynamik zugrunde liegenden Werte sein.!83
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Abbildung 5.50: Normierte Korrelationsfunktion (a) F5°(tm) bei verschiedenen Temperaturen (te = 4,6 us)
und (b) F5°(tm) bei verschiedenen Evolutionszeiten (T=167 K) von DoO+DMSO-hg in
3,0 nm-Poren. Als Linien sind die Anpassung mittels Formel (3.48) dargestellt

Um einen Einblick in das unterliegende Bewegungsmodell zu geben, sind bei 167 K die Korrelati-
onsabfélle der Zeeman-Sequenz fiir verschiedene Evolutionszeiten in Abbildung 5.50(b) dargestellt.
Da sich in den Relaxationsmessungen zwei dynamisch unterscheidbare Komponenten auflésen lassen,
sind zwei Relaxationsabfille mit den aus der SGR-Analyse vorgegeben 77 und S, beriicksichtigt.
Unter der Annahme, dass die Korrelationszeiten der langsamen Wasserspezies im Relaxationsabfall
verborgen sind, wird lediglich eine Korrelationszeit angepasst. Die so erhaltene Korrelationszeiten sind
evolutionszeitenunabhéngig. Der Streckungsparameter § nimmt mit der Evolutionszeiten zu. Deutlich
ist zu erkennen, dass die Restkorrelation F, mit ¢, von 0,10 bis 0,18 variiert. Hohere Restkorrelation
als fiir eine isotrope Reorientierung zu erwarteten kénnen durch eine langsame Komponente, welche
mit einem ldngeren T3 zerfallt, erkldrt werden. Fiir eine genaue Analyse des Bewegungsmechanismen
ist die Punktdichte allerdings zu gering.

Die DMSO-Dynamik innerhalb der Poren wurde ebenfalls mittels Zeeman-Sequenz analysiert, siehe
Abbildung 5.51. Die normierten Korrelationsfunktionen F§¢(ty,) von HoO+DMSO-dg sind fiir beispiel-
hafte Evolutionszeiten 5 us, 10 us und 30 us bei 164K, 164 K und 168 K in Abbildung 5.51(a) gezeigt.
Es sind fiir alle Temperaturen die Abfélle fiir die lingsten gemessenen Evolutionszeiten (Diamanten)
dargestellt. Diese sind nahezu identisch, womit es eher unwahrscheinlich ist, dass ausschlielich die
Dynamik des a-Prozesses gemessen wurde. Der Relaxationsabfall der entsprechenden SGR-Messung,
als schwarze Linie abgebildet, verhindert wie bei der Bulkfliissigkeit die Beobachtung des Korrelati-
onsabfalls fiir die kiirzeste Evolutionszeit. Dies ist auch in der Auftragung der Restkorrelation Fy,
iber die Evolutionszeiten in Abbildung 5.51(b) fiir alle untersuchten Temperaturen zu erkennen. Die
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Abbildung 5.51: (a) Normierte Korrelationsfunktion F5(tny) von HaO-+DMSO-dg in 3,0 nm-Poren fiir
beispielhafte Evolutionszeiten (5 us, 10 us, 30 us) bei 162K, 164 K und 168 K. Als Linien
sind die Anpassung mittels Formel (3.48), wobei die Relaxation (gestrichelte Linien) mit
Saturation-Recovery-Messungen bestimmt wurde, dargestellt. Die aus den Anpassungen
erhaltenen evolutionszeitenabhangigen Fitparameter (b) Fi und (c) 7p.

Restkorrelation nimmt mit ldngeren Evolutionszeiten ab, erreicht aber nie die Null, was erneut auf
eine anisotrope Reorientierung hinweist. Abbildung 5.51(c) zeigt zusétzlich die aus der Anpassung
erhaltenen Korrelationszeiten, welche weder evolutionszeit- noch temperaturabhéangig sind. Dies ist
auch im Vergleich der verschiedenen Korrelationsabfille erkennbar. Die Temperaturunabhéngigkeit der
Korrelationszeiten und Restkorrelationen ist fiir die reine Fliissigkeit nicht aufgetreten und kann ein
Confinementeffekt oder eine Problematik mit der genutzten Messmethode sein.

5.3.4 BDS-Untersuchungen

Im Tieftemperaturbereich wurden BDS-Messungen durchgefiihrt um den Temperatur- und Dynamikbe-
reich der Untersuchungen zu erweitern. Wie die SGR-Analyse zeigt, konnen in diesem Temperaturbereich
dynamisch unterscheidbare Wasserspezies koexistieren. Die dielektrischen Verlustspektren &”(v) von
D20+DMSO-hg in 3,0 nm-Poren sind in Abbildung 5.52 dargestellt.

Abbildung 5.52(a) zeigt die Temperaturabhéngigkeit der dielektrischen Funktion. Fiir das Porensystem
werden insgesamt vier Prozesse P1 - P4 beobachtet mit P1 als schnellsten und P4 als langsamsten Prozess.
Daher kénnen alle dielektrischen Spektren mit einer Uberlagerung von bis zu vier Cole-Cole-Funktionen,
siche Gleichung (3.64), beschrieben werden. Eine Parametrisierung als Uberlagerung von mehreren
Cole-Cole-Prozessen hat sich bereits fiir andere Fliissigkeiten in geometrischen Einschrinkungen
bewihrt.252254 Genauer betrachtet zeigen die Relaxationsprozesse der eingeschlossenen Fliissigkeit im
Vergleich zum Bulk eine Verbreiterung auf der Niederfrequenzflanke. Dieses Phénomen wird mittels
Core-Shell-Modell durch langsame Molekiile an den Porenwinden erklirt.!0-80:157

Eine genaue Betrachtung der einzelnen Prozesse zeigt: P1 und P2 liegen nahe beieinander, sind
dennoch gut trenn- bzw. analysierbar und zeigen eine dhnliche Temperaturabhéngigkeit. Die beiden
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Abbildung 5.52: Dielektrische Verlustspektren £”(v) von DoO4+DMSO-hg in 3,0 nm-Poren (a) bei verschie-
denen Temperaturen und (b) bei 180 K im Vergleich zur Bulkfliissigkeit (schwarze Plus).?4?
Die schwarze Linie entspricht der gesamten Fitfunktion, siehe Gleichung (3.64) mit einer
Summe aus bis zu vier CC-Funktionen und die einzelnen Cole-Cole-Prozesse P1 (rot), P2
(orange), P3 (griin) und P4 (blau) sind als farbige Linien gekennzeichnet.

niederfrequenteren Prozesse P3 und P4 liegen teilweise in der Leitfdhigkeit bzw. P3 wird durch
P4 verdeckt. Dennoch sind beide Prozesse klar als Schultern zu identifizieren und zu analysieren.
Der langsamste Prozess P4, welcher eine hohe dielektrische Stirke aufweist und bei etwa 195 K den
experimentellen Frequenzbereich verldsst, kann vergleichbar mit anderen Porensystemen auf Maxwell-
Wagner-Grenzflichenpolarisation zuriickgefiihrt werden,!”252 weswegen im Folgenden von einer weiteren
Analyse abgesehen wird.

Im Vergleich mit den BDS-Daten der Bulkfliissigkeit,?4? in Abbildung 5.52(b), fillt auf, dass es in den
Porensystemen mehr und breitere Dielektrikprozesse als im Bulk gibt, was auf eine heterogenere Reorien-
tierungsdynamik in den geometrischen Einschrénkungen hinweist. Zusétzlich ist die dielektrische Stérke
der Porenprozesse deutlich kleiner, was durch die geringere Fliissigkeitsmenge in den Porensystemen
oder durch die erhéhte Heterogenitit des Systems und somit der héheren Anahl an Prozessen bedingt
ist. Ein Vergleich der Dynamik zeigt, dass die Zeitskala des Bulk-a-Prozesses zwischen P1 und P2
liegt. Fiir die Streckungsparameter a.. von P1 und P2 gilt: accpip2 = 0,3 — 0,6. Von dhnlich gestorter
Dynamik in eingeschrankten Geometrien wurde bereits in vorherigen Untersuchungen berichtet und
auf eine breite Verteilung der Korrelationszeiten zuriickgefiihrt.” 1451

Die aus den Anpassungen der dielektrischen Spektren erhaltenen temperaturabhingigen Korrelations-
zeiten 7, der Prozesse P1-P3 sind im Vergleich zum Bulk-a-Prozess?* in Abbildung 5.53 dargestellt.
P1 zeigt eine leicht schwéichere Temperaturabhéngigkeit als die Bulkdynamik und ist um mindestens
eine Groflenordnung schneller. P2 ist bei mittleren Temperaturen etwas langsamer als der Bulkprozess,
unterhalb von 160 K haben sich diese Unterschiede allerdings aufgelost. Es ist zu vermuten, dass P1 und
P2 mit der Strukturrelaxation der eingeschlossenen Fliissigkeit verbunden sind. Um die Prozesse P1
und P2 mit P3 zu vergleichen, zeigt der Einschub die Korrelationszeiten von Prozess P3 in Abhéngigkeit
von denen der schnelleren P1 bzw. P2 aufgetragen. Es ist deutlich zu erkennen, dass alle Prozesse eine

111



102§ [ S T3

2o % §

0? 52-17 ° 1 2

10°F 7o’ ] 3

) ]

e | A . E

7 6 -5 4 -3 2

» 10°F log,(%p, p/5) ¢ ° 3

(S i ® ]

¢

107 i ¢ Bulk 3

- ¢ 3,0nm ]

- ¢ ¢ o P1 E

6L @ __

10 . ¢ ° 11;%

[ R ¢ ol ol ]

4.5 5,0 5,5 6,0 6,5 7,0
1000K/ T

Abbildung 5.53: Temperaturabhangige Korrelationszeiten 7, der P1-P3-Prozesse aus den Dielektrikspektren
von D20-+DMSO-hg in 3,0 nm-Silikaporen im Vergleich zum Bulk (schwarze Diamanten).249
Der Einschub zeigt die Korrelationszeiten von P3 (Sterne) in Abhangigkeit von P1 (gefiillte
Diamanten) und P2 (offene Dreiecke), wobei die Gerade eine lineare Abhangigkeit mit
7p3/7p1 = 103 kennzeichnet.

sehr dhnliche Temperaturabhéngigkeit haben. Auflerdem ist P3 um den Faktor 1000 langsamer als P1
(schwarze Gerade). Dieser Befund legt nahe, dass auch Prozess 3 mit der strukturellen Reorganisation
innerhalb der geometrischen Einschrinkungen zusammenhéngt, allerdings ist seine mikroskopische
Ursache aufgrund der komplizierten Interpretation der dielektrischen Spektren von inhomogenen Medien
schwer fassbar.

5.3.5 Vergleich von NMR und BDS

Abschlielend folgt ein Vergleich der NMR-~ und BDS-Ergebnisse. Dazu sind in Abbildung 5.54 die
Korrelationszeiten 7, der eutektischen Wasser-DMSO-Mischung in 3,0 nm-Silikaporen im Vergleich
mit Bulkergebnissen gezeigt. Aus der BDS-Analyse an eingeschrinktem DyO+DMSO-hg sind der
Einfachheit halber nur die Prozesse P1 und P2 dargestellt. Fiir die Bulkfliissigkeit wurden frithere
BDS-Ergebnisse an DoO+DMSO-hg erginzt.?*® Um auch Aussagen iiber die Dynamik bei tieferen
Temperaturen machen zu kénnen, wurden auflerdem die Korrelationszeiten aus den diversen STE-
Messungen aufgetragen. Fiir die Untersuchungen der Bulkdynamik wurden Sin-Sin-Messungen sowohl
an DaO-DMSO-hg- (offene schwarze Quadrate) als auch an HoO-DMSO-dg-Mischungen (schwarze Plus)
durchgefiihrt. Im zugénglichen Temperaturbereich, welcher fiir die DMSO-dg-Messungen aufgrund
der schnellen SG-Relaxation deutlich kleiner ist, stimmt die beobachtete Dynamik der verschiedenen
Systemen iiberein. Somit zeigt sich auch bei tiefen Temperaturen keinerlei Entmischungen im Bulk.

Den postulierten Ubergang von fragilem zu starkem Verhalten der Wasserdynamik, der fiir reines Wasser
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Abbildung 5.54: Temperaturabhangige Korrelationszeiten 7, von Wasser-DMSO als Bulk und in 3,0 nm-
Silikaporen aus NMR- und BDS-Messungen. Der Einfachheit halber, sind nur die BDS-
Prozesse P1 und P2 gezeigt. Zusatzlich sind die Korrelationszeiten aus den STE-Messungen
dargestellt: Sin-Sin fir D,O (Quadrate), Sin-Sin fir DMSO-dg (Plus), CC fiir D2O (schraf-
fierte Diamanten) und CC fiir DMSO-dg (Kreuze). AuBerdem sind vorherige BDS-Messungen
an Bulk DoO+DMSO-hg erganzt.?49

in eingeschrinkten Geometrien bei T = 225 K beobachtet wurde,4255:256 gibt es fiir die Wasser-DMSO-
Mischung nicht. Um Effekte durch die verwendete Pulssequenz auszuschlieflen, wurden aulerdem auch
STE mit der Zeeman-Sequenz aufgenommen. Diese sind fiir die DoO-DMSO-hg-Mischung (schwarze
schraffierte Diamanten) ebenfalls in Abbildung 5.45 dargestellt. Es zeigt sich kein Unterschied in
den Korrelationszeiten, womit diese im Rahmen der Messungenauigkeit weder von der verwendeten
STE-Pulssequenz noch von der Deuterierung der Mischung abhéngen. Fiir die Cos-Cos-Sequenz
wurde bei einer Evolutionszeitenvariation nur eine minimale Abhéngigkeit der Korrelationszeit von
to festgestellt, wobei die Werte fiir die ldngsten Evolutionszeiten auf ein Plateau liefen und dieser
Wert in Abbildung 5.45 gezeigt ist. Bei den Sin-Sin-Messungen wurde die kiirzeste Evolutionszeit von
te = 4,6 us gewahlt.

Zusétzlich zu den STE-Analysen der Bulkdynamik wurde auch die der Mischung in den 3,0 nm-Poren
untersucht: Die Sin-Sin-Messungen an DsO-DMSO-hg zeigen fiir tiefe Temperaturen eine leichte
Verlangsamung in den Korrelationszeiten bei gleicher Temperaturabhéngigkeit verglichen mit Bulk,
was vor allem durch die deutlich gestreckteren Abfallkurven in den Poren bedingt ist. Zusétzlich
wurden Sin-Sin- und Cos-Cos-Messungen an HoO-DMSO-dg in den Silikaporen durchgefiihrt. Die so
erhaltenen Korrelationszeiten weichen systematisch von der Temperaturabhéngigkeit der Wasserdyna-
mik in den Poren zu ldngeren Zeiten hin ab. Solche Abweichungen kénnen durch einen Wechsel im
Bewegungsmechanismus oder dem Erreichen der experimentellen Grenzen, welche jedoch bei deutlich
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kiirzeren Korrelationszeiten liegen, erklart werden. Im Vergleich mit den BDS-Korrelationszeiten, in
Abbildung 5.54, wird dieses Phénomen weiter diskutiert.

Insgesamt zeigen alle Analysen der SGR-NMR eine leichte Verlangsamung der Dynamik im Vergleich
zum Bulk fiir die kleineren Silikaporen (d < 3,0 nm) und eine bulkédhnliche oder beschleunigte Dynamik
in den 5,4nm-Poren. Aufgrund der verschiedenen zugénglichen dynamischen Bereiche iiberlappen
SGR- und BDS-Analyse kaum. Eine Extrapolation deutet darauthin, dass durch SGR eine mittlere
Dynamik der beiden BDS-Prozesse gemessen wird. Dies kénnte beziiglich der Interpretation mittels
Core-Shell-Modell fiir die beiden BDS-Prozesse zum Beispiel bedeuten, dass P1 eine sehr schnelle
Dynamik im Poreninneren und P2 verlangsamte Molekiile an den Porenwénden abbildet. Im Gegensatz
dazu ist die Interpretation der SLR-Ergebnisse: Die zweite Komponente im Magnetisierungsaufbau,
welche wahrscheinlich gefrorenen Anteilen entspricht, wére somit nicht in den BDS-Messungen auflésbar
oder durch P3 iiberdeckt, wobei dieser BDS-Prozess aufgrund seiner Temperaturabhéngigkeit nicht in
Frage kommt.

Die STE-Messungen an den Silikaporen-Systemen scheinen zunéchst dhnlich der Dynamik von P2, wobei
die STE-Korrelationszeiten dann mittig zwischen P1 und P2 liegen und bei den tiefsten Temperaturen
eher von P1 dominiert zu sein scheinen. Auch hier kann die NMR nicht zwischen diesen beiden Prozessen
unterscheiden und je nach Temperatur ist ein anderer Prozess dominierend. Alternativ konnten diese
Ergebnisse auch durch eine Verschiebung der BDS-Korrelationszeiten um einen konstanten Faktor
erklarbar sein. BDS- und SGR-Messungen untersuchen jeweils Fi- bzw. Fs-Korrelationsfunktionen der
a-Relaxation, sodass sich die entsprechenden Korrelationszeiten je nach Reorientierungsmechanismus
um den Faktor drei unterscheiden kénnen, wobei 71 = 3 - 7 fiir zufillige Kleinwinkelspriinge gilt.?49:257
Dann wiirden die SGR- und STE-Daten in etwa zu Prozess P2 passen. Dies wird bestétigt, wenn die
Bulkergebnissen betrachtet werden. Denn auch hier gibt es eine konstante Verschiebung zwischen NMR-
und BDS-Korrelationszeiten. Allerdings weisen die Korrelationszeiten in den STE-Messungen, wenn es
sich bei der vorliegenden Dynamik um Kleinwinkelspriinge handelt, eine Evolutionszeitenabhangigkeit
auf, was fiir die wéssrigen DMSO-Mischungen nicht beobachtet werden konnte.

In Ubereinstimmung mit fritheren Ergebnissen fiir die Bulkmischung?*® spaltete sich ein B-Prozess
vom a-Prozess nahe der Glasiibergangstemperatur 7 ab. Die Eigenschaften dieses S-Prozesses sind in
den Silikaporen und in der Bulkmischung &hnlich. Dariiber hinaus dhneln sie denen des universellen
v-Prozesses in verschiedenen wissrigen Systemen. Aufgrund dieser Ahnlichkeiten kann der S-Prozess
mit dem v-Prozess identifiziert werden. Konsequenterweise zeigten 2H-STE-Studien, dass dieser Prozess
eine DyO-Reorientierung beinhaltet. Die beobachtete Abwesenheit von Confinementeffekten zeigt, dass
der v-Prozess eine lokalere Relaxation als der a-Prozess ist.

5.3.6 Zusammenfassung

Durch die Kombination von BDS- und NMR-Methoden konnte die Rotations- und Diffusions-Molekiildy-
namik, die an der glasartigen Erstarrung wéssriger DMSO-Bulkmischungen und in verschiedenen Silika-
poren beteiligt ist, analysiert werden. Diese Analyse war auf die eutektische Zusammensetzung, um eine
gute Glasbildungsfahigkeit der Losungen sicherzustellen, beschréankt. Sowohl die Bulkfliissigkeit als auch
die eingeschlossenen Mischungen weisen die allgemeinen Eigenschaften von glasbildenden Fliissigkeiten
auf. In Ubereinstimmung mit dem Bulkverhalten zeigten BDS- und NMR-Messungen, dass der a-Prozess
der eingeschlossenen wéssrigen DMSO-Losungen durch eine nicht-Arrhenius-Temperaturabhéngigkeit
und nicht-exponentielle Zeitabhéangigkeit gekennzeichnet ist. Im Vergleich zum Bulk ist dieser Prozess
in den Nanoporen méfig verlangsamt und heterogener. Das zeigt sich durch ansteigende Rotationskor-
relationszeiten 7 und sinkende Selbstdiffusionskoeffizienten D, wenn der Porendurchmesser auf d = 2,8
nm verkleinert wird. Die heterogenere Dynamik des a-Prozesses bedingt verbreiterte BDS-Prozesse
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I(a/b) und hohere T;-Minima.

Die geometrischen Einschrénkungen wirkten sich auf verschiedene dynamische Modi unterschiedlich
aus. In NMR-Diffusionsstudien konnte durch die Isotopenselektivitat der Methode die Diffusivititen
fiir beide Komponenten der Mischung getrennt betrachtet werden. Die Silikaeinschliisse bewirkten eine
stdrkere Abnahme der Selbstdiffusionskoeffizienten der DMSO-Molekiile als die der HoO-Molekiile, was
den Unterschied in der Mobilitat der in der Bulkmischung vorhandenen Komponenten verstérkte. Diese
speziesabhéngige Verlangsamung ist wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, dass DMSO starker mit
den Silikawdnden wechselwirkt als HoO und/oder der Anteil der mit den Wanden wechselwirkenden
Molekiilen hoher ist, wenn das Groflienverhéltnis zwischen Silikapore und Molekiil kleiner ist. Die
Mischungen in den Silikaporen zeigten im Gegensatz zum Bulksystem einen Zusammenbruch der
SED-Beziehung, wenn die Silikaporen ausreichend klein sind. Das heifit, dass in diesen Systemen die
Temperaturabhéngigkeit ihrer Reorientierung und Diffusionsdynamik unterschiedlich ist. In fritheren
Studien wurde ein solcher SED-Zusammenbruch auch fiir eingeschlossenes Wasser'%’ beobachtet,
wahrend er fiir Ethylenglykol oder EG-Wasser-Mischungen, siehe Kapitel 5.1 und 5.2, nicht auftrat.
Die meisten der Beobachtungen zum a-Prozess von eingeschlossenen wéssrigen DMSO-Losungen kénnen
mithilfe des Kern-Schale-Modells erklart werden. Explizit ist der Anteil schneller Molekiile in den
Zentrumsregionen relativ zu dem langsamer Molekiile in den Randbereichen in Silikaporen mit kleineren
Porendurchmessern geringer, was zu einer Verlangsamung des mittleren dynamischen Verhaltens fiihrt.
Dariiber hinaus fithren diese Mobilitdtsgradienten zu einer ausgepragteren dynamischen Heterogenitét.
Fiir Wasser-DMSO-Mischungen hat sich ein weiterer Prozess vom a-Prozess nahe der Glasiibergangs-
temperatur T, ab gespaltet, wobei sich die Eigenschaften dieses v-Prozesses durch die geometrischen
Einschrankungen nicht verédndert hat. Dies zeigt, dass der v-Prozess eine lokalere Relaxation als der
a-Prozess ist.
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5.4 Glyzerin

Um Flissigkeiten in eingeschrinkten Geometrien zu charakterisieren, ist der Vergleich zwischen
Bulk und Confinement {iber einen groflen Temperaturbereich wiinschenswert. Dies ist jedoch fiir
kristallisationsfreudige Systeme wie Wasser oder Ethylenglykol nicht moglich. Glyzerin, auch ein
wasserstoffbriickenbildende Fliissigkeit, hingegen ist ein guter Glasbildner, was den direkten Vergleich
von Bulk und Confinement erméglicht. Die Studie an Glyzerin in Silikaporen erfolgte in kooperativer
Zusammenarbeit mit Max Weigler,??® weswegen in diesem Kapitel lediglich die wichtigsten Erkenntnisse
fiir einen spéteren Vergleich mit den anderen Porensystemen, siehe Kapitel 5.5, zusammengefasst
werden.

5.4.1 2H-NMR-Untersuchungen

Zunichst wird die Reorientierung der C-D-Bindungen von teildeuteriertem Glyzerin-ds mittels 2H-NMR
betrachtet. Mit Spin-Gitter-Relaxations(SGR)-Messungen konnten aus den Magnetisierungsaufbaukur-
ven temperaturabhéngige mittlere Spin-Gitter-Relaxationszeiten 77, welche in Abbildung 5.55(a) fiir
Bulk und Glyzerin in Silikaporen mit Porendurchmessern von 2,1 nm, 2,4nm und 2,8 nm abgebildet
sind, erhalten werden. Alle untersuchten Proben weisen ein T3-Minimum in der Ndhe von Tinin = 290 K
auf. Die Temperaturen der Minima unterscheiden sich um maximal 3 K, was auf kleine Effekte durch das
Confinement auf die Glyzerindynamik hinweist. Diese Confinementeffekte sind porengréflenabhingig:
In den kleinsten Poren (2,1 nm) scheint es keine Anderungen in den SGR-Zeitkonstanten im Vergleich
zum Bulk zu geben, fiir die beiden groferen Porendurchmesser (2,4 nm; 2,8 nm) sind die T}-Minima
zu ldngeren Relaxationszeiten und zu héheren Temperaturen hin verschoben, was auf eine breitere
Korrelationszeitenverteilung G(logms) und einer langsameren Dynamik als im Bulk hinweist. Diese
Verschiebung ist fir die grofite untersuchte Pore (2,8 nm) am deutlichsten ausgepriagt. Da die Molekiile
in den kleineren Poren aufgrund der geringeren Volumina und dem héheren Oberfléchenanteil allerdings
stirker beeinflusst sein miissten, liegt die Vermutung nahe, dass Glyzerin sich nicht oder nur zum Teil
in den kleineren Silikaporen befindet.

