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1. Einleitung

Der Begriff Clathrat-Hydrat bezeichnet eine Gruppe von Einschlussverbindungen, bei denen
Gastmolekiile unterschiedlicher Grofe in einem kafigartigen Fisgitter eingelagert sind. Der
bekannteste Vertreter dieser Gattung ist vermutlich das Methan-Hydrat, welches in riesigen
Mengen auf dem Grund der Ozeane und in Permafrostbéden gelagert ist [Slo03] [Collll.
Methan kann als fossiler Brennstoff genutzt werden, weshalb der Abbau dieser Hydrate von
grofsem wirtschaftlichen Interesse ist. Allerdings ist das Methan-Hydrat nur unter hohen
Driicken stabil, was die Umsetzung der Foérderung erschwert. Des Weiteren hat Methan als
Treibhausgas grofen Einfluss auf das Weltklima, wenn es in die Atmosphére gelangt [Kre(9]
[Biall]. Unternehmen investieren mitunter viel Geld, um die Bildung von Methan-Clathraten
in Gas- und Ol-Pipelines zu unterdriicken, die dort zu Ausfillen durch Verstopfung oder Be-
schidigung der Pipelines fithren kénnen [Slo03].

Als Speichermedium fiir Wasserstoff oder Kohlenstoffdioxid erregten Clathrat-Hydrate vor
einigen Jahren Aufsehen, da sie im Vergleich zur Gasphase eine hohe Teilchendichte errei-
chen [Str07]. Fiir das (THF + Hg)-