Zusétzlich wurden, um die zugéngliche Zeitskala der Bewegung von Glyzerin in Silikaporen zu erweitern,
STE-Messungen im Tieftemperaturbereich durchgefiihrt. Hierbei werden zwei Analysen betrachtet,
Spin-Alignment- und Zeeman-Messungen. Mittels Spin-Alignment-Messungen wurde die langsame
Reorientierung der C-D-Bindung von Glyzerin in MCM-41 mit Porendurchmessern von 2,1 nm und
2,8 nm temperaturabhéngig untersucht. In Abbildung 5.55(b) sind die normierten Korrelationsabfélle
F55(ty) fiir die 2,8 nm- und 2,1 nm-Poren mit Evolutionszeiten von t, = 2 pus bei 204 K zusammen
mit dem Korrelationsabfall von Bulk-Glyzerin mit t, = 4 us bei einer vergleichbaren Temperatur
gezeigt. Der Vergleich der Korrelationsabfélle fiir die kleinen Poren und die Bulkfliissigkeit zeigt,
dass hier keine signifikanten Unterschiede vorliegen. Im Gegensatz erscheint der Signalabfall fir die
groBere Pore bimodal, wodurch fiir die Beschreibung eine erhéhte Restkorrelation F55 notwendig ist.
Alternativ zu einer gréfleren Restkorrelation kénnen die Abfélle der 2,8 nm-Poren fiir 210 K und 216 K
unter der Annahme, dass Relaxation einen relativ geringen Einfluss hat, mit der Summe von zwei
KWW-Funktionen beschrieben werden.??® Die Uberlagerung zweier KWW-Funktionen ist durch eine
Superposition von dynamisch unterscheidbaren Glyzerin-Spezies erklarbar. Da die Korrelationsabfélle
jedoch nicht eindeutig sind und fiir die Nutzung zweier KW W-Funktionen starke Annahmen getroffen
werden miissen, wird in dieser Auswertung die Anpassung mit nur einer KWW-Funktion und der
Relaxation mit T} g als freiem Parameter und Sq = 1 préferiert, die resultierende Zeitkonstante des
schnellen Abfalls wird dadurch nicht beeinflusst. Mit Gleichung (3.13) kénnen aus diesen Werten die
Peak-Korrelationszeiten 7, berechnet werden, die in Abbildung 5.58 zusammen mit anderen NMR-
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Abbildung 5.55: (a) Temperaturabhangige mittlere Spin-Gitter-Relaxationszeiten T3 fiir Bulk sowie Glyzerin-
ds in 2,8 nm-, 2,4 nm- und 2,1 nm-Poren. (b) Normierte Korrelationsabfalle F5° bei 204 K fiir
Bulk sowie Glyzerin-ds in 2,8 nm- und 2,1 nm-Poren. (c) Restkorrelation F5S fiir Glyzerin-ds
in 2,1 nm-Poren bei 204 K und 208 K aus Anpassungen der Korrelationsabfalle 53¢ mit ML-
und KWW-Funktionen .

und BDS-Ergebnissen zu sehen sind.

AuBerdem wurde mit Hilfe der Zeeman-Sequenz die Dynamik von Glyzerin in der 2,1 nm-Pore auf Verén-
derungen des Reorientierungsmechanismus durch die geometrischen Einschréankungen im Confinement
getestet. Die Korrelationsabfille Fi5°(ty,) fiir verschiedene Evolutionszeiten t. wurden mittels KWW-
oder ML-Funktion, vgl. Kapitel 3.2.2, und einem Relaxationsterm angepasst. Die Parameter T7 und [,
wurden aus zusédtzlichen Saturation-Recovery-Messungen iibernommen. Beide Fit-Funktionen geben
die experimentellen Daten gut wieder. Die so erhaltenen evolutionszeitabhingigen Restkorrelationen
F$ sind in Abbildung 5.55(b) fiir 204 K und 208 K zusammen mit errechneten Werte fiir isotrope
Reorientierung (siehe Gleichung (3.48)) dargestellt. Im Vergleich mit den errechneten Ergebnissen
zeigen die mittels MLF-Anpassung erhaltenen experimentellen Werte eine sehr gute Ubereinstimmung,
wohingegen die aus der KWW-Anpassung erhaltenen Ergebnisse systematisch etwas oberhalb liegen.
Trotz dieser kleinen systematischen Abweichungen zeigt die Evolutionszeitenabhéngigkeit der Rest-
korrelation unabhéngig von der verwendeten Fitformel eine isotrope Reorientierung der CD-Bindung
der Glyzerinmolekiilen in den 2,1 nm-Poren, was auch dem Verhalten im Bulk entspricht und erneut
keine Confinementeffekte in den kleinen Poren zeigt, was auch durch die Untersuchung der erhaltenen
Korrelationszeiten und einem Vergleich mit RW-Simulationen bestétigt wird.??®

5.4.2 BDS-Untersuchungen

Um weitere Aussagen iiber die Glyzerindynamik machen zu kénnen, wurden auflerdem Dielektrik-
messungen an Glyzerin-d; in Silikaporen mit 2,1 nm und 2,8 nm Porendurchmessern durchgefiihrt.
Durch den Vergleich mit NMR-Ergebnissen an denselben Poren und Literaturdaten zeigte sich, dass
fiir Dielektrikmessungen die Probenpréaparation von essentieller Bedeutung ist. Die Proben mit dem
Namenszusatz Ar wurden unter Argonatmosphére gemischt und in die Dielektrikmesszellen gefiillt. In
einem vorherigen Préparationsdurchgang waren die Silikaporen wahrend des Befiillens und Umfiillens
an der Luft, wie es auch fiir die NMR-~Proben iiblich war, wobei die NMR-~Rohrchen eine kleinere
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Offnung aufweisen und deutlich schneller luftdicht verschlossen waren. In Abbildung 5.56 ist der
dielektrische Verlust €” von Glyzerin-ds in 2,1 nm- und 2,8 nm-Silikaporen fiir beide Praparationsweisen
dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Strukturrelaxation jeweils im Temperaturbereich von 185 K
bis 240 K das experimentelle Frequenzfenster durchlduft. Ein Vergleich der beiden Préparationsweisen
verdeutlicht, dass die Préparation an Luft die dielektrische Stéarke erhoht (die Kurven sind auf der
y-Achse nach oben verschoben) und die Dynamik beschleunigt, was sich durch eine Verschiebung zu
hoéheren Frequenzen zeigt. Beide Beobachtungen deuten daraufhin, dass durch die hohe Hygroskopizitat
des Glyzerins und/oder der Silikaporen ein nicht vernachlissighbarer Anteil Wasser aus der Umge-
bungsluft aufgenommen wurde. Zusétzlich ist die skalierte Bulkmessung bei 210K gezeigt.!™ Es ist
deutlich zu erkennen, dass der Hauptprozess der unter Argon-Atmosphére priaparierten Porensysteme
eine bulkdhnliche Dynamik aufweist, jedoch in der Form stark abweicht. Fiir die an Luft préparieren
Systeme hingegen sind die Maximapositionen zu héheren Frequenzen hin verschoben. Dieser Effekt ist
in der 2,1 nm-Pore stiarker ausgeprégt als fiir die grofleren Poren. Insgesamt weist die spektrale Form in
den Porensystemen stark von einem Cole-Davidson, welcher zur Anpassung der Bulkdaten verwendet
wurde, ab. Diese Verbreiterung ist charakteristisch fiir Porensysteme und deutet auf eine heterogenere
Dynamik hin.
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Abbildung 5.56: Temperaturabhangige dielektrische Spektren €” von Glyzerin-ds in 2,1 nm-Silikaporen (a)
unter Argon-Atmosphéare und (b) an Luft prapariert, und in 2,8 nm-Silikaporen (c) unter
Argon-Atmosphéare und (d) an Luft prapariert. Die schwarzen Linien entsprechen den
Anpassungen mit einer Havriliak-Negami-Funktion fiir die 2,1 nm- bzw. einer HN- und
einer Cole-Cole-Funktion fiir die 2,8 nm-Poren, was fiir 210 K (orange Quadrate) durch die
Einzelfunktionen verdeutlicht ist (HN- als durchgezogene Linie, CC-Funktion als gestrichelte
Linie). Zusatzlich ist als orange Linie jeweils die skalierte Bulkmessung bei 210 K gezeigt.!"®
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Die spektrale Form der dielektrischen Kurven kann fiir die 2,1 nm-Pore mittels einer Havriliak-Negami-
Funktion, siehe Gleichung (3.64), sehr gut beschrieben werden. Fiir den gréfieren Porendurchmesser
wird zur Beschreibung der Niederfrequenzflanke eine zuséitzliche Cole-Cole-Funktion benétigt. In Ab-
bildung 5.56 sind fiir 210 K die Einzelkurven zur Verdeutlichung gezeigt. Dieser langsame Signalanteil
ist in seiner dielektrischen Starke unbeeinflusst durch die Préparationsweise, weswegen er in der unter
Argon-Atmosphére priaparierten Probe einen hoheren Signalanteil hat. Eine verlangsamte Komponente
in den 2,8 nm-Poren bestiitigt die angenommene Uberlagerung von zwei dynamisch unterscheidbaren
Magnetisierungsanteilen bei den STE-Messungen, welche aber aufgrund der Uneindeutigkeit in den Da-
ten im Fit ignoriert wurde. Ahnliche Effekte wurden bereits fiir andere Fliissigkeiten in eingeschrinkten
Geometrien nachgewiesen und mit einer langsameren Randschicht erklirt.!1:17:258

(@) 2,1lnm, Ar ' L®)20am ]

Abbildung 5.57: Dielektrische Masterkurven: In x-Richtung auf die 210 K-Kurve verschobene Spektren €”
von Glyzerin-ds in 2,1 nm (a, b) und in 2,8 nm Silikaporen (c, d) jeweils unter Argon (a, c)
und Luft (b, d) prapariert.

Ein Vergleich der unter Argon-Atmosphére priaparierten Proben zeigt, dass die Form des Hauptprozesses
kaum vom Porendurchmesser abhingt und durch nahezu identische HN-Funktionen beschrieben
werden kann. Dies deutet auf eine durch das Confinement unbeeinflusste Komponente entweder in
der Porenmitte oder aulerhalb der Pore hin. Eine genauere Betrachtung der Maxima, welche fir die
Korrelationszeitenbestimmung ausgewertet werden, zeigt, dass die Dynamik in den kleineren Poren
minimal schneller und damit bulkdhnlicher ist. Auflerdem kann der zusétzliche langsame Prozess
auf der Niederfrequenzflanke, welcher einer langsamen Randschicht zugeordnet werden kann, nur bei
der grofleren Pore beobachtet werden. All dies scheint zusammen mit der SGR~ und STE-Analyse
daraufhin zu deuten, dass sich das Glyzerin in der kleinen Pore grofiteils oder komplett aulerhalb der
Pore befindet. Aufgrund der Verbreiterung des dielektrisch Prozesses der 2.1 nm-Poren im Vergleich
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zum Bulk kann jedoch ausgeschlossen werden, dass sich die komplette Fliissigkeit auflerhalb der Pore
befindet.

Um die Giiltigkeit der Frequenz-Temperatur-Superpositionsprinzip zu iiberpriifen, wurden alle dielek-
trischen Spektren auf der v-Achse verschoben und auf die fixierte Messung bei 210 K geschoben, was in
Abbildung 5.57 fiir alle untersuchten Proben gezeigt ist. Die sogenannten Masterkurven verdeutlichen,
dass fiir die 2,1 nm-Poren keine temperaturabhéngigen Formverdnderungen der dielektrischen Spektren
vorliegen und die Breite des HN-Prozesses fiir alle untersuchten Proben in guter Naherung tiber den ge-
samten Temperaturbereich konstant ist, was fiir die 2,8 nm-Poren vor allem an der Niederfrequenzflanke
sichtbar ist. Ferner deuten die Masterkurven der 2,8 nm-Poren auf eine Temperaturabhiangigkeit des zu-
sitzlichen niederfrequenten Prozesses hin. Eine Frequenz-Temperatur-Superposition wird hauptsachlich
fiir a-Prozesse einfacher Fliissigkeiten beobachtet, wohingegen langsamere Prozesse {iblicherweise eine
komplexere Temperaturabhingigkeit zeigen.?®® Die erfiillte Frequenz-Temperatur-Superposition in der
kleinen Pore kénnte erneut darauthin weisen, dass grofiteils Bulkdynamik vorliegt, d.h. das Glyzerin
befindet sich nur teilweise oder gar nicht in den 2,1 nm-Poren.

5.4.3 Vergleich der Korrelationszeiten

Um abschlielend alle Analysen miteinander und mit Literaturdaten vergleichen zu kénnen, sind in Abbil-
dung 5.58 die temperaturabhéngigen Maximumskorrelationszeiten 7, dargestellt. Fiir die NMR-Analyse
hat eine weitere Priaparation unter Argon-Atmosphére gezeigt, dass die zuvor préparierten Proben
keinen signifikanten Wasseranteil aufgenommen haben. Aus diesem Grund sind diese NMR-Messungen
zusammengefasst mit den BDS-Proben, welche unter Argon-Atmosphére hergestellt wurden und tragen
keinen Zusatz. Die BDS-Probencharge, welche an Luft prapariert wurde und starke Abweichungen zu
den NMR- und BDS-Ergebnissen zeigt, wird im Folgenden mit dem Zusatz ,nass“ versehen.

Um aus den Spin-Gitter-Relaxationszeiten Korrelationszeiten zu erhalten, wurde eine Cole-Cole-
Spektralform angenommen und nur die Werte um das T7-Minimum ausgewertet, um den Einfluss der
genutzten Spektraldichte zu minimieren. Zusétzlich wurden aus den Hochtemperatur-Relaxationszeiten
mittels T I %52<7’> mittlere Korrelationszeiten berechnet, die unabhéngig von der gewéhlten Spek-
traldichte sind. Die Ergebnisse stimmen mit denen aus der Auswertung des 73-Minimums iiberein,
was darauthin deutet, dass keine Verteilung der Relaxationszeiten vorliegt. Das ist im Allgemei-
nen unerwartet fiir eingeschlossene Fliissigkeiten und zeigt wie marginal die Confinementeffekte fiir
Glyzerin in Silikaporen sind. Fiir alle untersuchten Systeme passen die Korrelationszeiten aus den
verschiedenen Methoden sehr gut zusammen und zeigen eine fiir Glasbildner typische Vogel-Fulcher-
Tamann-Temperaturabhéngigkeit.

Ein Vergleich der Proben, bei denen die mégliche Adsorption von Wasser aus der Umgebungsluft keine
Rolle spielt, mit Bulksystem zeigt, dass die Rotationsdynamik abgesehen von der Verbreiterung des
BDS-Prozesses tiber den kompletten Temperaturbereich nicht oder nur minimal durch das Confinement
beeinflusst ist. Fiir die 2,8 nm-Poren sind die Korrelationszeiten beider dielektrischer Prozesse aufgetra-
gen. Der schnellere Hauptprozess zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den Bulkdaten,'™ wohingegen
der langsamere Cole-Cole-Prozess um knapp eine GréBlenordnung langsamer ist.

Eine Auswertung der STE-Messungen mittels zwei Korrelationszeiten zeigt eine Ubereinstimmung
beider Prozesse mit SLR- und BDS-Korrelationszeiten.??® Fiir die 2,1 nm-Pore zeigen sich nur sehr
geringe Abweichungen zur Bulkdynamik, was erneut darauf hindeutet, dass sich keine ausreichende
Menge Glyzerin innerhalb der Poren befindet.

Zusétzlich sind Literaturdaten von Glyzerin in MCM-41-Poren aufgetragen: BDS-Untersuchungen
an einer 2,1 nm-Pore?* und NMR-Analysen von Glyzerin in 2,8 nm-Poren? zeigen eine signifikante
porengroBenabhéngige Beschleunigung der Dynamik im Vergleich zur Bulkfliissigkeit, was zunéchst
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Abbildung 5.58: Temperaturabhangige Maximumskorrelationszeiten 7, der BDS- und NMR-Analyse von
Glyzerin-ds in 2,8 nm-, 2,4 nm- und 2,1 nm-Poren im Vergleich zu Bulk. Fiir einen Literatur-
vergleich sind auBerdem Dielektrikergebnisse an Glyzerin im Bulk!’® und in 2,1 nm-Poren3*
sowie Wasser-Glyzerin-Mischungen!® gezeigt. Zusitzlich sind 2H-NMR-Daten von Glyzerin-
ds in 2,8 nm-Silikaporen dargestellt.? Zur besseren Ubersicht ist auBerdem ein VFT-Fit
(schwarze Linie), siehe Gleichung (2.1), an die Bulkergebnisse angepasst.

als Confinement-Effekte interpretiert wurde. Dies kann nun mit Hilfe der hier vorliegenden préapara-
tionssensitiven Analyse widerlegt werden: Die an Luft praparierten Messungen an den 2,1 nm- und
2,8 nm-Poren (in Abbildung 5.58 mit dem Zusatz ,nass“ versehen) entsprechen den Literaturdaten
und die zuvor schon gemessene Beschleunigung kann nun anhand des Vergleichs mit bindren Wasser-
Glyzerin-Mischungen'™ durch Wasseradsorption aus der Umgebungsluft erklirt werden. Durch diese
Abschiatzung wird deutlich, dass bei der 2,8 nm-Probe eine Wasserkonzentration von 30 mol% und bei
der 2,1 nm-Probe sogar ein Wasseranteil von 50 mol% vorliegen konnte.

Zusammengefasst bedeutet dies, dass zuvor an Glyzerin gemessene Confinement-Effekte auf die hohe
Hygroskopie der Silikaporen und des Glyzerins im Zusammenspiel mit dem deutlichen Einfluss auf die
Glyzerindynamik von kleinen Wasserkonzentrationen zuriickzufiihren sind. Aufgrund der Molekiilgréfe
scheint Glyzerin fiir eine Analyse in Silikaporen mit einem Porendurchmesser kleiner als 2,8 nm
nicht geeignet zu sein. Oberhalb dieser kritischen Porengrofie befindet sich eine ausreichende Menge
Glyzerinmolekiile innerhalb der Poren, sodass Effekte auf die Dynamik messbar sind: Eine verlangsamte
Glyzerinphase an den Porenwénden zusammen mit einer bulkartigen Phase in der Porenmitte oder
eine verlangsamte Glyzerinphase im Poreninneren zusammen mit Bulkglyzerin aufierhalb der Pore ist
moglich.

5.4.4 Zusammenfassung

Durch die Untersuchungen an Glyzerin in Silikaporen konnte ein bestehender Widerspruch in der
Literatur aufgelost werden: Molekulardynamische Simulationen zeigten ldngere Relaxationszeiten und
signifikante Verbreiterungseffekte.'?” Im Gegensatz dazu wurde mittels dielektrischer Spektroskopie

121



eine Beschleunigung der strukturellen a-Relaxation von Glyzerin in Silikaporen ermittelt.?33:34

Mittels NMR- und dielektrischer Spektroskopie wurde die Abhéngigkeit der Korrelationszeiten von
dem Wasserstoffbriickenbindungssystemen Glycerin in Silikaporen abhéngig vom Porendurchmesser
iiber einen breiten Temperaturbereich analysiert. Die Probenvorbereitung eines so hygroskopischen
Systems wie Glycerin in Silikaporen hat einen grofien Einfluss auf die experimentelle Beobachtungen.
So konnte mittels Praparation unter Umgebungsatmosphéire zuvor beobachtete Beschleunigungen der
Korrelationszeiten von Glyzerin in Silikaporen im Vergleich zur Bulkdynamik reproduziert werden.
Mittels Préparation unter Argonatmosphére zeigten sich minimale Confinementeffekte wie eine leichte
Verlangsamung der Dynamik und eine Verbreiterung der Dielektrikspektren fiir die gréBeren Silikaporen
(2,8nm).

Fir die kleineren Nanoporen mit einem Porendurchmesser von 2,1 nm konnte die Analyse eine bulkartige
Dynamik im kompletten Temperaturbereich feststellen, was daraufhin deutet, dass sich der Grofiteil
der Fliissigkeit nicht in der Pore befindet.
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5.5 Vergleich der Porensysteme

Es wurden verschiedene wasserstoftfbriickenbildende Fliissigkeiten in MCM-41- und SBA-15-Silikaporen
untersucht. Insgesamt konnte so ein Porendurchmesserbereich von 2,1 nm bis 9,2 nm analysiert werden.
Bei allen Porensystemen haben sich in der Dielektrik zwei Prozesse gezeigt, die jeweils eine sehr d&hnliche
Temperaturabhéangigkeit aufweisen. Der schnellere Prozess zeigte eine bulkartige Dynamik und wurde
als P1 bezeichnet. P2 hingegen war um etwa eine Groflenordnung verlangsamt. Mithilfe des Kern-
Schale-Modells wurden die Prozesse P1 und P2 jeweils einer bulkdhnlichen Phase im Porenzentrum
und einer dynamisch langsameren wandadsorbierten Schicht zugeordnet.
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Abbildung 5.59: Temperaturabhéangige Korrelationszeiten 7, der BDS-Prozesse P1 (gefiillte Diamanten)
und P2 (offene Diamanten) von reinem EG-ds4 (rot), EG-ds+H2O (grin) und DMSO-
D20 (blau) in Silikaporen mit den angegebenen Porendurchmessern. Reines EG und die
EG-Wassermischung sind in 5,4 nm-Silikaporen, die DMSO-Wassermischung in 3,0 nm-
Poren. Fiir die wassrigen Systeme ist jeweils die eutektische Mischung abgebildet. Die
Korrelationszeiten der DMSO-Wassermischung sind mit dem Faktor 10 multipliziert.

In Abbildung 5.59 ist ein Vergleich der Peak-Korrelationszeiten von den BDS-Prozessen P1 und P2 fiir
reines EG und die eutektischen Wassermischungen in den Silikaporen gezeigt. Auf eine Darstellung
der Korrelationszeiten von Glyzerin in 2,8 nm-Silikaporen wurde verzichtet, da diese um mehr als vier
Grofenordnungen langsamer sind und eine steilere Temperaturabhéngigkeit aufweisen. Die Dynamik
von reinem EG und EG-Wassermischungen in 5,4 nm-Poren ist bei héheren Temperaturen sehr dhnlich
und entspricht der Dynamik von wéssrigem DMSO, wenn dessen Korrelationszeiten mit dem Faktor
10 multipliziert worden. Lediglich bei Temperaturen unterhalb von 170 K zeigen sich Abweichungen:
Die Temperaturabhéngigkeit von P1 der wéssrigen Mischungen &ndert sich im Vergleich zum reinen
EG-System. Fiir wéssriges EG knicken sogar beide BDS-Prozesse ab und zeigen eine geringere Tempera-
turabhéngigkeit. Dieses Phénomen wurde in den Einzelkapiteln bereits diskutiert und auf die Existenz
des fiir Wasser und Wassermischungen typischen v-Prozesses zuriickgefiihrt. Dieser v-Prozess spaltet
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in den Bulksystemen ab etwa 160 K vom «a-Prozess ab und weist eine deutlich geringere Temperaturab-
hingigkeit auf. In den Porensystemen war es aufgrund des P2-Prozesses im dhnlichen Frequenzbereich
nicht moglich, einen weiteren Relaxationsprozess aufzulésen, weswegen nur zu vermuten ist, dass dessen
Existenz zu einem Abknicken der resultierenden Korrelationszeit fithrt. Interessanterweise dndert P2
im DMSO-Wassersystem seine Temperaturabhangigkeit nicht und folgt weiterhin der vom reinen
EG-System. Das kénnte darauf hindeuten, dass der v-Prozess im wéssrigen EG dominanter ist als im
DMSO. Von beiden Mischungen wurde das eutektische Verhéaltnis der Komponenten verwendet, d.h. ein
Wasseranteil von 78 mol% im EG- und 66 mol% im DMSO-System. Somit ist der Wasseranteil in der
EG-Mischung hoher, was den stiarkeren Einfluss des v-Prozesses erkldaren konnte. Einfliisse moglicher
schneller DMSO-Prozesse, welche die Unterschiede der Dynamik im DMSO-Wasser- im Vergleich zum
EG-Wasser-System bewirken, kénnen nicht ausgeschlossen werden.

In den 2H-NMR-Messungen hat sich in den Magnetisierungsaufbaukurven bei Temperaturen unterhalb
von etwa 225 K bzw. 200 K fiir das reines EG und die wéssrigen Mischungen eine verlangsamte zweite
Komponente gezeigt. Die Dynamik dieser Losungsmittelphase zeigte eine dhnliche Temperaturab-
hangigkeit wie die Relaxationszeiten der schnellen bulkartigen Molekiile, war jedoch um knapp eine
Groflenordnung verlangsamt. Auch hier bietet sich zunédchst das Kern-Schalen-Modell dhnlich wie bei
den BDS-Beobachtungen an, allerdings passen die gemessenen Figenschaften der verlangsamten Phase
wie eine Maximaltemperatur sowie Minimalporengrofie fiir das Auftreten der Bimodalitdt nicht zu
einer wandadsorbierten Schicht. Fiir reines EG zeigt sich die Bimodalitédt in den Magnetisierungs-
aufbaukurven nur fiir Porendurchmesser, die gréfler als 3,0 nm sind. Genau diese Systeme zeigten in
den DSC-Thermogrammen einen zweiten verschobenen Schmelzpeak, was fiir eine intern gefrorene
EG-Phase spricht. Wire die zweite Magnetisierungskomponente dagegen von einer Randschicht an den
Porenwénden miisste ihr Anteil am Gesamtsignal fiir kleineren Silikaporen ansteigen. Fiir die D2O-
DMSO-Systeme konnte die dynamisch unterscheidbare Wasserphasen bis zu einem Porendurchmesser
von 2,1 nm gemessen werden. Fiir Glyzerin hingegen zeigte sich keine verlangsamte Schicht in den
2,8 nm-Poren. Diese Beobachtungen unterstiitzen die Hypothese eines gefrorenen Porenkerns, der je
nach Molekiil eine unterschiedlich grofle minimale Porengréfie benotigt. Unklar bleibt jedoch warum
sich diese gefrorene Phase bei den wéssrigen EG-Systemen fiir alle untersuchten Konzentrationen in den
5,4nm-Poren bildet, aber nicht fiir die eutektische Mischung in kleineren oder gréfleren Silikaporen.
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Abbildung 5.60: Uberpriifung der SED-Gleichung mittels Peak-Korrelationszeiten 7, aus den Tj-Minima
(durchgezogene Linien) und mittleren Korrelationszeiten (7) aus der Hochtemperaturnihe-
rung (gestrichelte Linien) fiir (a) reines EG-d4 und (b) 32wt% EG-d4+H20 in verschieden
groBen Silikaporen.

In den Diffusionsuntersuchungen, an reinem EG und den wéssrigen Mischungen durchgefihrt, zeigten
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sich starke Confinementeffekte. Fiir reines EG sind die Diffusionskoeflizienten der Fliissigkeit in den
2,4nm-Poren um fast eine Gréflenordnung kleiner als die des Bulksystems. Fiir die Wasser-DMSO-
Systeme ergeben sich je nach untersuchtem Molekiil andere Verlangsamungen: Die Wasserdynamik ist
in den 5,4 nm-Poren bulkartig, in den 3,0 nm-Poren um den konstanten Faktor Drei verlangsamt und in
den 2,1 nm-Poren dndert sich die Temperaturabhéngigkeit der Diffusionskoeffizienten im Vergleich zum
Bulksystem mit einer maximalen Verlangsamung von iiber einer Gréflenordnung. Abhéngig von der
Porengréfie gilt die SED-Relation, also eine Kopplung zwischen Rotations- und Translationsdynamik,
in 5,4nm-Poren, fiir kleinere Porengréfien jedoch nicht mehr. Interessant ist, dass diese Kopplung
fiir reines Wasser bereits bei groBeren Porendurchmessern zusammenbricht.!?? Bei einer Betrachtung
der DMSO-Dynamik in den wissrigen DMSO-Porensystemen zeigt sich eine d&hnliche Temperatur-
abhéngigkeit der Diffusionskoeffizienten, aber eine deutlich stirkere Verlangsamung (etwa Faktor
Neun) durch den Einschluss in den 3,0 nm-Poren als fiir das Wasser. Das kénnte darauf hindeuten,
dass die Mischungspartner unterschiedlich stark mit den Silikawénden wechselwirken. Fiir die EG-
Wassermischungen zeigte sich eine konzentrationsunabhingige Verlangsamung in den 5,4 nm-Silikaporen
im Vergleich zur Bulkdynamik um etwa den Faktor sieben. Fiir die eutektische Mischung ergaben
sich starke porengrofienabhéingige Effekte: Die Diffusionskoeffizienten der Mischungen in den 9,2 nm-
und 5,4 nm-Poren waren sehr dhnlich. Fiir die 3,0 nm-Poren stirker verlangsamt bis zu einem Faktor
zwischen Bulk- und Porendynamik von drei GréfSenordnungen fiir die 2,4 nm-Poren. Ahnlich starke
Effekte durch den Einschluss in den kleinen Silikaporen konnte weder mit SGR- noch mit BDS-Analysen
bestétigt werden, was zu unphysikalisch kleinen hydrodynamischen Radien fiihrte.

Ob eine Kopplung von Rotations- und Translationsdynamik in den EG-Systemen beobachtet werden
konnte war abhéngig von den gewéhlten Korrelationszeiten aus der SGR-Analyse, was in Abbil-
dung 5.60(a) fiir reines EG und (b) wéssriges EG dargestellt ist. Um Datenschwankungen aufgrund
Messungenauigkeiten auszublenden wurden jeweils Arrhenius-Fits an die Korrelationszeiten bzw. Diffu-
sionskoeflizienten miteinander multipliziert. Fiir reines EG in Silikaporen gibt es eine leichte Anderung
in D7, (etwa Faktor Drei), wobei der Multiplikand mit steigender Temperatur zunimmt, und eine grofie
Variation um tiber zwei Grofienordnungen in D - (7). Die kleinen Abweichungen von einem konstanten
D - 7, konnte ein Artefakt durch die Arrhenius-Anpassungen sein. Dennoch zeigt dieser Vergleich einen
deutlichen Einfluss der gewéhlten Korrelationszeitenauswertung: Die Diffusionskoeffizienten weisen
fiir reines EG die gleiche Temperaturabhangigkeit auf wie die 7, aus der T1-Minimumsauswertung
mit einer Cole-Cole-Spektraldichte. Fiir wéassriges EG ist dieser Effekt auch vorhanden, aber ins
Gegenteil gedreht: Fiir die Peak-Korrelationszeiten ergibt sich eine Variation in D - 7, um maximal eine
Groflenordnung, wobei der Multiplikand erneut zunimmt. Eine Zunahme des Multiplikanden deutet
darauf hin, dass die Verlangsamung der Rotationsdynamik mit steigender Temperatur zunimmt. Bei
der Betrachtung von D - (7) hingegen zeigen sich kaum Abweichungen von einer Konstanten. Das
bedeutet, dass fiir wissriges EG die Diffusionskoeffizienten die gleiche Temperaturabhéngig wie die ()
aus der Hochtemperaturndherung, welche eher einer Cole-Davidson-Spektraldichte zugeordnet werden
kann. So kann je nach betrachteter Korrelationszeit eine Translations-Rotationskopplung bestétigt
werden. Die Unterschiede in der Einhaltung der SED-Relation liegen wahrscheinlich in den verwendeten
Spektraldichten selbst. Es scheint als wére bei hohen Temperaturen fiir reines EG die Cole-Cole-
und fiir wéssriges EG in Silikaporen die Cole-Davidson-Spektraldichte angebrachter. Weder durch die
Diffusionsmessungen noch durch SGR-~Analysen ist die Spektraldichte direkt zugénglich. Die in der
BDS fiir einen anderen Temperaturbereich gemessenen Form der Prozesse (Cole-Cole) muss aufgrund
der unterschiedlichen Legendre-Polynome und vermessenen Vektoren nicht fiir die NMR-Messungen
gelten oder darauf hindeuten, dass die vorliegende Spektraldichte temperaturabhéngig ist. An reinem
EG in Silikaporen durchgefiihrte FC-Messungen deuten hingegen auf die noch komplexere Havriliak-
Negami-Form hin, jedoch passten die so ermittelten Streckungsparameter nicht zu dem mittels 2H-NMR
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gemessen 71-Minimum.

Insgesamt konnte durch einen Vergleich verschiedener wasserstoffbriickenbildender Fliissigkeiten in
Silikaporen mit diversen Porendurchmessern einige fiir alle Systeme giiltige Confinement-Effekte wie
eine verlangsamte Randschicht identifiziert werden. Je nach Molekiilgrofie kann sich bei anderen Poren-
durchmessern eine moglicherweise intern gefrorene Komponente bilden, auch wenn das Bulksystem bei
dhnlichen Temperaturen nicht kristallisiert. Es konnte auch gezeigt werden, dass die Glyzerinmolekiile,
welche die grofite Molmasse aufweisen, sich nicht oder nur teilweise in den Nanoporen befinden, wodurch
wahrscheinlich der Vergleich mit den anderen Systemen behindert wird. Bei wéssrigen Mischungen
zeigten sich bei tieferen Temperaturen aulerdem hinweise auf den fiir Wasser typischen v-Prozess.
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6 Fliissigkeiten in biologischen Matrizen

6.1 Ethylenglykol

In diesem Kapitel wird zunéchst das reine EG in Elastin-, Lysozym- und Ficollmatrizen mittels DSC,
BDS und NMR untersucht. Hierbei werden Gemeinsamkeiten und Unterschiede zum viel untersuchten
Verhalten von Wasser in diesem weichen Confinements herausgearbeitet. Die Losungsmittelkonzentration
fiir die Elastin- und Lysozymmatrizen betrigt fiir alle durchgefiithrten Experimente 37 wt% EG-d4. Fir
die Ficollsysteme werden EG-Konzentrationen von 67 wt% und 37 wt% untersucht, um den typischen
Abstand zwischen den Makromolekiilen zu verdndern und damit die charakteristische Einschlussgrofie
dhnlich der Porendurchmesser fiir die Silikaporen zu variieren.

6.1.1 DSC-Messungen

Um eine Kristallisation der Systeme auszuschliefen und Glasiibergangstemperaturen zu bestimmen,
wurden DSC-Messungen an EG-d4 im Bulk und in Elastin- bzw. Lysozymmatrizen, sowie 67 wt%
und 37 wt% EG-dy in Ficollmatrizen durchgefiihrt. Bei allen untersuchten Systemen konnte fiir die
verwendeten Kiihl- und Heizraten keine Kristallisation festgestellt werden.

Die Glasiibergangstemperaturen wurden mit einer Heizrate von 10 K/min nach Abkiihllaufen mit der
gleichen Kiihlrate fiir die biologischen Systeme bzw. mit einer Kiihlrate von 100 K/min zur weitgehen-
den Unterdriickung von Kristallisation fiir die Bulkfliissigkeit. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.1
dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass der Glasiibergang fiir EG in eingeschrankten Geometrien
deutlich verbreitert im Vergleich zur Bulkmessung. Dieses Verbreitern des Glasiibergangs ist von
der Losungsmittelkonzentration abhéingig und fiir die geringeren EG-Anteile deutlich stéirker. Durch
die abnehmende Steigung der Glasiibergangsstufe im DSC-Thermogramm ist die Bestimmung der
Glastibergangstemperaturen 7 mit grofleren Unsicherheiten behaftet. Die bestimmten Glastibergangs-
temperaturen Ty sind in Abbildung 6.1 als vertikale Linie in der entsprechenden Farbe dargestellt. Fiir
das Bulksystem ist mittels brauner gestrichelter Linie auch die Bestimmung der 7, veranschaulicht.
Die so erhaltenen Glasiibergangstemperaturen, denen eine Korrelationszeit von etwa 100 s zugeordnet
wird, sind:

Tg,Bulk = 153K < Tg,Elastin = 155K < Tg,67FicoH = 156K < Tg,Lysozym = 159K < Tg,37Ficoll = 168 K.

Die Analyse des Glasiibergangs zeigt, dass das Bulksystem die geringste Glasiibergangstemperatur
und damit verbunden die schnellste a-Relaxation aufweist. Vor allem unter Beriicksichtigung der
stark verbreiterten Uberginge sind die Glasiibergangstemperaturen der Elastin- und Lysozymsysteme
sowie der Ficollprobe mit der hoheren EG-Konzentration (67 wt%) naherungsweise gleich. Zusétzlich
ist der Glastibergang der beiden Ficollproben stark von der Losungsmittelkonzentration abhéngig:
Je geringer der Losungsmittelanteil, desto hoher sind die Glasiibergangstemperaturen und damit
verbunden langsamer ist die Dynamik. Das Ficollsystem mit der gleichen EG-Konzentration von 37 wt%
wie bei den Proteinen zeigt einen um etwa 10 K verschobenen Glasiibergang, was deutlich in den DSC-
Thermogrammen in Abbildung 6.1(b) zu erkennen ist und nicht im Rahmen der Messungenauigkeiten
durch die aufgeweichten Uberginge erklirbar ist.
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Abbildung 6.1: DSC-Thermogramme von (a) Bulk-EG-d4 und in Elastin- bzw. Lysozymmatrizen, sowie
(b) 67wt% und 37wt% EG-d4 in Ficollmatrizen mit einer Heizrate von 10 K/min nach
Abkiihllaufen mit der gleichen Kiihlrate fiir die biologischen Systeme bzw. mit einer Kiihlrate
von 100 K/min fiir die Bulkflissigkeit um Kristallisation zu unterdriicken. Die vertikalen Linien
zeigen die Glasiibergangstemperaturen T an. |hre Bestimmung wird fiir das Bulk durch
eine gestrichelte braune Linie visualisiert. Schrage Basislinien wurden von allen gemessenen
DSC-Kurven abgezogen.

Insgesamt zeigen die DSC-Analysen, dass bei den verwendeten Kiihl- und Heizraten in keinem der
untersuchten Systeme ein Gefrierprozess stattfindet. Aulerdem sind die Glasiibergangstemperaturen
fiir alle biologischen Systeme tiefer, d.h. die Dynamiken sind langsamer, als fiir das Bulksystem.
Zusatzlich zeigt sich, dass die Dynamik in den Ficollmatrizen mit sinkender Losungsmittelkonzentration
langsamer wird. Der Vergleich zwischen den Protein- und Zuckersystemen deutet darauf hin, dass die
Proben mit der gleichen Losungsmittelkonzentration nicht die gleiche a-Relaxation zeigen, sondern die
67 wt%-Ficoll-Probe eine dhnliche Glasiibergangstemperatur aufweist wie die 37 wt%-Protein-Systeme,
was vermutlich zuféllig ist.

6.1.2 BDS-Untersuchungen

Um den Einfluss der verschiedenen weichen Confinements auf die EG-Dynamik zu untersuchen, wurden
zundchst Dielektrikmessungen durchgefiihrt. Da teilweise Prozesse durch die Leitfahigkeit iberdeckt
sind, ist eine Betrachtung der Ableitung des Realteils der dielektrischen Funktion ¢ ;. () sinnvoll.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.2 fiir die verschiedenen Systeme im Temperaturbereich von 170 K
bis 230 K gezeigt. Fiir alle Systeme zeigen sich mehrere Prozesse, die temperaturabhédngig durch den
zuganglichen Frequenzbereich schieben.

Fiir EG-d4 in Lysozym- und Elastinmatrizen, siche Abbildung 6.2(a) und (b), sind sehr unterschiedliche
Formen der dielektrischen Spektren zu sehen.

In Abbildung 6.2(c) und (d) sind die Ableitungen des Realteils der dielektrischen Funktion &/ ;,(v)
fiir 67 wt% und 37 wt% EG in Ficollmatrizen gezeigt. Im Vergleich zu den Proteinsystemen sind die
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Abbildung 6.2: Ableitungen des Realteils der dielektrischen Funktion ¢/, von Ethylenglykol in (a) Lysozym-
und (b) Elastinmatrizen bei verschiedenen Temperaturen. AuBerdem sind ¢, von (c)
67wt% und (d) 37wt% EG in Ficollmatrizen gezeigt. Fiir die Temperaturschritte gilt
AT = 10K.

einzelnen Prozesse fiir die Zuckerproben besser zu unterscheiden. Die Form der dielektrischen Spektren
ist flir beide Ficollsysteme dhnlich, aber deutlich verschoben zu héheren Frequenzen fiir die hohere
Losungsmittelkonzentration, was einer schnelleren Dynamik entspricht. Zusétzlich wird das verbreiterte
Hauptmaximum, was aus zwei Prozessen gebildet wird, mit steigender EG-Konzentration héher, was
darauf hindeuten koénnte, dass P1 und P2 in ihrer dielektrischen Stdrke zunehmen und es sich hierbei
um Losungsmittelprozesse handelt. Andererseits konnten die beiden Hauptprozesse in dem 37 wt%-
EG-System verbreitern, da die Losungsmitteldynamik bei geringerem Fliissigkeitsanteil heterogener
wird. Beide Uberlegungen deuten darauf hin, dass es sich bei den beiden schnellen Prozessen um
Losungsmitteldynamik handelt. Genaueres kann jedoch erst bei genauerer Betrachtung der Prozesse
gefolgert werden. Fiir beide Zuckersysteme ist deutlich getrennt von P1 und P2 ein weiterer langsamerer
Prozess zu beobachten, welcher etwa vier Groflenordnungen vom ersten Maximum verschoben ist und
eine geringere dielektrische Stirke aufweist. Die Absténde der einzelnen Prozesse zueinander scheint
sich nicht zu dndern, was auf dhnliche Temperaturabhéngigkeiten der Korrelationszeiten hindeutet.

Nach dieser ersten allgemeinen Betrachtung der dielektrischen Spektren fiir verschiedene Temperaturen
folgt nun eine genauere Analyse der einzelnen Prozesse, welche gut mittels Cole-Cole-Funktionen,
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Abbildung 6.3: (a) Ableitung des Realteils der dielektrischen Funktion &/, von EG-ds in Lysozymmatrizen
bei Temperaturen von 250K bis 160 K mit AT = 10K und (b) dielektrische Verlustspektren
e’ von EG-dy4 in Elastinmatrizen bei den angegebenen Temperaturen. Die schwarzen Linien
entsprechen Anpassungen der Messdaten durch Gleichung (3.64) mit bis zu drei Cole-
Cole-Prozessen. AuBerdem sind die Einzelprozesse als farbige Linien dargestellt, wobei die
durchgehenden P1, die gestrichelten P2 und die gepunkteten Linien P3 abbilden. Vergleich
der (c) Breitenparameter v und (d) dielektrischen Starken Ac fiir die bis zu drei Prozessen
der beiden Proteinsysteme.

sieche Gleichung (3.64), beschrieben werden konnten. In Abbildung 6.3 sind nun die Einzelprozesse der
dielektrischen Funktion €, bzw. der dielektrischen Verlustspektren ¢” von EG-dy in Lysozym- bzw.
Elastinmatrizen fiir ausgewéahlte Temperaturen dargestellt. Fiir beide Proteinsysteme ist der schnellste
Prozess, im Folgenden als P1 bezeichnet, sehr &hnlich mit vergleichbaren dielektrischen Starken und
temperaturabhidngigen Maxima. Bei beiden Systemen ist zu erkennen, dass der schnellste Prozess P1
mit sinkender Temperatur verbreitert, was auch die Breitenparameter « in Abbildung 6.3(c) zeigen.
Bei EG in Elastin liegt der néchst langsamere Prozess, der mit P2 benannt wird, nahe an P1 und bildet
bei den meisten Temperaturen mit diesem einen breiten Peak. Der dritte Prozess im Elastinsystem ist
um vier bis fiinf GréBenordnungen langsamer und wird im Folgenden nicht weiter diskutiert. Aufgrund
der langen Korrelationszeiten, der enormen dielektrischen Stédrke und der weder durch KWW-, noch
HN-Funktionen beschreibbaren Form handelt es sich wahrscheinlich um Elektrodenpolarisation oder
andere Dielektrikartefakte.
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Abbildung 6.4: Ableitung des Realteils der dielektrischen Funktion ¢/, von (a) 67 wt% und (b) 37 wt%
EG-d4 in Ficollmatrizen bei verschiedenen Temperaturen mit AT = 10 K. Die schwarzen
Linien entsprechen Anpassungen der Messdaten durch Gleichung (3.64) mit bis zu drei
Cole-Cole-Prozessen. AuBerdem sind die Einzelprozesse als farbige Linien dargestellt, wobei
die durchgehenden P1, die gestrichelten P2 und die gepunktstrichelten Linien P3 abbilden.
Vergleich der (c) Breitenparameter o und (d) dielektrischen Starken Ae fiir die bis zu drei
Prozessen der beiden Ficollsysteme.

Der néchst langsamere Prozess P2 ist im Lysozymsystem deutlich getrennter von P1 als im Elastin und
weist eine hohere dielektrische Stérke auf. Dieser Prozess ist jedoch teilweise vom noch langsameren P3,
welcher die hochste dielektrische Stérke hat, verdeckt. Im Vergleich zu Elastin ist P3 im Lysozymsystem
um etwa drei Groflenordnungen schneller und wird deswegen in der weiteren Diskussion berticksichtigt.
Da Protein und Losungsmittel an den dielektrischen Prozessen teilhaben koénnen, ist zunachst keine
Aussage iiber die Ursachen bzw. Zuordnung der Prozesse moglich. Alle anderen Prozesse weisen
temperaturunabhéngige Breitenparameter auf. Die dielektrische Stiarke von P1 im Elastinsystem nimmt
auBerdem mit sinkender Temperatur ab. Das hat zusammen mit der Abnahme des Breitenparameters
zur Folge, dass P1, welcher bei 220 K deutlich dominanter als P2 ist, mit sinkenden Temperaturen
im Vergleich zu P2 stark abnimmt und bei 180 K nur noch eine Schulter in der Niederfrequenzflanke
von P2 ist. Ahnliches wurde bereits fiir EG in Silikaporen beobachtet, siche Kapitel 5.1.6. In diesen
Systemen wurde P1 einer bulkdhnlichen Loésungsmittelphase und P2 einer an den Silikawdnden
verlangsamte Randschicht zugeordnet. In den biologischen Systemen konnte analog P1 eine schnelle
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Losungsmittelphase ohne direkten Kontakt zu den Matrizen und P2 hingegen eine Fliissigkeitsschicht
direkt an den Grenzflichen, welche aufgrund der Wechselwirkungen mit dem Makromolekiil stark
verlangsamt, sein.

In Abbildung 6.4(a) und (b) sind zusétzlich fiir die Ficollsysteme die Einzelprozesse der Ableitung des
Realteils der dielektrischen Funktion €/, bei beispielhaften Temperaturen dargestellt. Diese Veran-
schaulichung der Zusammensetzung der dielektrischen Spektren ist vor allem fiir das Hauptmaximum,
welches aus den zwei Prozessen P1 und P2 besteht, sinnvoll. Die relativen Anteile der beiden Prozesse
sind nur schwach temperaturabhéngig. Abbildung 6.4(c) und (d) zeigt die temperaturabhingigen
Breitenparameter « und dielektrischen Stérken Ae fiir die bis zu drei Prozesse der beiden Ficollsysteme,
wobei die Parameter schwache Temperaturabhéangigkeiten besitzen. Hier sind auch die deutlichsten
Unterschiede zwischen den beiden Zuckersystemen sichtbar: Wahrend der schnellste Prozess P1 in
beiden Systemen eine vergleichbare dielektrische Stérke besitzt, ist er fiir niedrigere Losungsmittel-
konzentrationen stark verbreitert und eher dhnlich zu den Prozessen P2 und P3. Bei 180K ist der
Breitenparameter « fiir das 37 wt%-System nur etwa halb so groff. Diese Beobachtung unterstiitzt die
These, dass es sich bei P1 um einen vom Loésungsmittel hervorgerufenen Prozess handelt. Der jeweils
néchst langsamere Prozess P2 weist fiir beide Systeme &hnliche Breitenparameter auf, ist jedoch fiir
das System mit dem héheren EG-Anteil stirker ausgeprégt.
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Abbildung 6.5: Temperaturabhangige Peak-Korrelationszeiten 7, der P1-P3-Prozesse aus den Dielektrikspek-
tren von EG-dy in (a) Elastin- und Lysozymmatrizen, sowie (b) der zwei EG-Konzentrationen
fur die Ficollsysteme. Zur Beschreibung der Temperaturbereich sind zusatzlich VFT- (durch-
gezogene Linien) und Arrhenius-Anpassungen (gestrichelte Linien) mit den Parametern in
Tabelle 6.1 gezeigt. Zum Vergleich sind auBerdem Literaturdaten von unterkithltem EG-hg
(dunkelblaue Dreiecke) eingezeichnet.38:39

In Abbildung 6.5 sind nun die aus den Anpassungen der Ableitung des Realteils der dielektrischen
Funktion ¢/ ;, mit Cole-Cole-Funktionen erhaltenen temperaturabhéngigen Peak-Korrelationszeiten 7,
der Prozesse P1-P3 dargestellt. Fir den Vergleich mit dem Bulksystem sind zusétzlich Literaturdaten
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Tabelle 6.1: Parameter der Arrhenius- und Vogel-Fulcher-Tamman-Anpassungen der Korrelationszeiten aus
den BDS-Spektren, welche in Abbildung 6.5 gezeigt sind.

Arrhenius- Anpassungen

System Prozess Too/S Ea/eV

Elastin P1 1,6-10721 0,63
P2 5,6-10721 0,81

Lysozym P1 6,7-10727 0,84

P2 8,1-1022 0,77
P3 1,5-1072 0,84

67 wt% EG + Ficoll P3 5,1-107% 0,82

37wt% EG + Ficoll P2 1,5-10732 1,20
P3 6,4-10723 1,09

Vogel-Fulcher-Tamman- Anpassungen

System Prozess ‘ Too/S ‘ B/K ‘ T,/K

67 wt% EG + Ficoll P1 1,6-10714 1743 110
P2 6,4-10716 2425 98

37wt% EG + Ficoll P1 6,8-10717 | 2794 109

von unterkiihltem EG-hg eingezeichnet.?83? Es ist zu sehen, dass alle Prozesse langsamer sind als die
Bulkdynamik, es also keine durch das Makromolekiil unbeeinflussten EG-Molekiile in den Systemen gibt.
Diese Beobachtung ist im Einklang mit dem Ausbleiben eines Gefrierpeaks in den DSC-Thermogrammen
der Confinement-Systeme, da reines EG im Bulk bei kleinen Kiihlraten eine hohe Kristallisationsneigung
aufweist.

Abbildung 6.5(a) zeigt die Korrelationszeiten der Proteinsysteme: Fiir P1 ergeben sich dhnliche Korrela-
tionszeiten, welche eine arrheniusartige Temperaturabhéngigkeit aufweisen, jedoch mit unterschiedlichen
Steigungen, wie in Tabelle 6.1 zu sehen ist. Der zweite Prozess P2 ist im Elastinsystem um etwa eine
Groflenordnung schneller als fiir Lysozym. Die Korrelationszeiten der beiden Lysozym-Prozesse P2 und
P3, welche eine sehr dhnliche arrheniusartige Temperaturabhéngigkeit zeigen, unterscheiden sich um
den Faktor sieben.

Abbildung 6.5(b) zeigt die Korrelationszeiten der beiden Ficollsysteme: Im Gegensatz zu den Protein-
systemen weisen vor allem die jeweils schnellsten Prozesse P1 eine VFT-Temperaturabhiangigkeit auf.
P1 und P2 zeigen jeweils eine sehr dhnliche Temperaturabhéngigkeit, die in erster Ndherung mit der
von P3 {ibereinstimmt. Die Aktivierungsenergie von P3 ist fiir die beiden Zuckersysteme jedoch stark
verschieden, wobei das System mit dem geringeren Losungsmittelanteil eine starkere Steigung aufweist.
Ein Vergleich der beiden Systeme zeigt, dass mit geringerer Losungsmittelkonzentration die Korrela-
tionszeiten stark verlangsamen. P1 des 37 wt% EG+Ficoll-Systems ist bei hohen Temperaturen um
etwa zwei und bei tieferen Temperaturen um bis zu vier Gréflenordnungen langsamer als der schnellste
Prozess der 67 wt% EG+Ficoll-Probe. Aufgrund der stark unterschiedlichen Temperaturabhéngigkeiten
kann P1 des 37 wt% EG+Ficoll-Systems auch nicht mit einem langsameren Prozess des Systems mit
mehr Losungsmittel identifiziert werden. Erstaunlich ist, dass, wie bereits bei Betrachtung der Spektren
vermutet, P1 des 67 wt% EG+Ficoll-Systems in etwa dhnliche Korrelationszeiten aufweist wie die
Proteinsysteme, welche eine Losungsmittelkonzentration von 37 wt% haben. Das deutet darauf hin,
dass EG in den Zuckermatrizen im untersuchten Temperaturbereich stirker verlangsamt, eventuell weil
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die Losungsmittelmolekiile weiter in die Ficollmatrizen eindringen kénnen als bei den Proteinen oder
stéarkere Wechselwirkungen zwischen Makromolekiil und Losungsmittel in diesen Systemen vorhanden
sind. Die Ubereinstimmung der Dynamiken des 67 wt% Ficoll-Systems mit den Proteinsysteme kann
zuféllig zustande kommen oder eine partielle Entmischung andeuten.

6.1.3 2H-NMR-Untersuchungen

Mit 2H-NMR-Untersuchungen konnen selektiv die deuterierten Mischungskomponenten betrachtet
werden, wenn kein Deuteronenaustausch stattfindet. Vorbereitende Untersuchungen des gekauften
EG-dy, sieche Abbildung 4.3, zeigten jedoch, dass etwa 10% des Signalanteils durch Deuteronen
an den Sauerstoffen kommen. Die 2H-NMR-Experimente detektieren zwar vornehmlich aber nicht
ausschlieBlich das EG-Verhalten, da aufgrund von Deuteronenaustausch auch die Makromolekiile zum
Signal beitragen. Durch die Verwendung von EG-ds als Losungsmittel, welches ausschliellich an den
Sauerstoffen deuteriert ist, wie in Abbildung 4.3 gezeigt ist, kann der Signalanteil des Makromolekiils
auf bis zu 50 % erhoht werden.
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Abbildung 6.6: Normierte Magnetisierungsaufbaukurven von EG-dg in (a) Elastin-, (b) Lysozym- und (c)
Ficollmatrizen mit bimodalen KWW-Fitfunktionen bei verschiedenen Temperaturen. (a)
Fir Elastin ist bei 240 K ein Vergleich der verschiedenen Deuterierungen von EG gezeigt,
da die mit Stern markierte Aufbaukurve von EG-d; in Elastin (offene Quadrate) mit dem
gleichen Losungsmittelgehalt in Gewichtsprozent ist. (c) Fir die Ficollsysteme ist auBerdem
ein Vergleich der beiden EG-Konzentrationen bei 230 K gezeigt, wobei die Aufbaukurve der
67 wt%- durch unausgefiillte und die der 37 wt%-Probe durch ausgefiillte Dreiecke dargestellt
ist.

In Abbildung 6.6 sind nun die normierten *H-Magnetisierungsaufbaukurven von EG-d, in Elastin-,
Lysozym- und Ficollmatrizen bei verschiedenen Temperaturen dargestellt. Fiir alle Systeme zeigt sich in
einem bestimmten Temperaturbereich, teilweise bereits ab 300 K, ein bimodales Verhalten. Die zweite
Stufe ist je nach Makromolekiil, Deuterierung des Losungsmittel und Temperatur unterschiedlich stark
ausgepragt. Fiir Elastin zeigt sich eine besonders deutliche Bimodalitit in den Aufbaukurven, wie in
Abbildung 6.6(a) gezeigt ist. Der Anteil der langsameren Komponente am Gesamtmagnetisierungsaufbau
kann weiter erhoht werden, wenn als Losungsmittel von EG-dy, welches nur etwa 10 % austauschbare
Deuteronen hat, zu EG-ds (offene Quadrate bei 240 K) mit einem Anteil von 100 % Deuteronen an den
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Sauerstoffatomen gewechselt wird. Dieses Phanomen konnte auch bei Lysozym beobachtet werden und ist
temperaturunabhéngig. Das deutet darauf hin, dass die langsamere Magnetisierungsaufbaukomponente
durch die Makromolekiile verursacht wird. Ahnliches konnte bereits fiir Wasser in biologischen Systemen

beobachtet werden.?76
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Abbildung 6.7: Temperaturabhangige mittlere 2H-Relaxationszeiten (7} ,,) von Bulk EG-d4 (schwarze Linien)
und EG-d4 in Lysozym-, Elastin- und Ficollmatrizen. In den biologischen Systemen koexistie-
ren bis zu zwei Deuteronen-Spezies mit unterscheidbaren (77 ,,): kiirzere Relaxationszeiten
mit Minimum (Kreise) und langere Relaxationszeiten ohne Minimum (Dreiecke). Zusatz-
lich ist ein Vergleich fir EG-d4 (ausgefillte Symbole) und EG-d, (unausgefiillte Symbole)
in Lysozym- und Elastinmatrizen gezeigt, wobei die T7-Werte der schnellen EG-d,-Phase
aufgrund der anderen Kopplungskonstante der O-D- anstelle der C-D-Bindung bei EG-d4
mit dem Faktor (60.p/dc.p)? multipliziert wurden.

Jedoch erscheint der Signalanteil mit langerem T grofier als die maximal 5% Deuteronen, die durch
Deuteronenaustausch die Dynamik des Makromolekiils wiedergeben. Ein gréfler erscheinender Makromo-
lekiilsignalbeitrag kann durch den Reduktionsfaktor erklart werden. Alternativ kann vermutet werden,
dass auch ein Teil der Deuteronen am Losungsmittel an der Makromolekiildynamik teilnimmt, eventuell
durch den Einschluss in engeren Bereichen der Matrizen. Aufgrund der teilweisen Deuterierung der
OH-Bindungen am EG-d4-System kann dariiber leider keine abschlielende Aussage getroffen werden.
Ein Vergleich der beiden Proteinsysteme, sieche Abbildung 6.6, miteinander zeigt, dass sich dhnliche
bimodale Magnetisierungsaufbaukurven fiir Lysozym zeigen, jedoch mit einer deutlich geringeren lang-
sameren Komponente. Diese Beobachtung kénnte die Hypothese der gefangenen Loésungsmittelmolekiile
unterstiitzen, da der Anteil dieser so sehr immobilen Fliissigkeitsmolekiile stark unterschiedlich fiir
verschiedene Proteinsysteme sein kdnnte. Hingegen sind Griinde, warum die austauschbaren Deuteronen
im Losungsmittel weniger stark mit Lysozym als mit Elastin tauschen sollten zunéchst unintuitiver.
Die Magnetisierungsaufbaukurven des Ficollsystems mit 37 wt% EG, siche Abbildung 6.6(c), zeigen
bei tieferen Temperaturen ein sehr dhnliches Verhalten zu den Proteinsystemen mit der gleichen EG-
Konzentration. Allerdings verschwindet die Bimodalitét fiir die Zuckerproben bei Temperaturen um die
260 K. Der Abstand zwischen den zwei relativ schnellen dynamisch unterscheidbaren Magnetisierungs-
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aufbaukomponenten ist fiir das Ficollsystem mit einem héheren Losungsmittelgehalt deutlich kleiner
und oberhalb von 240 K nicht mehr auflésbar. Das deutet daraufhin, dass der Deuteronenaustausch in
den Ficollsystemen schneller ist und es zu einer gemittelten Dynamik kommt.

Ein Vergleich der temperaturabhéngigen mittleren ?H-Relaxationszeiten (T} ,,) aus einer Anpassung
der Magnetisierungsaufbaukurven mit bis zu zwei KWW-Funktionen zeigt, dass die Komponente
mit den jeweils kiirzeren Relaxationszeiten 771 ein 77-Minimum im untersuchten Temperaturbereich
aufweist, welches im Vergleich mit dem Bulksystem zu hoéheren Temperaturen hin verschoben ist,
wohingegen dies fiir die zweite Komponente mit 77 o nicht der Fall ist. Ein weiteres wichtiges Merkmal
zur Zuordnung verschiedener dynamisch unterscheidbarer Magnetisierungsaufbaukomponenten ist
deren Streckungsparameter 5. Der Magnetisierungsaufbau fiir den Anteil mit 77 ; war bis auf die
tiefsten Temperaturen exponentiell, wiahrend die Anpassung der langeren Relaxationsstufe mit einem
Streckungsparameter 5 = 0,6 die experimentellen Daten gut wiedergeben konnte. All diese Befunde
ermoglichen nun ein Zuordnung der zwei Relaxationszeiten: Fiir die 37 wt%-EG-Systeme, was die
Proteinsysteme beinhaltet, scheint die schnellere Komponente mit 77 ; der durch die Anwesenheit des
Makromolekiils verlangsamten Losungsmittelphase zu entsprechen. Dieser Anteil, welcher durch die
Grenzflichen induziert scheint, ist bei hohen Temperaturen und im Bereich des Minimums bei etwa 265 K
nicht von der Art des Makromolekiils abhéngig, was nicht den Beobachtungen der Dielektrikmessungen
entspricht. Nach der Korrektur aufgrund der anderen Kopplungskonstante der O-D- anstelle der
C-D-Bindungen sind die Relaxationszeiten fir EG-d4 und EG-ds gleich. Die langsamere Komponente
mit 71 2 hingegen scheint aufgrund der Eigenschaften wie bereits an den Magnetisierungsaufbaukurven
diskutiert und durch den Vergleich mit den EG-ds-Systemen bestétigt teilweise oder komplett durch
mit dem Makromolekiil ausgetauschte Deuteronen bedingt zu sein. Wie bereits erwahnt, konnte ein
Teil dieses dynamischen Anteils auch durch sehr stark in den Makromolekiilen gefangenen EG-Molekiile
verursacht sein. Im Vergleich mit den 77 o der EG-da-Systeme sind die mit EG-d4 als Losungsmittel
auch etwas kiirzer, was ein Zeichen dafiir sein kénnte. Aufgrund eines fehlenden Gefrierpeaks in
den DSC-Thermogrammen bei der geringen Kiihlrate und keinen bulkdhnlichen Dynamiken in den
Relaxationszeiten, kann ausgeschlossen werden, dass Losungsmittelmolekiile, welche keinen Kontakt zu
den Matrizen haben, fir die 37 wt% Losungsmittelkonzentration vorhanden sind.

Fir die Ficollsysteme scheint das dynamische Verhalten noch ein weniger komplexer: Das Minimum der
schnellen 77 ;-Komponente schiebt mit der Losungsmittelkonzentration zu niedrigeren Temperaturen,
was einer schnelleren Dynamik mit hoherer EG-Konzentration entspricht. Auch fiir das 67 wt% EG-
System gibt es keine Losungsmittelmolekiile, welche tiberhaupt nicht durch das Ficoll beeinflusst werden.
Die Confinementeffekte sind lediglich geringer, was einem 77-Minimum bei niedrigeren Temperaturen
und geringeren Werten als fiir das 37 wt% EG-System gleichkommt. Die langsamere Komponente
mit der lingeren Relaxationszeit T o fiir 37 wt% Losungsmittel entspricht bei tieferen Temperaturen
der der Proteinsysteme. Lediglich bei Temperaturen oberhalb von 250 K scheint die langsamere
Komponente nicht unabhéngig vom verwendeten Makromolekiil zu sein. Fiir das Ficollsystem &dndert
sich die Temperaturabhéngigkeit von 77 2 ab etwa 210K, oberhalb dieser Temperatur zeigen die 77 2
eine stirkere Steigung und néhern sich den 77 ; an. Dieses Verhalten kann durch den chemischen
Austausch der Deuteronen im Loésungsmittel und am Ficoll in diesem mittleren Temperaturbereich
erklart werden. Bei den héchsten Temperaturen ist die Dynamik des Zuckers dann im Gegensatz zu
den Proteinen nicht mehr von der Losungsmitteldynamik unterscheidbar. Das zeigt, dass der chemische
Austausch fiir das Ficollsystem deutlich anders ist als fiir Lysozym und Elastin. Bei einem hoheren
Losungsmittelanteil ist die langsamere Zuckerkomponente, die der Proteindynamik entspricht, fiir
keine Temperaturen mehr auflosbar. Fir das 67 wt% EG-Ficollsystem zeigten sich unterhalb von 240
K zwei dynamisch unterscheidbare Magnetisierungsaufbaukomponenten. Die langsameren 77 o des
67 wt%-Systems scheinen den 77 ; der Probe mit dem geringeren Losungsmittelanteil zu entsprechen.
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Die 11,1 des 67 wt%-Systems zeigen ein Minimum bei etwa 245 K, was ungefdhr 10 K hoher ist als fir
das Bulksystem und etwa 20 K tiefer als fir die 37 wt%-Proben. Die zwei unterhalb von etwa 240 K
dynamisch unterscheidbaren Phasen des 67 wt% EG-Ficollsystem konnten einerseits fiir die 77 2 einer
Mittelung der Zucker- und stark an den Grenzflichen verlangsamten EG-Schicht und andererseits fiir
T1 1 einer bulkéhnlicheren Losungsmittelphase, welche dennoch durch die Ficollmatrizen oder die stark
verlangsamten KG-Molekiile in der Grenzflichenschicht beeinflusst werden, entsprechen.
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Abbildung 6.8: Reduktionsfaktoren der (a) 2H- und (b) 'H-NMR-Analyse: (a) Fiir die Elastin-, Lysozym-
und Ficollsysteme sind die Signalbeitrage beider Komponenten im Magnetisierungsaufbau
gezeigt. Fiir die schnelle Komponente (gefiillte Symbole) ist auBerdem ein Parabelfit an das
um den Curiefaktor korrigierte Signalminimum gezeigt. (b) Fiir die Proteinsysteme sind die
mit der Temperatur multiplizierten Echoamplituden, welche mittels TREV4-Pulssequenz
fur die drei Echozeiten 8 us (durchgezogene Linien), 12 us (gestrichelte Linien) und 16 us
(gepunktstrichelte Linien) gemessen wurden, dargestellt, Niheres dazu im Text.

Neben den mittleren 2H-Relaxationszeiten (T} ,) geben auch die um den Curie-Faktor korrigierten
Intensitdten Auskunft iiber die vorliegende Dynamik. In Abbildung 6.8 sind die Reduktionsfaktoren der
Solid-Echo-Amplituden aus den ?H- und '"H-NMR-Analysen gezeigt. Die Minima der Signalintensitéten
in den 2H-Magnetisierungsaufbaukurven entsprechen einer Korrelationszeit von 7 = m ~ 1,2 us,
welche im Allgemeinen auch abhéingig vom Echo-Abstand ist.?3* Eine Verschiebung des Reduktionsfak-
torminimums hin zu tieferen Temperaturen ist gleichbedeutend mit einer schnelleren Dynamik in diesem
Temperaturbereich. Die schnellen Anteile in den Aufbaukurven, welche mit 77 ; relaxieren, zeigen alle
ein Signalminimum, welches fiir die Proteinsysteme bei etwa 210 K und das 37 wt%-Ficollsystem bei
etwa 215 K liegt. Die Systeme mit der gleichen Losungsmittelkonzentration zeigen demnach wieder eine
vergleichbare Dynamik, im Gegensatz zu den in der Dielektrik gemachten Beobachtungen. Das Signal-
minimum der 67 wt%-Probe hingegen ist bei 195K, was einer Verschiebung um 20 K mit steigender
Losungsmittelkonzentration entspricht.

Mittels TREV4-Pulssequenz wurden zusitzlich die Reduktionsfaktoren der "H-NMR fiir die Proteinsys-
teme bei drei Echozeiten 8 us, 12 us und 16 us gemessen, wobei die Korrelationszeit der Dynamik bei der
Temperatur des Minimums gerade der Echozeit entspricht.?%%2% Die so erhaltenen Korrelationszeiten
sind in Abbildung 6.10 zusammen mit den anderen Ergebnissen der NMR-, BDS- und DSC-Analysen
dargestellt. Fiir alle untersuchten Systeme ist nur jeweils ein Minimum bei etwa 205 K zu sehen. Das
bedeutet, dass die Protonen- und Losungsmitteldynamiken nicht aufgelost werden kénnen oder nur
eine der Dynamiken in dem untersuchten Temperaturbereich die entsprechenden Korrelationszeiten
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aufweist. Ein Vergleich der Reduktionsfaktorminima fiir EG-hy und EG-hg in Elastinmatrizen zeigt
keine Abweichungen in der Dynamik, lediglich die Héhe der Minima variiert, was mit der geringeren
Protonendichte zusammenhéngen kénnte. Auch der Vergleich des Elastin- mit dem Lysozymsystem
zeigt kaum dynamische Unterschiede. Die Dynamik der beiden Proteinsystemen ist erneut sehr &hnlich,
wobei die Minima des Lysozymsystems leicht zu tieferen Temperaturen hin verschoben sind, was einer
minimal schnelleren Dynamik entspricht. Diese Unterschiede sind jedoch sehr gering, kleiner als 5 K,
und konnte auch ein Messartefakt sein. Fiir alle untersuchten Systeme schiebt das Signalminimum
fir kiirzere Echozeiten leicht zu tieferen Temperaturen, was einer Beschleunigung der Dynamik bei
Abkiihlung entspricht. Diese Beobachtung ist unphysikalisch und passt nicht zu den anderen bisher
gemachten Beobachtungen an diesen Systemen, weswegen die Auflésung der Minima wahrscheinlich
schlechter ist als diese Unterschiede, wodurch auch die Differenz zwischen den Proteinsystemen nicht
aussagekraftig ist.
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Abbildung 6.9: Normierte Korrelationsfunktion F5(¢y,) von EG-ds in (a) Lysozym- und (b) Elastinmatrizen
fur beispielhafte Evolutionszeiten (~4 us, ~10 us, 20 us, 30 us, 50 us und 70 us) bei ~180 K.
Als farbige Linien sind die Anpassungen mittels Formel (3.48), wobei die Relaxation (schwarze
Linien) mit Saturation-Recovery-Messungen bestimmt wurde, dargestellt. (c) 7, und (d) Fi
sind zusatzlich abgebildet. Um den Verlauf der F, zu vergleichen sind errechnete Werte fiir
eine isotrope Reorientierung (schwarze Linie) erganzt.?%°

In Abbildung 6.9(a-b) sind die normierten Korrelationsfunktionen Fs°(¢,,) von EG-d4 in Lysozym-
und Elastinmatrizen fiir beispielhafte Evolutionszeiten bei etwa 180 K gezeigt. Fiir alle Messungen
ist zu erkennen, dass die STE-Intensitédt zunachst durch Dynamik und anschliefend durch Spin-
Gitter-Relaxation abnimmt. An alle Abfille wurde Formel (3.48) mit einem Relaxationsabfall durch
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T1,1 angepasst, da bei diesen Temperaturen bimodale Magnetisierungsaufbaukurven vorlagen, wurde
zusétzlich noch die weitere Relaxationszeit T4 o beriicksichtigt. Beide Spin-Gitter-Relaxationszeiten
wurden durch vorherige Saturation-Recovery-Messungen bestimmt. Fiir beide Systeme sind die STE-
Abfille abhéngig von der verwendeten Evolutionszeit. Es zeigen sich kiirzere Korrelationszeiten fiir
langere Evolutionszeiten, wie in Abbildung 6.9(c) zu sehen ist. Auflerdem konnen die Abfille fur
langere Evolutions- und Mischzeiten nicht mit einer Restkorrelation von Null, was einer isotropen
Reorientierung entspricht, beschrieben werden, siehe Abbildung 6.9(d). Das zeigt, dass die Dynamik
der EG-Molekiile in den Proteinmatrizen bei tieferen Temperaturen nicht isotrop ist, sondern durch
die geometrischen Einschriankungen ein komplexeres Verhalten vorliegt. Zusatzlich ist zu erkennen,
dass die Losungsmitteldynamik in den beiden Proteinsystemen sehr dhnlich ist: Die Korrelationszeiten
unterscheiden sich nur minimal, aber unterschiedliche Restkorrelationen fithren zu verschiedenen Formen
des Abfalls. Das kann darauf hindeuten, dass, obwohl die Dynamiken auf &hnlichen Zeitskalen ablaufen,
andere Arten der Reorientierungen in den beiden Proteinmatrizen vorliegen.

6.1.4 Vergleich der DSC-, NMR- und BDS-Analysen

In diesem Abschnitt erfolgt nun der Vergleich der DSC-, BDS- und NMR-Ergebnisse. In Abbildung 6.10
sind zunéchst die Korrelationszeiten des BDS-Prozesses P1 zusammen mit denen der SGR- und
STE-Messungen fiir EG-d4 im Bulksystem und eingeschlossen in Ficoll- und Proteinmatrizen gezeigt.
Zusétzlich sind auch Korrelationszeiten aus den DSC-Messungen mit dem Kriterium 7(7,) = 100s
sowie aus den Signalminima der 'H- und 2H-NMR aufgetragen.

Im Verglich mit den Ergebnissen des a-Prozesses im Bulksystem wird eine deutliche Verlangsamung
der Dynamik durch die Makromolekiile sichtbar. Diese Confinementeffekte sind in der NMR-Analyse
unabhéangig von der Art des Makromolekiils und starker ausgepréagt fiir 37 wt% als fiir 67 wt% Losungs-
mittelkonzentration. Die Korrelationszeiten aus den T1-Minima, welche fiir alle biologischen Systeme
mit der Cole-Cole-Spektraldichte ausgewertet wurden, liegen fiir die 37 wt% Losungsmittel-Proben
sehr nah beieinander, wobei das EG in den Ficollmatrizen noch minimal langsamer zu sein scheint als
in den Proteinmatrizen. Zwischen Elastin und Lysozym sind die Unterschiede der Korrelationszeiten
aus den T7-Minima, den Reduktionsfaktoranalysen und den STE-Messungen marginal. Auch in den
Korrelationszeiten des dielektrischen P1-Prozesses und der Glasiibergangstemperaturanalyse mit den
DSC-Thermogrammen, welche aufgrund der stark verbreiterten Uberginge fiir die biologischen Systeme
mit gewissen Unsicherheiten behaftet ist, gibt es im Rahmen der Messgenauigkeit keine Unterschiede
zwischen den beiden Proteinsystemen.

Da der Vergleich der verschiedenen Makromolekiile in der NMR-Analyse vor allem auf hohe Temperatu-
ren beschrankt war, zeigten sich kaum Effekte. Das dndert sich fiir die Auswertung der BDS-Spektren:
Hier gibt es grofie Unterschiede in den Korrelationszeiten des schnellsten Prozesses fiir das 37 wt%-EG-
Ficoll-System und den Proteinproben mit der gleichen Losungsmittelkonzentration. Das Zuckersystem
zeigt eine deutlich langsamere und stérker temperaturabhingige Dynamik bei den tieferen Temperaturen.
Diese Beobachtung ist im Einklang mit dem deutlichen Unterschied in den Glasiibergangstemperaturen
aus der DSC, welche die BDS-Korrelationszeiten zu tieferen Temperaturen hin geeignet ergénzen.
In der Dielektrik zeigt das 67 wt%-EG-Ficoll-System eine den Proteinsystemen ahnliche Dynamik,
wenn der schnellste Prozess P1 verglichen wird. Ein Vergleich aller Systeme iiber den kompletten
Temperaturbereich zeigt, dass die Dynamik der Zuckersysteme bei hohen und tiefen Temperaturen
unterschiedlich zu den Proteinsystemen passen. Das deutet darauf hin, dass die Losungsmitteldynamik
nicht, wie zuvor durch die NMR~Analyse vermutet, unabhéngig von der Art des Makromolekiils, sondern
im Rahmen des Korrelationszeitenvergleichs nur fiir die beiden Proteine gleich ist. Das Losungsmittel in
den Zuckermatrizen durchlduft eine stirker temperaturabhéingige Dynamik als in den Proteinsystemen.
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Abbildung 6.10: Temperaturabhangige Korrelationszeiten 7, von EG-dy4 in Ficoll-, Elastin-, und Lysozymma-
trizen aus NMR- und BDS-Messungen. Fiir die STE-Messungen ist mittels einer vertikalen
Linie der Korrelationszeitenbereich angegeben, wobei die Korrelationszeiten mit steigenden
Evolutionszeiten kiirzer werden. Der Ubersichtlichkeit halber sind fiir die BDS nur Korrela-
tionszeiten des P1-Prozesses gezeigt. Zum Vergleich ist auBerdem der Linienformiibergang,
welcher aus dem um das Curie-Gesetz bereinigte ?H-NMR-Signalminimum gewonnen wird,
(Sterne) und die Korrelationszeiten aus der *H-NMR-Reduktionsfaktoranalyse (Plus) aufge-
tragen. Zusétzlich sind DSC-Zeitkonstanten mit dem Kriterium 7(7g") = 100s (Kreuze)

enthalten. BDS-Ergebnisse von unterkiihltem EG-hg sind als schwarze Linie gezeigt.3®

Dies bestatigen alle Korrelationszeiten der verschiedenen Methoden, welche insgesamt gut zusammen
passen. Im Vergleich zwischen den diversen Methoden gibt es lediglich kleinere Abweichungen fiir das
37 wt%-Ficoll-System im Ubergangsbereich zwischen den Korrelationszeiten aus der NMR mit der
Ty-Auswertung und der BDS. Da in den ?H-Magnetisierungsaufbaukurven zwei dynamisch unterscheid-
bare Komponenten auftreten, ist die Extrapolation mithilfe des T7-Minimums auf Korrelationszeiten
flir Temperaturen, bei denen ein bimodales Verhalten vorliegt, mit gréfferen Unsicherheiten behaftet.
Interessant ist, dass sich in diesem Temperaturbereich die Temperaturabhéngigkeit von 77 o &dndert, was
darauf hindeutet, dass ein méglicher chemischer Austausch die Relaxationszeiten nicht mehr beeinflusst.

Der Vergleich der Korrelationszeiten hat gezeigt, dass der schnellste Prozess in den dielektrischen
Spektren gut die Dynamik aus den NMR-Analysen zu tieferen Temperaturen fortsetzt und auch
zu den mittels DSC-Thermogrammen ermittelten Glasiibergéngen passt. Das deutete darauf hin,
dass es sich hierbei um die strukturelle a-Relaxation des Losungsmittels handelt. Die Frage bleibt,
welchen Ursprung die anderen Prozesse aus der Dielektrik haben und ob sie beispielsweise mit der
zweiten dynamisch unterscheidbaren Komponente in den 2H-Magnetisierungsaufbaukurven identifiziert
werden kénnen. Da aus diesen Relaxationszeiten aufgrund eines nicht vorhandenen Minimums keine
Korrelationszeiten berechnet werden kénnen, sind in Abbildung 6.11 T}-Zeiten, welche mit Cole-Cole-
Fitparametern aus den Korrelationszeiten der BDS-Prozesse berechnet wurden, im Vergleich mit den
experimentell ermittelten gezeigt. Fiir die Proteinsysteme, siche Abbildung 6.11(a), passen die aus den
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Abbildung 6.11: Temperaturabhangige mittlere 2H-Relaxationszeiten (T ,) von EG-dg in (a) Elastin- und
Lysozymmatrizen bzw. (b) Ficollmatrizen aus NMR- und BDS-Messungen. Zum Vergleich
mit den NMR-Ergebnissen sind aus den BDS-Prozessen P1-P3 berechnete (77) gezeigt.

P1 berechneten Relaxationszeiten gut zu den 77 ;-Werten, was auch der Korrelationszeitenvergleich
gezeigt hatte. Unterschiede sind nun fiir den langsameren BDS-Prozess P2 deutlich sichtbar: Wahrend
dieser fiir das Elastinsystem ahnliche T7 wie P1 zeigt, obwohl die Korrelationszeiten aber eben auch die
Streckungsparameter der Dielektrikprozesse unterschiedlich waren, sind die fiir das Lysozymsystem be-
rechneten Spin-Gitter-Relaxationszeiten deutlich langsamer. Die Temperaturabhédngigkeit bleibt jedoch
fiir beide Systeme gleich, was zur Folge hat, dass auch fiir das Lysozymsystem die Relaxationszeiten
von P2 nicht zur langsameren Komponente aus den NMR-Messungen passen. Die T7 von P3 fiir dieses
System sind noch langsamer und nicht mehr im abgebildeten Zeitbereich.

Fiir die Ficollsysteme, siehe Abbildung 6.11(b), entsprechen die berechneten T3-Zeiten aus den BDS-
Messungen bei mittleren Temperaturen in etwa denen aus den NMR-Experimenten. Hierbei ist zu
beachten, dass die Relaxationszeiten von P1 und P2 fiir das 67 wt%-System in etwa auf den ex-
perimentellen Daten der langsameren Magnetisierungsaufbaukomponente, welche der schnellen des
37 wt%-Systems entspricht, liegen. Aufgrund der dhnlichen Relaxationszeiten und experimentellen
Unsicherheiten in den verschiedenen Messmethoden kann nicht ausgeschlossen werden, dass es sich bei
P1 und P2 in diesem System um die beiden in der NMR trennbaren dynamischen Spezies handelt.
Die Unterschiede in den Relaxationszeiten des dielektrischen P1-Prozesses der beiden Ficollsysteme ist
deutlich geringer als in den Korrelationszeiten, was auf die verschiedenen Streckungsparameter zuriick-
zufiihren ist. Fir das 37 wt%-System sind die Relaxationszeiten des P1-Prozesses ein wenig langsamer
als die T77*" = T7%"". Trotz dieser und der fiir das 67 wt%-System beobachteten kleineren Abweichung
zwischen den Relaxationszeiten von P1 und der jeweils schnellsten Magnetisierungskomponente ist
anzunehmen, dass es sich bei diesen Prozessen um die a-Relaxation des Systems handelt. Fiir beide
Ficollsysteme zeigt sich die Bimodalitdt in den Magnetisierungsaufbaukurven erst bei Temperaturen
tiefer als das entsprechende T7-Minimum. Das deutet darauf hin, dass die Korrelationszeiten aus
der NMR, welche der a-Relaxation des jeweiligen Losungsmittels zugeordnet wurde, einer Mittelung,
wahrscheinlich durch den schnellen chemischen Austausch bedingt, iiber die beiden Magnetisierungs-
komponenten entspricht und womoglich nicht die a-Relaxation des Losungsmittels wiedergibt. Die
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Unterschiede bei tieferen Temperaturen zwischen den Relaxationszeiten der schnellen Komponente und
der fiir P1 berechneten kénnten nun darauf hindeuten, dass es auch in der Dielektrik nicht méglich ist
die a-Relaxation komplett von der Zuckerdynamik zu trennen. Die Relaxationszeiten der langsameren
Dielektrikprozesse schneiden bei den fiir die BDS héchsten Temperaturen die T7-Zeiten der langsameren
Magnetisierungsaufbaukomponente des 37 wt%-Systems, welche einer schnellen Zuckerdynamik zuge-
ordnet wurden. Zu tieferen Temperaturen hin zeigen die Dielektrikprozesse jedoch eine deutlich andere
Temperaturabhéngigkeit, weswegen keiner dieser langsamen Prozesse der Magnetisierungskomponente
T 2 zu entsprechen scheint.

Der Spin-Gitter-Relaxationszeitenvergleich zeigte, dass die langsamere Komponente aus den 2H-
Magnetisierungsaufbaukurven in den BDS-Spektren nicht aufgelost werden konnte und auflerdem
viele BDS-Prozesse nicht mithilfe der NMR beobachtet werden konnten. Durch den Vergleich der
Korrelations- und Relaxationszeiten aus den beiden Methoden konnten somit wichtige Informationen
gezogen werden: Der dielektrische Prozess P1 und die 77 ; aus den NMR-Messungen entsprechen
der a-Relaxation des Losungsmittels. Fiir das Elastin- und 67 wt%-Ficollsystem sind die berechneten
Relaxationszeiten aus P1 und P2 jeweils nahezu identisch, was zeigte, dass diese beiden Prozesse vor
allem in den Proteinsystemen mit der NMR nicht aufgelést werden kénnen. Fiir die Zuckersysteme
deutete der Relaxationszeitenvergleich an, dass es sich bei den Korrelationszeiten aus der NMR und BDS
womoéglich nicht um die a-Relaxation des Losungsmittels, sondern eine auch mit der Zuckerdynamik
gemittelten Relaxation handelt.
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Abbildung 6.12: Normierte beispielhafte ?H-NMR-Spektren von EG-d4 in (a) Lysozym- und (b) Elastin-
matrizen im Temperaturbereich von 300 - 180 K. VergroBerung des Pakespektrums bei
Raumtemperatur fiir (c) Lysozym und (d) Elastin.

Um zusétzliche Informationen iiber die Bewegungsmechanismen der Deuteronen des Losungsmittels
zu erhalten, konnen die Spektren betrachtet werden, siehe Kapitel 3.2.1. Ein Lorentzspektrum, siehe
Abbildung 3.2, ergibt sich bei schneller Dynamik, 7 < 6!, wenn die statischen Wechselwirkungen
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herausgemittelt werden. Bei Abkiihlung des Systems wird die Dynamik verlangsamt und es kommt zu
Ubergangsspektren, welche aus einer Kombination eines Lorentz- und Pakespektrums bestehen, bis bei
tiefen Temperaturen und langsamer Dynamik, 7 > 6~!, ein Pakespektrum vorliegt. Diese temperatur-
abhingigen 2H-NMR-Spektren von EG-d, in Lysozym- und Elastinmatrizen im Temperaturbereich
von 300 - 180K sind in Abbildung 6.12 zu sehen. Wéahrend der Linienformiibergang vom Lorentz-
zum Pakespektrum des Ethylenglykols in diesem Temperaturbereich beobachtbar ist, ist die Dynamik
der ausgetauschten Deuteronen am Protein bis Raumtemperatur so langsam, dass auch bei 300K ein
Pakeanteil im Spektrum sichtbar ist. Dies zeigen Abbildung 6.12(c) und (d) fiir beide Proteinsysteme,
wobei dieser Signalanteil so gering ist, dass er in der Auftragung in den anderen Bildteilen nicht zu sehen
ist. Sowohl die Proteindynamik als auch der Deuteronenaustausch sind auf der Mikrosekundenzeitskala
des Linienform-Experiments und somit auch bei Raumtemperatur vernachlassigbar. Ein Vergleich des
Linienformiuibergangs von EG in Lysozym- und Elastinmatrizen, siche Abbildung 6.12(a) und (b), zeigt,
dass es im Ubergangsbereich fiir das Elastinsystem deutlich breitere Lorentzteile des Spektrums gibt.
Fiir Lysozym sind die Lorentzanteile schmaler, dafiir aber im Vergleich zum Pakeanteil hoher. Diese Un-
terschiede in der Spektrenform deutet auf leicht unterschiedliche geometrische Bewegungsmechanismen
hin.
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Abbildung 6.13: Gewichtungsfaktor des Lorentzanteils aus den ?H-NMR-Spektren im Vergleich zu den
berechneten Werten aus den Fitparametern der BDS-Messungen von EG-d4 in Lysozym-
und Elastinmatrizen. Durch den Faktor 0,86 wird der Pakeanteil in den NMR-Spektren bei
Raumtemperatur beriicksichtigt.

Eine weitere Analysemoglichkeit der 2H-NMR-Spektren ist die Betrachtung des Signalanteils durch das
Lorentzspektrum. Zu diesem Zweck wurde der zentrale Bereich des Spektrums mit einer bzw. zwei
Lorentzfunktionen fiir das Lysozym- bzw. Elastinsystem angepasst. Mithilfe der Fitparameter konnte
nun der Lorentzanteil vom Gesamtsignal, welches durch Integration des Gesamtspektrums erhalten
wurde, berechnet werden. Da in den Proteinsystemen nur das Losungsmittel am Linienformiibergang
beteiligt ist, siehe Abbildung 6.12(c) und (d), kann der Gewichtungsfaktor des Lorentzanteils aus
den 2H-NMR-Spektren helfen die dielektrischen Prozesse zuzuordnen. Fiir die BDS-Prozesse P1 bis
P3 wurde mithilfe der Fitparameter aus der Anpassung mit Cole-Cole-Funktionen die Verteilung der
Korrelationszeiten berechnet und der Anteil, dessen Dynamik das Kriterium 7 < §~! erfiillt, bestimmt.
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Auflerdem wurde der Lorentzanteil fiir die Summe aus P1 und P2 berechnet, wobei die Einzelprozesse
mit ihren dielektrischen Stéarken gewichtet sind. Da fiir das Lysozymsystem die Gesamtsumme aller
Dielektrikprozesse und die Summe aus den Prozessen P2 und P3 aufgrund der hohen dielektrischen
Starke von P3 sehr geringe Werte im Bereich des Linienformiibergangs der NMR-Messungen hat,
wurde auf deren Darstellung verzichtet. Um die berechneten Gewichtungsfaktoren aus der BDS nun
mit den experimentell bestimmten NMR-Werten zu vergleichen, muss noch beachtet werden, dass
auch bei Raumtemperatur die ausgetauschten Deuteronen am Protein ein Pakespektrum aufweisen
und deswegen der Lorentzanteil im beobachteten Temperaturbereich nicht bis Eins geht. Aus diesem
Grund wurden die Dielektrikwerte mit dem Plateauwert aus der NMR multipliziert. Trotz unterschied-
licher Spektrenformen, siche Abbildung 6.12(a,b), sind die Gewichtungsfaktoren des Lorentzanteils
der NMR-Spektren fiir beide Proteinsysteme im Rahmen der Messgenauigkeit gleich. Das bestétigt
erneut, dass die Korrelationszeiten des Losungsmittels unabhéangig von der Proteinsorte sind. Der
Vergleich des Lorentzanteils aus der NMR und BDS zeigt, dass P1 ein wenig schneller ansteigt als die
NMR-Werte. Da durch die Anpassung der Spektrenmitte mit Lorentzfunktionen jedoch eine gewisse
Unsicherheit einhergeht und der Unterschied bei den tiefsten Temperaturen methodisch bedingt ist,
kann davon ausgegangen werden, dass P1 in beiden Proteinsystemen ein Losungsmittelprozess ist.
Fiir die Elastinprobe ist die Summe aus P1 und P2 aufgrund der héheren dielektrischen Stérke von
P2 bei den hochsten auswertbaren Temperaturen vergleichbar mit den NMR-Werten, weswegen eine
Beteiligung von P2 fiir das Elastinsystem am Losungsmittelprozess der NMR, nicht ausgeschlossen
werden kann. Fiir das Lysozymsystem zeigt sich ein anderes Szenario: Die beiden langsameren Di-
elektrikprozesse P2 und P3 sind deutlich getrennt von dem NMR-Linienformiibergang. Fiir dieses
System ist klar, dass nur P1 fiir den Linienformiibergang in der NMR, verantwortlich sein kann. Um
P2 oder P3 mit der langsameren Komponente im Magnetisierungsaufbau zu identifizieren, miisste
in dem Temperaturbereich, wo der Lorentzanteil dieses Prozesses ansteigt, auch der verbleibende
Pakeanteil in den NMR-Spektren abnehmen. Da dies jedoch nicht der Fall ist und der Pakeanteil im
Rahmen der Messgenauigkeit oberhalb von etwa 250 K konstant bleibt, passen beide langsameren
Dielektrikprozesse des Lysozymsystems nicht zur zweiten Komponente in den NMR-Messungen, welcher
der Proteindynamik zugeordnet wurde. Es wird somit deutlich, dass P2 und P3 keine a-Relaxation der
Proteindynamik sind.

Die NMR liefert weitere Moglichkeiten die langsameren Dielektrikprozesse zu untersuchen und mogli-
cherweise ihre dynamischen Ursachen zu identifizieren. Diese langsamen Relaxationsprozessen konnten
durch die Proteindynamik zustande kommen. In den NMR-Messungen kénnen durch den Deutero-
nenaustausch zwischen den EG-d4-Molekiilen, welche auch Deuteronen in O-D-Bindungen aufweisen,
siehe Abbildung 4.3, und dem Makromolekiil auch die Proteindynamik untersucht werden. Um zu
untersuchen, ob es sich bei den langsameren BDS-Prozessen um Proteindynamik handelt, sind STE-
Messungen an den Proteinsystemen bei Temperaturen oberhalb des Linienformiibergangs, welcher
dem Losungsmittel zugeordnet werden konnte, durchgefiithrt worden. Mogliche Korrelationsabfélle,
welche nicht durch Relaxation bedingt sind, sind in diesem Temperaturbereich auf Proteindynamik
zuriickzufithren. Bei diesen Temperaturen liegen die Korrelationszeiten von P3 des Lysozymsystems im
STE-Messfenster, welches Korrelationszeiten von etwa 30ns bis 1s umfasst. Fiir das Elastinsystem
hingegen konnte kein BDS-Prozess nachgewiesen werden, welcher einen moglichen Korrelationsabfall
bewirken konnte. In Abbildung 6.14 sind nun die normierten Korrelationsfunktionen F5°(ty,) von EG-d4
in Lysozym- und Elastinmatrizen in diesem Temperaturbereich gezeigt. Bei allen Temperaturen wurde
zusatzlich auch die Spin-Gitter-Relaxation gemessen wurde. Mit den zwei SG-Relaxationszeiten, welche
als feste Parameter genutzt werden, wurde nun der STE-Abfall angepasst, wodurch deutlich wird, dass
die hinteren beiden Abfille durch 771 und 77 2 bedingt sind. Zusétzlich zum Korrelationsverlust durch
Relaxation zeigen sich bei kurzen Mischzeiten Abweichungen. In diesem Bereich liegt ein zusétzlicher
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Abbildung 6.14: Normierte vollrelaxierte Korrelationsfunktion F5¢(ty) von EG-ds in Lysozym- und Elastin-
matrizen. (a) Vergleich der STE-Abfalle fiir EG in Lysozym fiir eine Evolutionszeit von
te = 11 us bei 235 und 245 K mit Korrelationsabfallen, welche aus den BDS-Prozessen
berechnet wurden, hierbei entsprechen die Abfalle durch P1 den gestrichelten und fiir P2
den gepunktstrichelten Linien. Als farbige durchgehende Linien sind jeweils die Anpassun-
gen der STE-Abfalle mit Abfallen durch die zwei Spin-Gitter-Relaxationszeiten, welche
mit Saturation-Recovery-Messungen bestimmt und festgehalten wurde, dargestellt. (b)
Vergleich der STE-Abfille fiir beide Proteinsysteme mit einer Evolutionszeit t. = 11 us bei
240 K. AuBerdem ist als offene Kreise der Korrelationsabfall fiir das Lysozymsystem und
die Evolutionszeit te = 60 us gezeigt.

kleiner Abfall mit einer Korrelationszeit 7 vor. In Abbildung 6.14(a) sind die Korrelationsabfélle fir das
Lysozymsystem bei 235 K und 245 K mit einer Evolutionszeit von t, = 11 us gezeigt. Zusétzlich zu den
STE-Abfillen sind auch mit den BDS-Fitparametern berechneten Abfille fiir die Prozesse P2 und P3
bei diesen Temperaturen gezeigt. Es ist zu erkennen, dass P2 in etwa zu dem in den STE-Messungen
bestimmten zusétzlichen Korrelationsabfall passt. Diese Korrelationszeiten aus den STE-Abféllen
sind weder von der Evolutionszeit, der Temperatur noch der Art des Proteins abhéngig, siehe auch
Abbildung 6.14(b). Die fehlende Temperaturabhéngigkeit und das Auftreten fiir das Elastinsystem
deuten eher darauf hin, dass es sich bei diesem Korrelationsabfall um einen Messartefakten handeln
konnte. Nichtsdestotrotz zeigt die Analyse, dass es sich weder bei P2 noch P3 um eine a-Relaxation
des Lysozymsystems handeln kann, da die Korrelation bei langeren Mischzeiten grofteils mit 77 ; und
T o abfallt. Mogliche lokale Bewegungen der Proteinmatrix sind demnach wahrscheinlicher als Ursache
dieser Dielektrikprozesse.

Um die Dynamik bei 240 K weiter zu analysieren, wurden zusétzlich Solid-Echo-Spektren von EG-dy
in Lysozym- und Elastinmatrizen bei verschiedene Echozeiten tgg aufgenommen, sieche Abbildung 6.15.
Erneut wurde ausgenutzt, dass Anderungen in den Pakespektren bei diesen Temperaturen durch
die Proteindynamik bedingt sein muss, da das Losungsmittel noch eine Lorentzlinie zeigt. Fiir beide
Systeme nimmt die Intensitét zwischen Lorentzlinie und Pakesingularitdten mit l&ngeren Echozeiten
ab. Das zeigt deutlich, dass es sich bei der zugrunde liegenden Dynamik nicht um die a-Relaxation
sondern um eine kleinwinklige Dynamik wie einen 3-Prozess handelt.''3116 Fiir das Lysozymsystem,
siehe Abbildung 6.15(a) ist zusitzlich zu dem Pakespektrum mit einer Kopplungskonstante von
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Abbildung 6.15: Normierte Solid-Echo-Spektren von EG-dy4 in (a) Lysozym- und (b) Elastinmatrizen bei
240K fur verschiedene Echozeiten 75g

125kHz ein bewegungsverschmaélertes Pake-Spektrum bei ldngeren Echozeiten sichtbar. Solch ein
schméleres Pakespektrum ist typisch fiir schnell rotierende Molekiilgruppen wie bei C-Ds- oder auch
N-D3"-Gruppen, welche im Protein vorliegen und fiir die kiirzeste Echozeit durch den dominanten
Lorentzanteil verdeckt sind. Trotz geringerer Signalqualitit der Elastinprobe zeigt sich fiir dieses
System kein bewegungsverschmélertes Pakespektrum und die Pakemitte nimmt weniger stark ab, was
auf die unterschiedlichen Anteile von Aminosiuren mit N-D3*-Gruppen der Proteine zuriickzufiihren
ist.
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Abbildung 6.16: Normierte Solid Echo-Spektren von EG-ds in (a) Lysozym- und (b) Elastinmatrizen bei
180 K fiir verschiedene Echozeiten 7gg

Diese Analyse der vorliegenden Dynamik durch die Variation der Echozeiten der Solid Echo-Spektren
wurde ebenfalls bei 180 K durchgefiihrt, siehe Abbildung 6.16. In diesem Temperaturbereich ist das
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Losungsmittel bereits durch den Linienformiibergang und es ist kein verbleibender Lorentzanteil mehr
sichtbar. Fiir beide Proteinsysteme nimmt die Pakemitte mit steigenden Echozeiten &hnlich stark ab,
was erneut ein Anzeichen auf kleinwinklige Dynamiken, wie sie fiir einen -Prozess beobachtet ist.
Diese Analyse deutet zusammen mit den sinkenden Breitenparameter in den BDS-Spektren und der
nicht-isotropen STE-Abfille darauf hin, dass es sich auch bei der Losungsmitteldynamik in diesem
Temperaturbereich um eine Sekundarrelaxation handeln kénnte. Genauere Analysen wurden bereits an
Phycocyanin durchgefiihrt.269

6.1.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Dynamik von Ethylenglykol in Elastin-, Lysozym- und Ficollmatrizen
mit DSC, NMR, und BDS analysiert. Alle drei Methoden zeigten {ibereinstimmend, dass in den
untersuchten Systemen alle EG-Molekiile durch das jeweilige Makromolekiil verlangsamt sind und es
keine bulkédhnliche Phase gibt. Dementsprechend ergaben sich zu hoheren Temperaturen hin verschobene
und deutlich verbreiterte Glasiibergénge im Vergleich zur Bulkkurve aber keine Gefrierpeaks in den
DSC-Thermogrammen. Die Dynamik der Proteinsysteme war beim Glasiibergang dhnlich zu der
Ficoll-Probe mit der héheren EG-Konzentration und nicht zu dem deutlich langsameren System
mit 37 wt% EG, wobei dies auch dem Losungsmittelanteil der Proteinsysteme entspricht. Die aus
der DSC-Analyse erhaltenen Korrelationszeiten der Glasiibergangstemperatur vervollstandigten im
Rahmen gewisser Unsicherheiten, welche durch die teilweise sehr verbreiterten Ubergiinge bedingt
waren, gut die Korrelationszeiten des P1-Prozess aus der dielektrischen Spektroskopie und die aus der
Ti-Minimumsanalyse fiir die schnelle Komponente im ?H-Magnetisierungsaufbau.

Diese Prozesse bzw. Magnetisierungskomponenten wurden fiir die Proteinsysteme jeweils mit der
Relaxation des Losungsmittel identifiziert. Alle untersuchten Systeme wiesen in der SGR-Analyse in
einem gewissen Temperaturbereich eine Bimodalitdt der Aufbaukurven auf, wobei die jeweils kiirzeren
Relaxationszeiten ein Minimum durchlaufen und in Korrelationszeiten umgerechnet werden konnten. Da
fiir die Proteinsysteme ab Raumtemperatur die Dynamik beider Komponenten unterschieden werden
konnte, beeinflusste diese Bimodalitét nicht die Auswertung der a-Relaxation. Die Bimodalitdt der
Aufbaukurven fiir die Zuckersysteme setzte jedoch erst bei Temperaturen unterhalb des T7-Minimums
ein, weswegen davon ausgegangen werden muss, dass die Korrelationszeiten aus der SGR-Analyse einer
Mittelung der beiden Komponenten, welche fiir das 37 wt%-System der Losungsmittel- und Zucker-
dynamik zugeordnet wurden, wahrscheinlich durch chemischen Austausch bedingt, entsprechen. Die
langsamere Komponente des 67 wt%-Systems lag auf der schnellen der Zuckerprobe mit einer geringeren
Losungsmittelkonzentration. Die andere Komponente des 67 wt%-Systems zeigte eine etwas schnellere
Dynamik, aber dennoch verlangsamt im Vergleich zur Bulkfliissigkeit. Das deutet darauf hin, dass
auch in diesem System mit der hochsten untersuchten EG-Konzentration alle Losungsmittelmolekiile
durch das Makromolekiil verlangsamt sind, dieser Confinementeffekt fiir zwei bei tieferen Tempera-
turen dynamisch unterscheidbaren EG-Fraktionen unterschiedlich stark ist. Es konnte sein, dass nur
die langsamere Schicht direkt an der Grenzflache zum Makromolekiil ist und der schnellere Anteil
nun durch diese Grenzflichenschicht ebenfalls verlangsamt wird. Die langsamere Komponente in den
Magnetisierungsaufbaukurven des Elastin- und Lysozymsystems zeigte eine proteindhnliche Dynamik
und ein Vergleich des Losungsmittels EG-dy mit EG-dy ergab, dass es diese teilweise oder komplett
durch mit dem Makromolekiil ausgetauschte Deuteronen bedingt zu sein schien. Allerdings scheint fiir
die EG-d4-Systeme aufgrund der etwas kiirzeren Relaxationszeiten und des hohen Signalanteils, der
nicht zum Anteil austauschbarer Deuteronen passt, ein Teil dieser dynamischen Fraktion auch durch
sehr stark in den Makromolekiilen gefangenen EG-Molekiile verursacht zu sein.

Auch in der BDS zeigten sich neben dem Prozess P1, welcher der Relaxation des Losungsmittels
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zugeordnet wurde, weitere langsamere Prozesse. Diese dielektrischen Prozesse kénnen durch die Ma-
kromolekiildynamik verursacht sein. Ein Vergleich der Spin-Gitter-Relaxationszeiten, welche mithilfe
der Fitparameter aus den Dielektrikspektren berechnet wurden, mit den experimentell ermittelten
NMR-Werten zeigte deutlich, dass keiner der beobachteten BDS-Prozesse die Temperaturabhingigkeit
der langsameren NMR-Komponente aufwies. Fiir das Elastinsystem zeigte dieser Vergleich, dass beide
Prozesse P1 und P2 aufgrund sehr dhnlicher Relaxationszeiten in der NMR nicht auflésbar sind. Durch
eine Analyse der 2H-NMR-Spektren und durch die Korrelationsfunktion berechnete Gewichtungsfak-
toren fiir die BDS-Prozesse konnte ein weiterer Vergleich zeigen, dass der Linienformiibergang der
NMR durch den dielektrischen Prozess P1 bedingt ist. Diese Beobachtung bestéatigt die Korrelations-
zeitenanalyse. Fiir das Lysozymsystem konnte eine Beteiligung der langsameren Prozesse P2 und P3
am Linienformiibergang ausgeschlossen werden. Zusétzliche STE- und Solid-Echo-Spektren-Analysen
bestéatigten, dass es sich bei diesen Prozessen nicht um eine a-Relaxation des Proteins, wie in der Lite-
ratur postuliert,24261:262 sondern wahrscheinlich eher um lokale Fluktuationen des Proteinriickgrats
handelt.

Insgesamt konnte die Dynamik von EG in biologischen Matrizen iiber viele Gréflenordnungen mit
verschiedenen Methoden analysiert werden. Es zeigten sich iibereinstimmend starke Confinementeffekte.
Fiir hohere Losungsmittelkonzentrationen steigt der Abstand zwischen den Makromolekiilen und damit
die Confinementgrofle, sodass die Confinement-Effekt kleiner werden. Zwischen den Proteinsystemen
unterschied sich die Dynamik kaum. Die Zuckersysteme hingegen zeigten eine deutlich verschiedene
Temperaturabhéngigkeit der Korrelationszeiten und es ist zu vermuten, dass nur zufillig die Dynamik
des 37 wt%-Ficollsystems in der SGR-Analyse und die des P1-Prozesses im 67 wt%-Ficollsystem aus
der BDS-Analyse dhnlich zu den Proteinsystemen ist. Durch die Kombination der verschiedenen
Methoden konnte die Relaxation des Losungsmittels identifiziert werden. Weitere langsame Prozesse
bzw. Komponenten in der BDS und NMR wurden der Proteinrelaxation zugeschrieben, wobei diese
eher einem B-Prozess entspricht.
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6.2 Ethylenglykol-Wasser-Mischungen im Vergleich zu reinem EG

Die eutektischen wassrigen EG-Mischungen sind besonders gut fiir die Confinementuntersuchungen
geeignet, da das Bulksystem erst bei sehr niedrigen Temperaturen kristallisiert und deswegen ein
Vergleich der Dynamiken iiber einen grofien Bereich moglich ist. Durch eine geeignete Deuterierung des
EG-Molekiils kann mittels 2H-NMR selektiv die EG-Dynamik betrachtet werden. In diesem Kapitel
wird die Dynamik der eutektischen Ethylenglykol-Wasser-Mischung in Elastin- sowie Ficollmatrizen
untersucht und mit dem reinen EG in diesen biologischen Systemen verglichen. Bei allen Analysen wird
die Mischung EG-d4+H,0 verwendet, wodurch etwa 95% des Signals in den ?H-NMR-Messungen von
EG-Molekiilen stammt. Um die Vergleichbarkeit mit den reinen EG-Systemen zu erhdhen, wurde der
Molanteil des Losungsmittels konstant gehalten, was zu leicht anderen Gewichtsprozenten, welche sich
auf den Losungsmittelanteil im Bezug auf das Makromolekiil und nicht auf das Verhéltnis zwischen
Wasser und EG beziehen, fiihrt: 23 wt% EG-Wasser entsprechen mit dieser Voraussetzung 37 wt%
reinem EG.

6.2.1 BDS-Untersuchungen

Mithilfe der dielektrischen Spektroskopie kann ein Einblick in die Dynamik des Systems iiber grofie
Temperaturbereiche hinweg gewonnen werden. In Abbildung 6.17 sind die dielektrischen Verlustspektren
¢” von EG-ds+H0 in Elastin- und Ficollmatrizen bei Temperaturen von 230 K bzw. 220K bis 140 K
zusammen mit Anpassungen durch Gleichung (3.64) mit bis zu zwei Cole-Cole-Prozessen gezeigt.
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Abbildung 6.17: Dielektrische Verlustspektren £” von EG-d4+H2O in (a) Elastin- und (b) Ficollmatrizen
bei Temperaturen von 230 K bzw. 220 K bis 140 K mit AT = 10 K. Die schwarzen Linien
entsprechen Anpassungen durch Gleichung (3.64) mit bis zu zwei Cole-Cole-Prozessen.

Es ist deutlich zu erkennen, dass sich fiir beide Systeme ein dielektrischer Prozess mit fast konstanter
Hohe temperaturabhéngig durch das spektrale Fenster schiebt. Dieser dominante Prozess wird im
Folgenden als P1 bezeichnet. Zusétzlich ist fiir tiefere Temperaturen besonders deutlich ein weiterer
schnellerer Prozess PO auf der Niederfrequenzflanke des Hauptprozesses zu erkennen. Dieser Prozess ist
um mindestens eine Gréfenordnung kleiner und um zwei bis vier Gréflenordnungen schneller als P1,
wobei PO fiir das Elastinsystem deutlich ausgeprigter ist.

Eine genauere Analyse dieser beiden Prozesse auch im Vergleich mit dem reinen EG-System ist in
Abbildung 6.18 dargestellt. Abbildung 6.18(a)-(b) zeigt zunichst die dielektrischen Verlustspektren &
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Abbildung 6.18: Dielektrische Verlustspektren &” von EG-ds+H20 (gefiillte Symbole) in (a) Elastin- und
(b) Ficollmatrizen bei Temperaturen von 220K bis 180 K bzw. 190K mit AT = 10K
im Vergleich zu dielektrischen Spektren von reinem Ethylenglykolsystemen (unausgefiillte
Symbole). Die schwarzen Linien entsprechen Anpassungen durch Gleichung (3.64) mit bis
zu zwei Cole-Cole-Prozessen, die fiir zwei Temperaturen beispielhaft gezeigt sind (P1 als
durchgezogene und PO als gepunktete Linie). Temperaturabhangige (c) Breitenparameter
a und (d) Relaxationsstarken Ae, die aus der Anpassung erhalten wurden.

von EG-d4+H50 in Elastin- und Ficollmatrizen im Temperaturbereich von 220 K bis 180 K sowie die
entsprechenden Spektren der reinen EG-Systeme. Zunéchst ist deutlich zu erkennen, dass der Hauptpeak
in den reinen EG-Systemen deutlich héher ist als in den Mischungen, was wahrscheinlich auf die héhere
Absolutmenge an Losungsmittel im reinen System zuriickzufiihren ist. Dieses Maximum ist fiir reines
EG auflerdem deutlich verbreitert und aus zwei Prozessen zusammengesetzt. In den Mischungen ist
dieser Hauptpeak nur durch Prozess P1, der in den Mischungen deutlich breiter ist als P1 im reinen
System bedingt. Die Breitenparameter o und dielektrischen Starken Ae, siehe Abbildung 6.18(c) bzw.
(d), des P1-Prozesses in den wiassrigen EG-Mischungssystemen sind nahezu konstant wiahrend erstere
fiir reines EG in den biologischen Matrizen zu tieferen Temperaturen hin abnehmen. Hier sind eher
Ahnlichkeiten mit dem néchst langsameren Prozess P2 des reinen Systems, dessen Breitenparameter
konstant waren, zu beobachten. Im Elastinsystem sind die Breitenparameter a des P1-Prozesses des
Mischsystems nahezu identisch mit denen des P2-Prozesses aus dem reinen System. Es ist auch zu
sehen, dass die Relaxationsstarken von PO, zu dem es keinen vergleichbaren Prozess im reinen System
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gibt, um ein bis zwei Groéflenordnungen kleiner sind als von P1. Es ist zu vermuten, dass es sich
bei P1 um die a-Relaxation der Mischungssysteme handelt, wobei diese im Vergleich zu reinem EG
deutlich verlangsamt ist, was zunéchst aufgrund der schnelleren Wasserdynamik unintuitiv erscheint.
Alternativ kénnte es sich bei dem Prozess P1 im Mischsystem um den P2-Prozess aus dem reinen
System handeln. Eine Verlangsamung oder das Ausbleiben des P1-Prozess des reinen Systems in den
Mischungen ist zundchst unintuitiv und wird in der Betrachtung der Korrelationszeiten, welche spater
in Abbildung 6.21 gezeigt werden, zusammen mit den NMR-Ergebnissen weiter diskutiert.

6.2.2 2H-NMR-Untersuchungen

Auch fiir die wéssrigen EG-Mischungen in Ficoll- und Elastinmatrizen werden zunéchst um einen
Uberblick iiber die EG-Dynamik zu erhalten 2H-SGR-Experimente in einem weiten Temperaturbereich
durchgefiihrt. Abbildung 6.19 zeigt den normierten Aufbau der 2H-Magnetisierung M (tq)/Mso fiir
EG-ds+H20 in Elastin- und Ficollmatrizen. In beiden Systemen ist eine deutliche Bimodalitat der
Aufbaukurven in einem gewissen Temperaturbereich, welcher fiir das Proteinsystem ab Raumtemperatur
beginnt, sichtbar. Die langsamere Magnetisierungskomponente mit 77 5 ist im Elastinsystem deutlich
ausgepragter. Dies ist auch fiir reines EG der Fall. Ein Vergleich der Mischungen mit dem reinen
Losungsmittel zeigen fiir das Elastinsystem kaum Abweichungen, im Ficollsystem hingegen schon: Die
langsamere Relaxationsstufe ist im Mischungssystem deutlicher und hat einen gréfleren Signalanteil
oder lingere Relaxationszeiten.
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Abbildung 6.19: Normierte Magnetisierungsaufbaukurven von EG-d;4+H>0 (gefiillte Symbole) in (a) Elastin-
und (b) Ficollmatrizen im Vergleich zu den entsprechenden reinen EG-d4-Systemen in
diesen Confinements (offene Symbole). Die Linien entsprechen monomodalen (roten) bzw.
bimodalen (schwarzen) KWW-Fitfunktionen, siehe Gleichung (3.38).

In Abbildung 6.20 sind die mittleren 2H-Spin-Gitter-Relaxationszeiten (T ,), welche aus Anpassungen
des Magnetisierungsaufbaus mit Gleichung (3.38) erhalten wurden, zu sehen. Zunéchst wird der
Einfluss des Makromolekiils auf die schnelle Losungsmitteldynamik betrachtet: Die Relaxationszeiten
T1,1 der schnellen Magnetisierungskomponente sind in beiden biologischen Systemen im Vergleich
zur Bulkdynamik stark verlangsamt, was einem 77-Minimum bei héheren Temperaturen entspricht.
Dieser Confinementeffekt ist mit einer Verschiebung von etwa 50K fiir die wéssrige EG-Mischung
besonders stark. Zusétzlich sind die 77-Minima in den biologischen Systemen bei ldngeren T7-Zeiten,
was auf eine hohere Heterogenitiat des Systems hinweist. Erstaunlich ist, dass, obwohl die Dynamik
der Bulkmischung deutlich schneller ist als die von reinem EG, die Losungsmitteldynamik in Elastin-
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und Ficollmatrizen fiir die wéassrige EG-Mischung und reines EG nahezu identisch ist. Die Minima
der Mischungen sind lediglich ein wenig hoher, was auf eine weiter gesteigerte Heterogenitét durch die
Beimischung von Wasser hindeutet. Die EG-Dynamik scheint durch die Anwesenheit des Makromolekiils
viel starker beeinflusst als durch das Wasser, was bedeuten kénnte, dass sich EG bevorzugt an den
Grenzflichen aufhéilt und es zu einer teilweisen Entmischung kommt. Ein alternatives Szenario ist, dass
die Makromolekiile auch die Wasserdynamik so stark verlangsamen, sodass es keinen Unterschied mehr
zwischen reinem EG und wiéssrigem EG gibt.
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Abbildung 6.20: Temperaturabhingige mittlere 2H-Relaxationszeiten (T1,,) von Bulk 32mol% EG-ds+H40
(schwarze Linien) und in Elastin- bzw. Ficollmatrizen (gefiillte Symbole) im Vergleich zu
reinem EG-d4 (gestrichelte Linie) sowie in Elastin- und Ficollmatrizen (offene Symbole). In
den biologischen Systemen koexistieren bis zu zwei Deuteronen-Spezies mit unterscheidbaren
(T1,,): Flussigkeit (Kreise) und protein-dhnliche Phase (nach oben zeigende Dreiecke).

Die langsamere Komponente im Magnetisierungsaufbau ist fiir das Elastinsystem unbeeinflusst durch
die Beimischung von Wasser, im Ficollsystem, wie bereits anhand der Magnetisierungsaufbaukurven
diskutiert, jedoch schon, allerdings nur zu Beginn der Bimodalitét: Die langsamere Komponente spaltet
fiir wassriges EG bereits bei hoheren Temperaturen von der Losungsmitteldynamik ab. Eine frither
einsetzende Bimodalitdt der Magnetisierungskurven deutet darauf hin, dass die Beimischung von
Wasser den chemischen Austausch zwischen EG-Molekiilen in der Mischung und Ficoll verlangsamt.

6.2.3 Vergleich der Korrelationszeiten aus BDS und NMR

Abschlieflend folgen in Abbildung 6.21 die Peak-Korrelationszeiten aus den NMR- und BDS-Analysen
der EG-d4+H20-Mischung als Bulkfliissigkeit und in Elastin- bzw. Ficollmatrizen im Vergleich zu den
reinen EG-d4-Systemen in diesen Confinements, vergleiche Kapitel 6.1. Die Dynamik der Bulksysteme
unterscheidet sich um mindestens eine GréBenordnung, wobei die Mischung eine schnellere Dynamik
aufweist. Wie bereits diskutiert, verschwinden diese Unterschiede im Beisein der Makromolekiile
weitgehend. Die Korrelationszeiten aus der SGR-Analyse zeigen keine bzw. nur geringe Unterschiede
fir das Elastin- bzw. Ficollsystem zwischen reinem EG und wissrigem EG als Losungsmittel.
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Abbildung 6.21: Temperaturabhangige Peak-Korrelationszeiten 7, aus NMR- und BDS-Analysen von
32mol% EG-ds+H20 als Bulkflissigkeit (schwarze Linie) und in Elastin- bzw. Ficoll-
matrizen (Symbole) im Vergleich zu reinem EG-d4 im Bulk (durchgezogene Linie) sowie in
Elastin- und Ficollmatrizen (gestrichelte Linien fiir SGR und P1, gepunktstrichelte Linien
fur P2).

Die Korrelationszeiten aus den Cole-Cole-Anpassungen der dielektrischen Spektren des Hauptprozesses
P1 fiir die EG-Wasser-Mischung entsprechen den jeweils langsameren P2-Prozessen der reinen Systeme.
Der schnellste Prozess P1 des reinen EG, welcher die SGR-Korrelationszeiten zu tieferen Temperaturen
hin fortgefithrt hat und als a-Relaxation des Losungsmittels identifiziert wurde, ist in den Mischungen
nicht mehr vorhanden. Es konnte auch sein, dass der langsamere Prozess P2 die a-Relaxation des
Losungsmittels in der Mischung ist. Jedoch ist die Ursache des schnelleren P1-Prozess des reinen
Systems dann unbekannt. Da in der Dielektrik sowohl EG- als auch Wasserdynamik gemessen wird, ist
umso fraglicher, wieso der P1-Prozess des reinen EG-System entweder in der Mischung verschwindet
oder stark verlangsamt ist. Es kdnnte sein, dass der Prozess P1 des reinen EG-Systems durch eine
Losungsmittelphase verursacht wurde, welche etwas weiter vom Makromolekiil entfernt und dadurch
weniger stark verlangsamt ist, und P2 in diesem System von den EG-Molekiile an den Grenzflichen
verursacht wird. Fiir die Mischung wurde nun der Molanteil des Losungsmittels gleich gehalten, wodurch
eine aufgrund der geringeren Molekiilgréfle von Wasser ein geringerer Volumenanteil an Fliissigkeit
beigefiigt wurde und dadurch eventuell nur noch eine Grenzflichenschicht iibrig bleibt.

Ein weiterer Unterschied ist, dass fiir EG-Wasser in Elastin- und Ficollmatrizen ein anderer schneller
Prozess PO mit einer deutlich schwéicheren Temperaturabhéangigkeit zu beobachten ist. Der Korrela-
tionszeitenverlauf von PO erinnert stark an einen S-Prozess. Die Dynamik ist jedoch zu schnell und
in einem hoheren Temperaturbereich, als dass es sich um den fiir Wasser typischen v-Prozess, der
erst ab 160K fiir die EG-Wasser-Bulkmischung vom a-Prozess abspaltet,'%® handeln kénnte. Fiir die
reinen EG-Systeme ergaben sich Anzeichen fiir einen weiteren schnellen Relaxationsprozess bei tiefen
Temperaturen, allerdings konnte dieser aufgrund der Uberlagerung durch P1 nicht ausgewertet werden.
Dementsprechend konnte es sich bei PO um einen moéglichen S-Prozess von EG, der eventuell durch die
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Beimischung von Wasser beeinflusst und erst durch das Ausbleiben von P1 messbar ist, oder einen
B-Prozess der EG-Wasser-Mischung, den es fiir die reinen Systeme nicht gibt, handeln. Alternativ
konnte es sich bei PO auch um die Hauptrelaxation des Losungsmittels handeln, welche durch die
Beimischung von Wasser stark beschleunigt wird, allerdings ist die schwache Temperaturabhéngigkeit
eher untypisch fiir eine a-Relaxation.

6.2.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Dynamik der eutektischen Ethylenglykol-Wassermischung in Elastin-
und Ficollmatrizen mit BDS und NMR analysiert. Zur besseren Interpretation der Ergebnisse wurde
direkt ein Vergleich mit den reinen EG-Systemen vorgenommen. In der SGR-Analyse zeigten sich
durch die Beimischung von Wasser keine Unterschiede in der Dynamik der biologischen Systeme,
wenn der Molanteil des Losungsmittel konstant gehalten wurde, obwohl die Dynamik der wéssrigen
EG-Mischung im Bulk deutlich schneller ist als reines EG. Ahnliche Beobachtungen wurden bereits
fiir die EG-Wasser-Mischungen in Silikaporen gemacht, siehe Kapitel 5.5, und kénnten auf eine
partielle Entmischung hinweisen. Wie fiir die reinen EG-Makromolekiil-Systeme zeigten sich bimodale
Magnetisierungsaufbaukurven im kompletten Temperaturbereich fiir Elastin und ab etwa 270 K fir
Ficoll. Das Auftreten der Bimodalitdt des Ficollsystems setzt fiir die Mischung bei leicht héheren
Temperaturen ein, was darauf hindeutet, dass die Beimischung von Wasser den chemischen Austausch
zwischen EG- und Ficollmolekiilen beeinflusst oder das Auftreten der zweiten Relaxationsstufe von
dem Gewichtsanteil und nicht wie die Dynamik vom Molanteil des Losungsmittels abhéngt.

Im Gegensatz zur NMR, zeigten sich in den dielektrischen Spektren deutliche Unterschiede zwischen
reinem und wassrigen EG als Losungsmittel in den biologischen Systemen. Durch die Beimischung von
Wasser ist die a-Relaxation des reinen Losungsmittels entweder verschwunden oder stark verlangsamt.
Eine Verlangsamung der Losungsmitteldynamik in der wéassrigen EG-Mischung wére umso verwunderli-
cher, da die Beimischung von Wasser die EG-Dynamik ohne Anwesenheit eines Makromolekiil stark
beschleunigt und mit der dielektrischen Spektroskopie auch die Wasserdynamik gemessen wird. Eine
mogliche Erklarung ist, dass bei diesem geringen Losungsmittelgehalts, welcher einem sehr starken
Confinement entspricht, die a-Relaxation unterdriickt. Fiir EG-Wasser in Elastin- und Ficollmatrizen
trat aulerdem ein S-Prozess auf, welcher ein Sekundérprozess des Ethylenglykols, der fiir die reinen Sys-
teme lediglich durch einen anderen Relaxationsprozess verdeckt wurde, oder der EG-Wasser-Mischung
sein konnte.

Insgesamt konnte gezeigt werden, dass durch die Anwesenheit der Makromolekiile und der damit
verbundenen Grenzflichen der Einfluss durch die Beimischung von Wasser auf die EG-Dynamik
reduziert wurde, wie es auch fiir die EG-Wasser-Mischungen in den Silikaporen beobachtet wurde,
siche Kapitel 5.2. Die reduzierte Konzentrationsabhéngigkeit im Confinement ist vermutlich durch
partielle Entmischung bedingt.
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6.3 Wasser und weitere wassrige Mischungen

Wasser ist wohl der mit Abstand bekannteste Vertreter der wasserstoffbriickenbildenden Fliissigkeiten.
Zum Beispiel ermdéglicht erst die Interaktion von Wasser mit Proteinen das Leben.? Neben der hohen
biologischen Relevanz riicken die vielen Anomalien Wasser in den wissenschaftlichen Fokus,?0-22:24
Dennoch bleiben die Ursachen der Wasseranomalien groBteils unbekannt.??27:29 Aufgrund der starken
Kristallisationsneigung ermdéglicht die Beimischung von Kosolvenzien wie DMSO und TMAO in
entsprechenden Konzentrationsbereichen eine deutliche Unterkiihlung des Systems,?4? was den Vergleich
zwischen eingeschlossener Mischung und Bulkmischung tiber einen weiten Temperaturbereich erlaubt.
In diesem Kapitel wird die Wasserdynamik als reines Losungsmittel und in DMSO- sowie TMAO-
Mischungen in biologischen Systemen mit NMR- und BDS-Messungen betrachtet. Da der Fokus auf
der Wasserdynamik liegt, wird zumeist deuteriertes Wasser mit protonierten Mischungspartnern in
der 2H-NMR untersucht. Um die Vergleichbarkeit der Systemen zu erhohen, wurde der Molanteil des
Losungsmittels konstant gehalten, was zu leicht anderen Gewichtsprozenten fiihrt: 22 wt% reines DyO
und 27 wt% (D20+6 mol/l TMAO) sind vergleichbar mit 37 wt% D2O+DMSO. Erginzende Messungen
zeigten, dass die Bulkmischung von TMAO-Wasser mit einem geringeren TMAO-Gehalt gefrieren,
weswegen alle gezeigten TMAO-Systeme eine TMAO-Konzentration von 6 mol/1 aufweisen.

6.3.1 2H-NMR-Untersuchung

Um die Reorientierungsdynamik im méfig unterkiihlten Bereich zu analysieren, werden 2H-SGR-
Messungen durchgefiihrt. Abbildung 6.22 zeigt die normierten *H-Magnetisierungsaufbaukurven von
reinem D50 in Lysozymmatrizen und DoO+6 mol/1 TMAO in Elastinmatrizen bei verschiedenen Tempe-
raturen. Zum Vergleich ist bei 220 K zusétzlich eine Aufbaukurve von DoO+DMSO in Lysozymmatrizen
abgebildet.!!
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Abbildung 6.22: Normierte Magnetisierungsaufbaukurven von (a) D,0O in Lysozymmatrizen und (b)
D20+6 mol/I TMAO in Elastinmatrizen bei verschiedenen Temperaturen. (a) Zum Ver-
gleich ist bei 220K auch eine Aufbaukurve von D,O+DMSO in Lysozymmatrizen (offene
Symbole) gezeigt.!! Die farbigen Linien entsprechen bimodalen KWW-Fitfunktionen, siehe
Gleichung (3.38).

Fiir alle Proteinsysteme ergeben sich unter Raumtemperatur bimodale Aufbaukurven. Ahnlich wie bei
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vorherigen Untersuchungen an Wasser in Proteinmatrizen”® ergeben sich durch die Anpassung zweier

KWW-Funktionen an die Magnetisierungsaufbaukurven Streckungsparameter g1 = 1 und ps =~ 0,6 fir
die schnelle Komponente mit 77 ; und die langsamere Komponente mit 77 5. Die Zuordnung, dass es
sich bei der schnelleren Magnetisierungsaufbaukomponente um die Losungsmitteldynamik und bei der
langsameren Komponente um ausgetauschte Deuteronen in den Proteinmatrizen handelt, bietet sich
an. Die Aufbaukurven fiir reines DoO und DoO-DMSO in Lysozymmatrizen sehen sehr dhnlich aus
und weisen einen vergleichbaren Anteil der langsameren Komponente auf. Das deutet darauf hin, dass
die Beimischung von DMSO den Deuteronenaustausch zwischen Wasser und der Lysozymmatrizen
nicht beeinflusst oder behindert, aulerdem ergeben sich keine Anderungen in der Wasserdynamik,
wenn der Losungsmittelanteil gleich bleibt. Das zeigt, dass die Wasserdynamik vor allem durch das
Makromolekiil und nicht durch das Kosolvens DMSO beeinflusst wird.

= D O+Elastin® —
ILE = i =
10 - = D,O+Lysozym 9
" o D,O+DMSO+Lysozym* © ]
" o D,O+TMAO+Elastin o o @ a
0
10°F
2 [0
-~ L 20
S
10 E '\
CR
10°F 8
Il ‘
3,5

1000K/T

Abbildung 6.23: Temperaturabhingige mittlere 2H-Relaxationszeiten (I1,,) von DO-Elastin- und
D20+TMAO-Elastin-Systemen im Vergleich zu reinem D20, sowie D,O4+DMSO und
D>O+TMAO im Bulk. Zusatzlich sind Ergebnisse fiirr DoO in Elastin-234 und D,O+DMSO
in Lysozymmatrizen!! gezeigt. Die Wasser-Elastin-Daten sind skaliert, um die verschiedene
Larmorfrequenzen zu berlicksichtigen.

Einen Vergleich der Dynamiken {iber den kompletten Temperaturbereich erméglicht die gemeinsame Dar-
stellung der temperaturabhiingigen mittleren 2H-Relaxationszeiten (T} ,,) von DoO und DoO+TMAO
in Elastinmatrizen sowie reinem DO, DoO+DMSO und DoO+TMAO in Abbildung 6.23. Zusétzlich
sind Ergebnisse fiir D20 in Elastin-*** und DoO+DMSO in Lysozymmatrizen'! gezeigt.

Fiir alle Systeme zeigen sich starke Confinementeffekte: Die Losungsmitteldynamik ist durch die
Makromolekiile stark verlangsamt und deutlich heterogener, was einem 7i-Minimum bei héheren
Temperaturen und liangeren Zeiten entspricht. Es ist eindeutig zu erkennen, dass obwohl sich die
Bulkdynamik von reinem Wasser und den wéssrigen Mischungen stark voneinander unterscheiden,
diese Diskrepanz fiir die Wasserdynamik im Losungsmittel um den Minimumsbereich fiir die verschie-
denen Mischungen und Proteine nicht mehr vorhanden ist. Eine genauere Betrachtung der schnellen
Komponente zeigt, dass diese fiir die verschiedenen Proteine leicht voneinander abweicht: Die T7-
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Minima der Lysozymsysteme sind deutlich breiter und bei leicht hoheren Relaxationszeiten sowie
etwas tieferen Temperaturen. Die Minima der Elastinsysteme hingegen sind sehr schmal und gerade im
Tieftemperaturbereich steigen die Relaxationszeiten etwas starker an.

Auch fiir die langsameren 71 2-Zeiten, welche typisch fiir solche zweiten Relaxationszeiten kein Minimum
im Temperaturbereich durchlaufen, zeigen sich leichte Unterschiede in den verschiedenen Systemen,
welche jedoch nicht sehr grof sind. Die Relaxationszeiten der Lysozymsysteme scheinen leicht kiirzer
zu sein, wobei auch losungsmittelabhidngige Unterschiede beobachtet werden kénnen.
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Abbildung 6.24: Normierte Magnetisierungsaufbaukurven von (a) D20 und (b) D,O-+DMSO in Ficollma-
trizen bei verschiedenen Temperaturen. Zum Vergleich ist jeweils bei 210K auch eine
Aufbaukurve einer anderen Lésungsmittelkonzentration (offene Symbole) gezeigt. Die
farbigen Linien entsprechen monomodalen und bimodalen KWW-Fitfunktionen, siehe Glei-
chung (3.38).

In Abbildung 6.24 sind nun normierte Magnetisierungsaufbaukurven von D2O und D2O+DMSO in
Ficollmatrizen bei verschiedenen Temperaturen und unterschiedlichen Losungsmittelanteilen dargestellt.
Auch fiir die Ficollsysteme zeigt sich eine Bimodalitiat der Magnetisierungsaufbaukurven, allerdings
nur in einem bestimmten Temperaturbereich und nicht in der Ndhe von Raumtemperatur wie fiir
die Proteinsysteme. Der Vergleich zweier Wasserkonzentrationen bei 210 K, siche Abbildung 6.24(a),
zeigt, dass die zweite langsamere Komponente deutlich von der Variation der Losungsmittelkonzen-
tration von 22 wt% auf 37 wt% beeinflusst wird. Die langsameren Relaxationszeiten des 37 wt%- und
22 wt%-Systems scheinen zueinander um etwas 20 K verschoben, wobei die des Systems mit geringerer
Losungsmittelkonzentration langsamer sind. Diese Beobachtung zeigt, dass sich die zweite T1-Zeit stark
andert und deutlich von der Losungsmittelkonzentration abhangt.

Die Abhéngigkeit von der Losungsmittelkonzentration ist fiir das Wasser-DMSO-System noch grofier:
Ein Vergleich der 37 wt%- und 70 wt%-DoO+DMSO-Systeme bei 210 K macht deutlich, dass die
langsamere Relaxationskomponente, welche mit der Zuckerdynamik zusammenhéngen kénnte, fiir die
hohere Losungsmittelkonzentration auch fiir solch eine tiefere Temperatur nicht vorliegt. Da fiir beide
Systeme Deuteronen des Wassers mit dem Zucker austauschen kénnen, muss die Zuckerdynamik im
70 wt%-System entweder so schnell sein, dass sie von der Wasserdynamik nicht unterscheidbar ist oder
Mittelungsprozesse wie chemischer Austausch eine Auflésung beider Dynamiken verhindern.

Die aus der Anpassung von ein oder zwei KWW-Funktionen an die 2H-Magnetisierungsaufbaukurven
erhaltenen temperaturabhingigen mittleren 2H-Relaxationszeiten (7 1,n) von DO und D2O+DMSO in
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Ficollmatrizen mit verschiedenen Losungsmittelkonzentrationen sind in Abbildung 6.25 im Vergleich
mit reinem DO sowie DoO+DMSO dargestellt.

Die Dynamik des Bulksystems verlangsamt sich deutlich durch die Zugabe von DMSO bei hohen
Temperaturen. Auflerdem ist die Kristallisation fiir DoO+DMSO unterdriickt und es ist die Relaxati-
onszeiten der fliisssigen Mischung bis zu tiefen Temperaturen hin zu ermitteln wodurch ein Vergleich
mit den Ficollsystemen ermoglicht wird.
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Abbildung 6.25: Temperaturabhingige mittlere ?H-Relaxationszeiten (T} ;) von D20 und D,O-+DMSO in
Ficollmatrizen mit verschiedenen Lésungsmittelkonzentrationen im Vergleich zu reinem
D50 und D,O+DMSO.

Fir alle Ficollsysteme mit einer Losungsmittelkonzentration kleiner als 40 wt% ergeben sich in einem
bestimmten Temperaturbereich bimodale Magnetisierungsaufbaukurven, die einem 77 ; mit einem
Minimum und einem ansteigenden 77 o entsprechen. Ein Vergleich der T ; mit den Relaxationszeiten des
70 wt%- und dem Bulksystem zeigt deutlich, dass die Dynamik in den Ficollmatrizen stark verlangsamt,
was mit geringerer Losungsmittelkonzentration weiter zunimmt. Auflerdem ergeben sich mit kleineren
Losungsmittelmengen auch hohere Relaxationszeiten im Minimum, was zeigt, dass die Heterogenitét
in den Systemen ansteigt. Die Dynamik des 22 wt%-DsO-Systems ist hierbei mit der der 37 wt%-
D>O+DMSO-Probe vergleichbar. Da der Molanteil des Losungsmittels der Systeme gleich ist, ist das
ein Zeichen, dass die Teilchenzahl relevant fiir die Dynamik ist.

Ein Vergleich der zweiten Komponente zeigt, dass diese bei gleichen Gewichtsprozenten des Losungsmit-
tels bei dhnlichen Temperaturen auftritt und eine vergleichbare Dynamik aufweist. Fur die geringere
Loésungsmittelkonzentration startet die Bimodalitdt in den Magnetisierungsaufbaukurven schon bei
hoheren Temperaturen. Fir alle drei Systeme steigt die zweite Relaxationszeit zunéchst stark mit
Abkiihlung an bis sie bei Werten um die 0,3s abknickt und eine Temperaturabhéngigkeit wie fiir
Proteinsysteme besitzt. In diesem Tieftemperaturbereich entspricht die langsamere Relaxationszeit
wahrscheinlich der Zuckerdynamik, welche aufgrund von Deuteronenaustausch messbar ist. Im vor-
deren Temperaturbereich mit der stirkeren Steigung kreuzt vermutlich die Zeitskala des chemischen
Austauschs zwischen den Deuteronenspezies die des Magnetisierungsaufbaus, weswegen die T}-Zeiten
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von den zuvor gemittelten monomodalen Werten bis zu den Relaxationszeiten der Zuckerdynamik
ansteigen. Die Geschwindigkeit des chemischen Austausch bei hohen Temperaturen und das damit
verbundene Einsetzen der Bimodalitét ist nun von der Losungsmittelmenge abhéngig, wobei der
chemische Austausch mit einer gréfleren Menge an Losungsmittel schneller wird.
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Abbildung 6.26: Die um das Curie-Gesetz korrigierten Solid-Echoamplituden der Wasser-DMSO-Systeme.
Bei den Ficollsystemen wurde DoO+DMSO als Lésungsmittel verwendet. Fiir die 37 wt%-
D,0O+DMSO-Ficoll-Probe sind die Reduktionsfaktoren beider Signalbeitrage im Magneti-
sierungsaufbau gezeigt.

Neben den Relaxationszeiten liefern die um das Curie-Gesetz korrigierten Solid-Echoamplituden in
Abbildung 6.26 weitere Informationen tiber die Dynamik der Wasser-DMSO-Systeme. Die Dynamik im
Signalminimum entspricht dabei einer Korrelationszeit 7 ~ §~! a 1 us, die in Abbildung 6.31 zusammen
mit weiteren Korrelationszeiten der Systeme gezeigt sind. Ein Vergleich der Minima zeigt, dass die
Bulksysteme D2O+DMSO und HoO+DMSO-dg mit gleicher Konzentration die schnellste Dynamik
aufweisen. Das Minimum des am DMSO deuterierten Systems liegt bei deutlich tieferen Temperaturen,
was auf eine schnellere Dynamik hindeutet, aber auch durch die geringere Kopplungskonstante des
DMSO-dg-Molekiils durch die Methylgruppenrotation verursacht sein kénnte. Mit Zugabe des Ficolls
verlangsamt die Dynamik stark, wobei diese Verlangsamung mit sinkender Losungsmittelmenge verstarkt
wird. Fiir das 37 wt%-Ficollsystem ergaben sich bimodale Magnetisierungsaufbaukurven ab etwa 250 K,
was deutlich in den Signalamplituden zu sehen ist. Der Signalanteil der zweiten Komponente scheint bei
etwa 225 K auch ein Minimum zu durchlaufen, allerdings ist unklar, ob dies ein wirkliches Signalminimum
ist oder ob eventuell der chemischen Austausch, der bis zu etwa dieser Temperatur die Steigung der
Relaxationszeiten bestimmt, fiir die Abnahme des Signalanteils verantwortlich ist.

Um etwaige Entmischungen der Wasser-DMSO-Systeme auszuschlieBen, wurden auch *H-NMR-
Messungen an HoO+DMSO-dg-Proben durchgefiihrt. In Abbildung 6.27 sind die temperaturabhéngigen
mittleren H-Relaxationszeiten (T} ,,) von HoO+DMSO-dg als Bulk, mit TMAO versetzt und in Fi-
collmatrizen gezeigt. Es ist deutlich zu erkennen, dass unterhalb von etwa 200 K keine Unterschiede
in der Dynamik der verschiedenen Systeme vorliegt. Das ist auf die Molekiilstruktur von DMSO-dg
zuriickzufiithren: DMSO besitzt zwei Methylgruppen, welche nun deuteriert sind und deren Rotati-
onsdynamik untersucht wird. Aufgrund der Struktur der C-D3-Gruppen kommt es zu einer schnellen
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Abbildung 6.27: Temperaturabhingige mittlere ?H-Relaxationszeiten (T1,n) von HoO+DMSO-dg als Bulk,
mit 6 mol/l TMAO versetzt und in Ficollmatrizen

Methylgruppenrotation, die fiir tiefere Temperaturen die Spin-Gitter-Relaxation komplett bestimmt
und auch im restlichen Temperaturbereich keine Bestimmung eines 77-Minimums, das zur isotropen
Reorientierung von DMSO gehort, zulidsst. Dennoch zeigen die Relaxationszeiten leichte Anderungen
nach der Beimischung von TMAQ und eine deutliche Verlangsamung der Dynamik in den Ficollmatrizen.
Damit ist gezeigt, dass auch die DMSO-Molekiile durch die TMAO- bzw. Ficollbeigabe beeinflusst und
verlangsamt werden. Eine komplette Entmischung von Wasser und DMSO kann somit ausgeschlossen
werden.

6.3.2 'H-NMR-Diffusionsmessungen

Neben der Rotationsdynamik kénnen mittels NMR-Messungen in einem statischen Feldgradienten
auch die Translationsbewegungen analysiert werden. Abbildung 6.28 zeigt die Ergebnisse der 'H-SFG-
Messungen an HyO-DMSO-dg in Ficollmatrizen. Die Diffusionsabfille verdndern mit Anderung der
Temperaturen stark ihre Form, was fir die Evolutionszeit t, = 20 us in Abbildung 6.28(a) zu sehen ist.
Fir die meisten Temperaturen zeigen sich bimodale Abfallkurven, die aber je nach Temperaturbereich
durch unterschiedliche dynamische Szenarien bedingt sind.

Bei hohen Temperaturen, in Abbildung 6.28(b) stellvertretend fiir 290 K gezeigt, ergeben sich fiir
verschiedene Evolutionszeiten bei kurzen und ldngeren Mischzeiten zwei Abfille, die beide aber
unterschiedlich stark mit den Evolutionszeiten schieben. Dementsprechend werden diese getrennt
voneinander durch die Anpassung zweier freier Diffusionsfunktionen, siehe Gleichung (3.51), bestimmt
und jeweils der Wasser- und Zuckerdiffusion zugeordnet. Da der Hauptaugenmerk der Analyse auf der
Wasserdynamik liegt, wurden nur die kleineren Diffusionskoeffizienten, welche der Wasserdiffusion in
den Ficollmatrizen entsprechen, fir die weitere Diskussion beriicksichtigt.

Bei tieferen Temperaturen, wie in Abbildung 6.28(c) beispielhaft fiir 210 K dargestellt, waren die
Abfalle im homogen Magnetfeld unabhéngig von den Evolutionszeiten. Um das Peschier-Modell, siehe
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Gleichung (3.54), nutzen zu konnen, wurden die gleichen Messungen in homogenen Magnetfeld und in
Anwesenheit eines statischen Feldgradienten durchgefiithrt. Durch die Anpassung der Abfallkurven im
homogenen Feld konnte nun die Austauschparameter bestimmt werden, welche im néchsten Schritt
fiir die Anpassung der Abfallkurven im Magnetfeld mit statischem Feldgradienten benotigt werden.
Im mittleren Temperaturbereich war es leider nicht moglich die Wasserdiffusion zu bestimmen, da in
diesem Bereich keine zwei getrennten Diffusionsabfille vorlagen, der Austausch aber noch zu schnell
war um das Peschier-Modell zu verwenden.
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Abbildung 6.28: Ergebnisse der 'H-SFG-Messungen an H,O-DMSO-dg in Ficollmatrizen (a) fiir die Evoluti-
onszeit to. = 20 us bei verschiedenen Temperaturen, fiir verschieden Evolutionszeiten bei (b)
290K und (c) 210K. Die Anpassung bei (b) hoheren Temperaturen erfolgte mittels zweier
freie Diffusionsfunktionen, siehe Gleichung (3.51) und bei (c) tieferen Temperaturen mittels
Peschier-Modell, siehe Gleichung (3.54), wofiir zusitzliche Messungen im homogenen Feld
(offene Symbole) notwendig sind. Als schwarze Linie ist auBerdem die Spin-Gitter-Relaxation
gezeigt.

Die so fiir die Wasserdynamik in Ficollmatrizen erhaltenen temperaturabhéngigen Selbstdiffusionskoef-
fizienten D sind in Abbildung 6.29 dargestellt. Fiir die bessere Einschétzung der Translationsdynamik
sind zusétzlich Diffusionskoeffizienten der Wasser- und DMSO-Molekiile der Bulkmischung aufgetragen,
wobei die Translationsdynamik von DMSO um etwa den Faktor Zwei langsamer ist als fiir das Wasser
aber mit der gleichen Temperaturabhéingigkeit, was fiir eine Kopplung der Dynamiken und gegen eine
Entmischung im Bulksystem spricht. Aufgrund des hoheren Molekulargewichts ist eine langsamere
Dynamik der DMSO-Molekiile im Vergleich zum Wasser zu erwarten. Die aus den Korrelationszeiten
der SGR-Analyse berechneten Diffusionskoeffizienten von DoO+DMSO zeigen auflerdem, dass fiir das
Bulksystem eine Kopplung zwischen Rotations- und Translationsdynamik vorliegt.

Durch die Beimischung von 2mol 1 TMAO-dg wird die Translationsdynamik der DMSO-Molekiile in der
Wasser-DMSO-Mischung um etwa den Faktor 1,5 verlangsamt, wobei sich die Temperaturabhéngigkeit
leicht &ndert und die DMSO-Dynamik in Anwesenheit von TMAO bei hohen Temperaturen starker
abfallt.

Die Translationsdynamik der Wassermolekiile in wéssrigem DMSO verlangsamt um den Faktor Fiinf
in den Ficollmatrizen, wobei dies erneut mit einer leichten Anderung der Temperaturabhingigkeit
einhergeht und die Steigung der Diffusionskoeffizienten des Ficollsystems bei hohen Temperaturen leicht
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iiber denen der Bulkmischung liegt. In Diffusionskoeffizienten umgerechnete Korrelationszeiten der
SGR-Analyse an DoO4+DMSO+Ficoll zeigen, dass es durch die Ficollmatrizen zu einer Entkopplung der
Translations- und Rotationsdynamik kommt. Dies wurde bereits fiir die Wasserdynamik in Silikaporen
beobachtet und auf Confinementeffekte zuriick gefiihrt.!?? Jedoch ist zu beachten, dass es fiir das
DyO+DMSO+Ficoll etwa im 77-Minimum zu einer Bimodalitédt der Magnetisierungskurven kommt,
was eine eindeutige Zuordnung der Korrelationszeiten aus der SGR-Analyse zur Wasserdynamik fiir
einen grofleren Temperaturbereich in Frage stellt.
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Abbildung 6.29: Temperaturabhingige Selbstdiffusionskoeffizienten D von Bulk H,O+DMSO-dg und
D>0+DMSO-hg sowie HyO+DMSO-dg+Ficoll und D,O-+DMSO+TMAO-hg, welche
aus der Anpassung der Diffusionsabfille mittels Formel (3.51) fiir freie Diffusion und
Gleichung (3.54) fiir das Peschier-Modell entsprechend erhalten wurden. Die Linien ent-
sprechen Diffusionskoeffizienten welche mittels Stokes-Einstein-Debye-Gleichung aus den
Korrelationszeiten der SGR-Analyse berechnet wurden. Fiir das Ficollsystem wurden die
Korrelationszeiten jeweils an die Tieftemperaturmessungen (durchgezogene Linie) und die
Hochtempteraturmessungen (gestrichelte Linie) angepasst. Die dafiir genutzten hydrodyna-
mischen Radien sind: RH,H20+DMSO—d6 = 5,0 A, RH,FicoII 1= 4,3A und RH,FicoII 2 = 2,4 A

Durch die Umrechnung der Korrelationszeiten aus der SGR-~Analyse in Diffusionskoeffizienten kénnen
mittels Stokes-Einstein-Debye-Gleichung hydrodynamischen Radien berechnet werden. Fiir das Ficoll-
system wurden um die beiden Temperaturbereiche der Diffusion abzudecken zwei hydrodynamischen
Radien bestimmt. Die optimale Ubereinstimmung der Translations- und Rotationsbewegungen ergab
sich fir RH,HzO—I—DMSO—dg = 5,0 A, RH,Ficoll 1 = 4,3A und RH,Ficoll 2 = 2,4 A Beide hydrodynamische
Radien fiir Wasser in den DMSO-Mischungen eingeschlossen in Ficollmatrizen sind kleiner als im Bulk
und weisen auf stiarkere Confinementeffekte fiir die Translations- als fiir die Rotationsdynamik hin. Der
physikalische Ursprung fiir die beiden hydrodynamischen Radien fiir das Ficollsystem ist jedoch unklar.
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6.3.3 BDS-Messungen

Um den Temperatur- und Dynamikbereich der Untersuchungen zu erweitern, wurden zusétzlich BDS-
Messungen im Tieftemperaturbereich an den Wasser-DMSO-Mischungen in Ficollmatrizen durchgefiihrt.
Abbildung 6.30(a-b) zeigt die Ableitung des Realteils der dielektrischen Funktion €/ ;. von DoO+DMSO
in Ficollmatrizen mit jeweils einer Losungsmittelkonzentration von 70 wt% und 37 wt% bei verschiedenen
Temperaturen zusammen mit Anpassungen durch Formel (3.64) mit zwei Cole-Cole-Prozessen.
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Abbildung 6.30: Ableitung des Realteils der dielektrischen Funktion €/,;, von DoO+DMSO in Ficollmatrizen
mit einer Losungsmittelkonzentration von (a) 70wt% und (b) 37 wt% bei verschiedenen
Temperaturen mit AT = 10K. Die schwarzen Linien entsprechen Anpassungen durch
Formel (3.64) mit zwei Cole-Cole-Prozessen, welche fiir 220K jeweils als dunkelgriine Linie
gezeigt sind. Vergleich der (c) Breitenparameter o und (d) dielektrischen Starken Ae fir
die beiden Prozessen der Ficollsysteme, wobei die gefiillten Symbole die Parameter von P1
und die offenen Symbole die von P2 zeigen.

Ein Vergleich der beiden Systeme ergibt, dass die Dynamik mit geringerer Losungsmittelkonzentration
um einige Groflenordnungen verlangsamt. In beiden Systemen erfolgt die Beschreibung der dielektri-
schen Spektren mit zwei Cole-Cole-Prozessen, die deutlich voneinander getrennt sind und eine &hnliche
Temperaturabhéngigkeit zeigen, und einer weiteren Steigung, die auf einen zusétzlichen sehr langsamen
Prozess wie durch Elektrodenpolarisation bedingt, hinweisen kénnte. In der Form der Spektren unter-
scheiden sich die Prozesse der beiden Systeme, beispielhaft fiir 220 K gezeigt, in den Breitenparametern
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und in den relativen Hohen: P2 ist bei dieser Temperatur deutlich breiter fiir das System mit der
geringeren Losungsmittelkonzentration. Ein Vergleich der Breitenparametern oo und der dielektrischen
Stérken Ae der Prozesse iiber den gesamten Temperaturbereich ist in Abbildung 6.30(c-d) zu sehen.
Wiéhrend die beiden jeweils schnellsten Prozesse P1 im kompletten Temperaturbereich sehr vergleich-
bare Breitenparameter o aufweisen, welche in etwa konstant sind, unterschieden sich die dielektrischen
Starken im mittleren Temperaturbereich, wo diese fiir P1 des 70 wt%-Systems stark abfallen. Fiir das
70 wt%-System sind die Breitenparameter des P2-Prozesses auch temperaturunabhingig, wobei sie
etwas kleiner als fiir P1 sind. Im Gegensatz dazu fallen die a-Werte des 37 wt%-Systems von iiber
0,8 auf 0,4 mit sinkender Temperatur ab. Die dielektrischen Starken im 37 wt%-System der beiden
Prozesse kreuzen sich bei etwa 190 K, wobei die von P1 mit sinkenden Temperaturen leicht abfallen
und die von P2 ansteigen. Die dielektrischen Starken von P2 im 70 wt%-System sind mit denen von P1
bis auf deren Abfall unterhalb von 220 K vergleichbar.

Die Analyse der Breitenparameter und dielektrischen Stérken zeigt, dass die beiden schnelleren Prozesse
P1 der Ficollsysteme miteinander vergleichbare Charakteristika aufweisen. Das deutet darauf hin, dass
diese Prozesse die Strukturrelaxation des Losungsmittels sind und mit kleineren Losungsmittelkonzen-
trationen stark verlangsamen.

6.3.4 Vergleich der SGR- und BDS-Messungen

Abschlielend erfolgt in Abbildung 6.31 eine gemeinsame Darstellung der temperaturabhéngigen
Korrelationszeiten 7, aus NMR- und BDS-Analysen von DoO+DMSO als Bulkfliissigkeit (BDS-Daten
aus?*?) und in Ficollmatrizen mit einem Losungsmittelanteil von 70 wt% und 37 wt%.

Fiir alle Systeme ist jeweils ein Versatz zwischen BDS- und NMR-Korrelationszeiten zu sehen, der fiir
die Bulkmischung am kleinsten und fiir das 37 wt%-System am grofiten ist. Dieser Versatz lasst sich
nicht ausschliellich auf die unterschiedlichen gemessenen Legendre-Polynome zuriickzufiihren.

Insgesamt zeigen alle Untersuchungen deutliche Confinementeffekte durch die Ficollmatrizen, welche
mit sinkender Losungsmittelkonzentration starker werden.

Die Korrelationszeiten des 37 wt%-Systems aus der BDS-Analyse zeigen im Vergleich mit der 70 wt%-
Probe, dass beide Prozesse mit geringerer Losungsmittelkonzentration entweder um drei Gréflenordnun-
gen verlangsamt sind oder P1 des 37 wt%-Systems P2 des 70 wt%-Systems entspricht. Es konnte sich
bei P1 des Systems mit dem hoheren Losungsmittelanteils um eine bulk&hnlichere Fliissigkeitsschicht
handeln, welche etwas weiter von den Grenzflichen entfernt ist, aber dennoch beeinflusst wird durch
die umliegende langsamere Fliissigkeitsphase (P2). Anhand der Breitenparameter o und dielektrischen
Starken Ae konnen leider aufgrund des leichten Rauschens und der schwach ausgepragten Unterschiede
keine weiteren Aussagen iiber die physikalischen Ursachen der beiden Prozesse getroffen werden. Mit
Verringerung der Losungsmittelkonzentration verschwindet nun diese Schicht und alle Fliissigkeitsmole-
kiile interagieren mit den Grenzflichen des Makromolekiils. Alternativ konnte es sich bei P1 fiir das
37 wt%-System um die gemeinsame Dynamik von Zucker- und Losungsmittelmolekiilen handeln, wie in
der SGR-Analyse beobachtet. Der langsamere Prozess P2 des 37 wt%-Systems konnte dementsprechend
durch Losungsmittelmolekiile, die noch stérker in den Ficollmatrizen eingeschlossen sind, oder um
einen Zuckerprozess handeln, welcher fiir das andere System verdeckt war.

Die STE-Messungen deuten auf das Abknicken des fiir Wassersysteme typischen v-Prozesses von
der a-Relaxation hin. Ein direkter Vergleich mit Korrelationszeiten aus den BDS-Messungen an der
eutektischen EG-Wasser-Mischung, siche Abbildung 5.32, bestétigt dies. Somit kann gezeigt werden,
dass der fiir Wasser typische v-Prozess auch in Bulkmischungen mit verschiedenen Kosolvenzien und
bei Einschluss in Ficollmatrizen bei gentigend hoher Losungsmittelkonzentration auftritt.
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Abbildung 6.31: Temperaturabhangige Korrelationszeiten 7, aus NMR- und BDS-Analysen von D,O+DMSO
als Bulkflissigkeit (dunkelblau) und in Ficollmatrizen mit einem Ldsungsmittelanteil von
70wt% (hellblau) und 37 wt% (hellgriin). Es sind Korrelationszeiten aus den Signalminima
fur die Messungen an D;O+DMSO (Stern) und HoO+DMSO-dg (Plus) sowie von den STE-
Messungen (Diamanten) gezeigt. Zusatzlich sind Korrelationszeiten des v-Prozesses aus
der Dielektrik fiir die eutektische EG-Wasser-Mischung, siehe Abbildung 5.32, abgebildet.

6.3.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Wasserdynamik in verschiedenen Systemen mit NMR- und BDS-
Untersuchungen analysiert. Unabhingig von dem Losungsmittel zeigten sich in den NMR- und
BDS-Analysen deutliche Confinementeffekte auf die Dynamik. Die Losungsmitteldynamik verlangsam-
te sehr deutlich in den biologischen Matrizen. Diese Confinementeffekte wurden mit abnehmender
Losungsmittelkonzentration starker.

Fir die Proteinsysteme ergaben sich im kompletten Temperaturbereich durch den langsamen Deu-
teronenaustausch zwischen Wasser und Makromolekiil bimodale ?H-Magnetisierungsaufbaukurven,
unabhéngig davon ob als Losungsmittel reines Wasser, wéssriges DMSO oder TMAO betrachtet wurde.
Obwohl in den Bulksystemen grofie dynamische Unterschiede vorlagen, war die Wasserdynamik in allen
Proteinsystemen unabhéngig von den weiteren Kosolvenzien DMSO und TMAO bei gleichem Molanteil
des Losungsmittels vergleichbar. Das zeigt, dass die Grenzflacheninteraktionen zwischen Wasser und
Proteinmatrizen die Dynamik deutlich stéarker beeinflussen und Effekte durch die Beimischungen von
DMSO oder TMAO durch die dominierende Wechselwirkung mit dem Makromolekiil deutlich verringert
werden.

Die 2H-Magnetisierungsaufbaukurven von DO und D;0O+DMSO in Ficollmatrizen zeigten nur in
bestimmten Temperaturbereichen unterhalb von Raumtemperatur ein bimodales Verhalten, welches fiir
hohere Losungsmittelkonzentrationen komplett unterdriickt wurde. Auch fiir die Zuckersysteme ergaben
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sich bei vergleichbaren Molanteilen an Fliissigkeit dhnliche Relaxationszeiten der Wasserdynamik in
reinem Wasser und in wéssrigen DMSO als Lésungsmittel, obwohl in den Bulkfliissigkeiten starke
Unterschiede in der Dynamik vorlagen. Die zweite Relaxationsstufe in den Ficollsystemen mit einer
geringeren Losungsmittelkonzentration trat abhéngig vom Gewichtsanteil des Losungsmittels auf, stieg
zunéchst stark mit Abkiihlung an, bis sich die Temperaturabhingigkeit verringerte. Ein &hnlicher
Verlauf wurde bereits fiir die zweite Magnetisierungskomponente in Ficollsystemen mit Ethylengly-
kol und EG-Wasser-Mischungen als Lésungsmittel beobachtet und weist daraufhin, dass in diesem
Temperaturbereich der chemische Austausch auf der Zeitskala des Magnetisierungsaufbaus stattfindet.
Zusitzliche 2H-NMR-Messungen an HyO-DMSO-dg mit dem Kosolvens TMAO oder in Ficollmatrizen
zeigten, dass auch die DMSO-Dynamik durch TMAO oder die biologischen Matrizen verlangsamt und
somit eine komplette Entmischung ausgeschlossen werden kann.

Neben der Rotations- wurde auch die Translationsbewegung von Wasser in dem Wasser-DMSO-Ficoll-
System mithilfe von statischen Feldgradienten untersucht. Die so ermittelten Selbstdiffusionskoeffizienten
zeigten auch fiir die Translationsbewegung eine deutliche Verlangsamung durch den Einschluss in die
Ficollmatrizen. Die Kopplung zwischen Rotations- und Translationsdynamik konnte fiir die Wasser-
DMSO-Mischung bestétigt werden, wobei die Diffusionsbewegungen der DMSO-Molekiile aufgrund
des groBeren Molekulargewichts langsamer war als fiir die Wassermolekiile. Ahnliche Temperaturab-
hingigkeiten widersprachen erneut einer moglichen Entmischung. Die Selbstdiffusionskoeffizienten
von Wasser in dem Ficollsystem spiegelten die Temperaturabhingigkeit der Bulkfliissigkeit wider,
die jedoch nicht der der Korrelationszeiten des Zuckersystems entspricht und auf einen méglichen
Zusammenbruch der Stokes-Einstein-Debye-Gleichung hinweist, wobei diese Interpretation dadurch dass
die Spin-Gitter-Relaxationszeiten bei hohen Temperaturen der gemittelten Dynamik der Lésungsmittel-
und Ficollmolekiile entsprechen eine geringere Aussagekraft fiir die Losungsmitteldynamik aufweist.
Zusétzliche BDS-Messungen an den Wasser-DMSO-Ficoll-Systemen mit einer Variation der Losungs-
mittelkonzentration zeigten, dass die Dynamik mit sinkendem Fliissigkeitsanteil stérker als in den
NMR-Messungen verlangsamt. Ein direkter Vergleich der Korrelationszeiten von NMR- und BDS-
Analysen offenbarte einen Versatz, der grofier als Drei war. Erneut ist das ein Hinweis auf einen
unterschiedlichen Einfluss des Austauschs in NMR- und BDS-Messungen. Auflerdem zeigten STE-
Messungen die Abspaltung des fiir Wasser typischen v-Prozesses in der Bulkmischung sowie in dem
Ficollsystem mit der héheren Losungsmittelkonzentration. Das zeigt, dass diese Sekundérrelaxation
weder durch das Kosolvens DMSO noch durch den Einschluss in Ficollmatrizen unterdriickt wird.
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6.4 Vergleich der biologischen Systeme

In diesem Kapitel werden nun die Beobachtungen fiir die verschiedenen Losungsmittel in den diversen
biologischen Matrizen miteinander verglichen, um mogliche Gemeinsamkeiten und Unterschiede festzu-
stellen. Es wurde die Dynamik von reinem EG und Wasser sowie verschiedener Wasser-Mischungen in
Elastin-, Lysozym- und Ficollmatrizen mittels NMR- und BDS-Untersuchungen analysiert.

Fiir alle Systeme zeigten sich deutliche Confinementeffekte wie eine starke Verlangsamung und zuneh-
mende Heterogenitit der Losungsmitteldynamik sowie eine Unterdriickung moglicher Gefrierprozesse
der reinen Fliissigkeiten. Die Losungsmitteldynamik in den Zuckersystemen ist deutlich abhéngig vom
Losungsmittelanteil und verlangsamt, wenn dieser verringert wird.

Bemerkenswert ist, dass die Konzentrationsabhéngigkeit in Mischungen schwécher im Confinement ist
als in Bulksystemen. So wird die EG-Dynamik kaum durch die Beimischung von Wasser beeinflusst
und die Wasserdynamik in der reinen Fliissigkeit und in wéssrigen DMSO oder TMAOQO, wéhrend die
Kosolvenzien die Bulkdynamik wiederum sehr stark beeinflussen. Das zeigt, dass die Interaktion des
Losungsmittels mit den Grenzflichen der Makromolekiile dominanter ist als die Wechselwirkungen
zwischen den Losungsmittelkomponenten selbst.

Bei hohen Temperaturen zeigte sich die Losungsmitteldynamik in den SGR-Analysen unabhéngig vom
Makromolekiil. Fiir die Protein- und Zuckersysteme ergeben sich aufgrund unterschiedlicher Tempera-
turabhéngigkeiten der Korrelationszeiten nun Unterschieden in der Dynamik des Temperaturbereichs,
welcher mittels BDS-Analysen untersucht wurde.

Auflerdem wurden Confinementeffekte durch die Ficollmatrizen auf die Wasserdiffusion in wéssrigem
DMSO untersucht. Auch auf die Translationsdynamik hat das weiche Confinement einen starken
Einfluss und es kommt zu deutlichen Verlangsamungen. In Diffusionskoeffizienten umgerechnete
Korrelationszeiten der SGR-Analyse an DoO+DMSO+Ficoll deuten eine Entkopplung der Translations-
und Rotationsdynamik durch die Ficollmatrizen an.

Fiir die Proteinsysteme ergaben sich fiir alle untersuchten Loésungsmittel im kompletten Tempera-
turbereich bimodale 2H-Magnetisierungsaufbaukurven, wobei die Relaxationszeiten der langsameren
Komponente bei den untersuchten Temperaturen kein Minimum durchlaufen und kontinuierlich mit
sinkender Temperatur ansteigen. Auflerdem zeigte die langsamere Relaxationskomponente tempe-
raturunabhéngige Streckungsparameter $ ~ 0,6 und war im Elastinsystem stédrker ausgepréigt. Die
langsamere Relaxationsstufe wurde fiir alle Proteinsysteme mit der Proteindynamik, welche durch
austauschende Deuteronen sichtbar wurde, identifiziert. Die Ethylenglykol-Untersuchungen deuteten
an, dass die zweite Magnetisierungskomponente nicht allein durch die Deuteronen am Protein ver-
ursacht wird, sondern dass auch ein Teil des Losungsmittels, der sich dicht am Protein bzw. in den
Proteinmatrizen befindet, dynamisch an die Makromolekiile gekoppelt ist.

Auch fiir die Zuckersysteme mit einer Losungsmittelkonzentration kleiner als 40 wt% zeigte sich eine zu
den Proteinen dhnliche zweite Relaxationskomponente in den Magnetisierungsaufbaukurven, jedoch
erst im mittleren Temperaturbereich. Das Auftreten der Bimodalitdt in der SGR-Kurven setzt fiir alle
untersuchten Systeme abhédngig vom Gewichts- und nicht Molanteil des Losungsmittels ein, wobei es
fiir kleinere Gewichtsprozente bei hoheren Temperaturen startet. Auch die Temperaturabhéingigkeit
der zweiten Relaxationsstufe ist fiir alle untersuchten Losungsmittel dhnlich: Fiir das Ficollsystem
dnderte sich die Temperaturabhéngigkeit der langsamen Relaxationszeiten temperaturabhéngig. Fir
mittlere Temperaturen zeigen die 77 o eine starkere Steigung bis sie die Zeitskala der langsameren
Relaxationsstufe der Proteinsysteme erreichen, deren Verhalten sie dann folgen. In diesem Tieftem-
peraturbereich entspricht die zweite Relaxationskomponente dann der Zuckerdynamik, welche nicht
abhéngig vom Losungsmittel ist. Bei mittleren Temperaturen beeinflusst wahrscheinlich chemischer
Austausch der Deuteronen zwischen Losungsmittel und Ficoll die Relaxationszeiten. Dadurch ist bei
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noch hoheren Temperaturen die Matrixdynamik im Gegensatz zu den Proteinsystemen nicht mehr von
der Losungsmitteldynamik unterscheidbar. Bei einem hoéheren Losungsmittelanteil war die langsamere
Zuckerkomponente unabhéingig vom Losungsmittel fiir keine Temperaturen mehr auflosbar.
Zusétzlich zeigten alle untersuchten Systeme mehr als einen dielektrischen Prozess, wobei fiir das EG-
System eine weiterfithrende NMR-Analyse der langsameren Prozesse durchgefiithrt wurde. Diese ergab,
dass es sich bei den Proteinprozessen nicht um a-Relaxationen, sondern vielmehr lokale kleinwinklige
Bewegungen handelt.

Insgesamt konnte durch die Variation der Losungsmittel gezeigt werden, dass es fur die Protein- und
Zuckersysteme einige universelle Confinementeffekte gibt, die vom Molanteil der Fliissigkeit abhéngen.
Obwohl es fiir die Elastin- und Lysozymsysteme kleine Unterschiede im Bewegungsmechanismus gab,
ist die Losungsmitteldynamik in diesen Proteinsystemen &hnlich. Die Ficollmatrizen jedoch tauschen
vermehrt mit den Losungsmittelmolekiilen aus und es kommt zu einer Mittelung der Dynamik bei
hohen Temperaturen, was die Interpretation der Ergebnisse erschwert. Der chemische Austausch,
der wahrscheinlich fiir mittlere Temperaturen auf der experimentellen Zeitskala liegt, ist fiir die
verschiedenen Losungsmittel nur vom Volumenanteil der Fliissigkeit und von der Art des Makromolekiils
abhingig.
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7 Zusammenfassung

Da wasserstoffbriickenbildende Fliissigkeiten in geometrischen Einschliissen, sogenannten Confinements,
von hoher biologischer und technologischer Relevanz sind, ist es von grundlegender Bedeutung den
Einfluss des Confinements auf die Fliissigkeitsdynamik zu verstehen. Aus diesem Grund wurde in
der vorliegenden Arbeit die Dynamik der wasserstoffbriickenbildenden Fliissigkeiten Ethylenglykol
(EG) und Glyzerin sowie wéssriger EG- und Dimethylsulfoxid(DMSO)-Mischungen in harten und
weichen Confinements mittels Kernspinresonanz(NMR)- und breitbandiger dielektrischer Spektroskopie
(BDS) sowie Differenzkalorimetrie (DSC) untersucht. Durch die Kombination der Methoden konnten
Korrelationszeiten tiber einen groflen dynamischen Bereich ermittelt und miteinander verglichen werden,
wodurch weitere Informationen iiber die vorliegenden Systeme und Bewegungsmechanismen erhalten
wurden. Durch den Vergleich der verschiedenen Fliissigkeiten und wéssrigen Mischungen wurden
sowohl universelle Confinementeffekte als auch spezielle von der Fliissigkeit abhéngige Charakteristika
identifiziert.

Zunéchst wurde der Einfluss auf die Fliissigkeitsdynamik durch den Einschlusses von reinem EG und
Glyzerin sowie der wéssrigen EG- und DMSO-Mischungen in nanoporéses Silikamaterial ermittelt.
Aufgrund der wohldefinierten zylindrischen Porengeometrie und den variablen Porenradien im Nano-
meterbereich wurden alle harten geometrischen Einschriankungen in der vorliegenden Arbeit mittels
MCM-41- und SBA-15-Silikaporen mit Porendurchmessern zwischen 2,1 nm und 9,2 nm realisiert. Es
zeigte sich durch den Vergleich mit der entsprechenden Bulkdynamik fiir alle untersuchten Systeme eine
Verlangsamung und gestiegene Heterogenitét der Fliissigkeitsdynamik in den Silikaporen, welche fiir
die verschiedenen untersuchten Fliissigkeiten und Porendurchmesser unterschiedlich stark ausgepragt
waren. In der H-NMR-Analyse duBert sich das durch eine porengréBenabhingige Verschiebung der
T1-Minima zu hoheren Temperaturen und langeren Zeiten.

Fiir reines Glyzerin, welches unter den untersuchten Fliissigkeiten die hochste Molmasse aufweist, waren
die Confinement-Effekte am geringsten ausgepriagt: Die Glyzerindynamik in den kleinsten Silikaporen
unterschied sich wenig bis gar nicht von der Bulkdynamik. Erst mit steigendem Porendurchmesser
zeigten sich auch fiir Glyzerin, jedoch relativ schwach, die Confinement-Effekte, welche fiir die anderen
Fliissigkeiten und Mischungen schon in den kleinsten Silikaporen sichtbar waren. Diese Beobachtun-
gen deuten darauf hin, dass sich Glyzerin aufgrund der Molekiilgréf3e nicht oder nur teilweise in den
untersuchten Silikaporen befindet. Der Anteil an interner Fliissigkeit nimmt mit steigendem Porendurch-
messer zu, weswegen die Confinementeffekte stiarker werden. Dadurch, dass sich Glyzerin wahrscheinlich
nicht komplett in den Silikaporen befindet, ist ein Vergleich mit anderen Fliissigkeiten schwierig. Die
in der vorliegenden Arbeit beobachteten Confinementeffekte an Glyzerin stehen im Gegensatz zu zuvor
in der Literatur berichteten Beschleunigungen der Glyzerindynamik in Silikaporen im Vergleich zur
Bulkfliissigkeit. Diese Beschleunigung, welche zunéchst als Confinement-Effekt interpretiert wurde,
konnte durch die Verwendung von Argonatmosphére wiahrend der Praparation unterdriickt werden,
was zeigt, dass diese durch Anreicherung von Wasser im stark hygroskopischen System verursacht wird.
Diese Interpretation ist im Einklang mit Beobachtungen an Glyzerin-Wasser-Mischungen, die gezeigt
haben, dass sich die Dynamik schon mit kleinen Wasserkonzentration deutlich beschleunigt.!™

Bei allen untersuchten Fliissigkeiten und wéssrigen Mischungen in Silikaporen konnte in den dielektri-
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schen Spektren zusétzlich zu den Effekten auf die bulk-ahnliche Relaxation ein zweiter, um etwa eine
GroBenordnung verlangsamter Fliissigkeitsanteil nachgewiesen werden. Ahnliche Ergebnisse wurden in
der Literatur bereits fiir Salol in Silikaporen beobachtet und mithilfe des Kern-Schale-Modells durch
einen bulk-dhnlichen Fliissigeitsanteil im Poreninneren und einer dynamisch langsameren Schicht an
den Porenwéiinden erklirt.!” Diese Hypothese wird vor allem durch Beobachtungen an reinem EG in
kleinen Silikaporen, wie einem bimodalen Glasiibergang und einer héheren dielektrischen Stérke des
langsameren Prozesses im Vergleich zu der des schnelleren, gestiitzt.

Abgesehen vom Glyzerin zeigten sich fiir die anderen Systeme dariiber hinaus viele weitere Ge-
meinsamkeiten in den Confinement-Effekten. Besonders prignant war die Bimodalitit in den 2H-
Magnetisierungsaufbaukurven, welche in der Literatur bereits fiir reines Wasser in Silikaporen nachge-
wiesen und mit einer gefrorenen Komponente im Poreninneren erklirt wurde. 4193106 Die zweite Stufe
in den Aufbaukurven war selbst dann sichtbar, wenn das Bulk-System in diesem Temperaturbereich
noch komplett fliissig war. Dennoch deuten diverse Beobachtungen darauf hin, dass es sich um eine
gefrorene Phase handelt. So gibt es abhéngig von der Molekiilgrole der untersuchten Fliissigkeit eine
Porengrofie und Temperatur ober- bzw. unterhalb derer diese Bimodalitat auftritt. Die Streckungspa-
rameter dieser Magnetisierungskomponente deuten aulerdem daraufhin, dass es sich um einen stark
heterogenen Fliissigkeitsanteil handelt, was fiir eine stark gestort gefrorene Komponente zu erwarten
ist. Zusatzlich zeigten DSC-Thermogramme fiir reines EG in mittleren und grofien Silikaporen einen
von der Porengréfie abhéngigen Schmelzpeak, welcher nicht mehr fiir die kleinsten Silikaporen auftrat,
was im Einklang mit den monomodalen Aufbaukurven dieser Porensysteme ist.

Um die potentielle Mobilitat der konstituierenden Teilchen des Confinements zu erhéhen, wurden neben
den starren Silikaporen auch das verzweigte, hydrophile Polysaccharid Ficoll, das globulére Protein
Lysozym sowie das Faserprotein Elastin als weiche geometrische Beschrankungen verwendet. Fiir die
Untersuchungen im weichen Confinement wurden Wasser, EG und verschiedene Wasser-Mischungen
mit einem Losungsmittelanteil im Bereich von 22 wt% bis 70 wt% betrachtet. Unabhingig von der
Zusammensetzung des Losungsmittels zeigten sich fiir alle Systeme deutliche Confinementeffekte
wie eine starke Verlangsamung und gestiegene Heterogenitdt der Losungsmitteldynamik sowie eine
Unterdriickung moglicher Gefrierprozesse. Die Confinement-Effekte unterschieden sich fiir die beiden
untersuchten Proteine nicht voneinander. In der Zuckermatrix war die Losungsmitteldynamik stark
abhiangig vom Loésungsmittelanteil und verlangsamte, wenn dieser verringert wurde. Unabhangig von
der Art des Makromolekiils ergaben sich bei gleichem Losungsmittelanteil viele Ahnlichkeiten in der
Dynamik. Die Losungsmitteldynamik war unbeeinflusst durch die Beimischung von Kosolvenzien,
wenn der Molanteil der Fliissigkeit konstant bleibt. Dies steht im Kontrast zu starken Effekten
durch Kosolvenzien auf die Bulk-Dynamik. Das weist darauf hin, dass die Interaktionen zwischen
Makromolekiilgrenzflichen und Losungsmittelmolekiilen deutlich stérker ist als die Wechselwirkung
zwischen den Losungsmittelkomponenten.

Zusétzlich trat fiir alle weichen Confinements bei geringem Losungsmittelanteil eine zweite Relaxa-
tionskomponente in den ?H-NMR-Magnetisierungsaufbaukurven auf. Diese Deuteronenspezies wies
unabhéngig von Makromolekiil und Losungsmittelzusammensetzung dhnliche Relaxationszeiten und
Streckungsparameter auf. Wie schon bei vorherigen Untersuchungen an reinem Wasser und Wassermi-
schungen in Proteinmatrizen® 76234 konnte diese Magnetisierungskomponente der Makromolekiildy-
namik zugeordnet werden. Aufgrund des unerwartet hohen Signalanteils dieser Komponente in den
EG-Systemen, kann vermutet werden, dass zusétzlich zum Makromolekiil selbst auch Losungsmit-
telmolekiile, welche wahrscheinlich durch den Einschluss in kleineren Matrizenbereichen dynamisch
stark an das Makromolekiil gekoppelt sind, an dieser Relaxationskomponente beteiligt ist. Wahrend
diese Bimodalitédt in den Proteinsystemen im gesamten untersuchten Temperaturbereich auftritt, fithrt
chemischer Austausch zwischen Zucker- und Losungsmittelmolekiilen bei hoheren Temperaturen zu
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einer gemittelten Dynamik beider Komponenten. Zusétzlich zeigte der Vergleich zwischen BDS- und
NMR-Analysen, dass es sich bei den langsameren dielektrischen Prozessen, welche der Proteindynamik
zugeordnet wurden, nicht um a-Relaxationen sondern vielmehr um kleinwinklige, lokale Bewegungen
handelt.

Zusétzlich ergaben sich unabhéngig von der Beschaffenheit der geometrischen Einschrénkungen Gemein-
samkeiten in den Confinement-Effekten. Der Einfluss auf die Translationsdynamik der Fliissigkeitsmo-
lekiile durch den Einschluss in die Silikaporen und Ficollmatrizen, welche mittels "H-NMR-Messungen
in Anwesenheit eines statischen Feldgradienten durchgefithrt wurden, zeigte sich durch eine starke
Verringerung der Selbstdiffusionskoeffizienten und war deutlich stirker als der Einfluss auf die Rota-
tionsdynamik. Dieser Unterschied war fiir die EG-Molekiile in wéssrigen Mischungen am stérksten
ausgepragt. Zusitzlich zeigte sich, dass die EG-Molekiile im reinen System und in den Wassermischun-
gen die Stokes-Einstein-Debye-Gleichung erfiillen, welche die Rotations- und Translationsdynamiken in
Bezichung zueinander setzt. Das zeigt, dass fiir diese Porensysteme die beiden Dynamiken unabhéngig
von den Porendurchmessern nicht entkoppeln. Im Gegensatz dazu ist der Zusammenbruch der Stokes-
Einstein-Debye-Gleichung fiir die Wasserdynamik in Silikaporen beobachtet worden.!% Da dies in der
vorliegenden Arbeit auch fiir die Wasserdynamik in wéssrigem DMSO fiir kleine Silikaporen und in den
Ficollmatrizen beobachtet wurde, scheint die Entkopplung molekiilabhangig und somit charakteristisch
fiir die Wasserdynamik zu sein.

BDS- und NMR-Untersuchungen an reinem Wasser in Silikaporen und Wassermischungen!
zeigten eine Sekundérrelaxation, welche bei tiefen Temperaturen von der strukturellen a-Relaxation
des Systems abkoppelt. Dieser sogenannte v-Prozess konnte fiir verschiedene Kosolvenzien in den
Bulkmischungen sowie fiir die wéssrigen Mischungen in den Silikaporen und bei Einschluss in Ficollma-
trizen mit geniigend hohem Loésungsmittelanteil nachgewiesen werden. Diese Beobachtungen bestétigen
die Universalitit dieser Sekundérrelaxation in Wassersystemen. Isotopenselektive NMR~Analysen an
wassrigen EG-Mischungen in Silikaporen zeigten jedoch, dass der v-Prozess nicht ausschlieBlich durch
die Wassermolekiile in der EG-Mischung zustande kommt, sondern auch die EG-Molekiile zu dieser
Sekundarrelaxation beitragen.

In dieser Arbeit konnten somit durch die Kombination verschiedener Analysemethoden stark ausge-
prigte, universelle Confinementeffekte auf die Fliissigkeitsdynamik durch den Einschluss in starre
Silikaporen und weichere Protein- sowie Zuckermatrizen ermittelt werden. Fiir alle untersuchten Sys-
teme zeigte sich eine Verlangsamung sowie gestiegene Heterogenitit der Fliissigkeitsdynamik in den
jeweiligen Confinements. Diese Confinementeffekte waren in den Porensystemen fiir die verschiedenen
Fliissigkeiten unterschiedlich deutlich ausgepriagt. Wahrend die Glyzerindynamik nur leicht durch
den Einschluss beeinflusst wurde, zeigten sich fiir die EG-Wasser-Mischungen eine besonders stark
verlangsamte EG-Dynamik. In den Makromolekiil-Systemen waren die Effekte durch den Einschluss in
das weiche Confinement im Vergleich zu den Silikaporen stéarker ausgebildet und unabhéngig von der
Zusammensetzung des Losungsmittels.
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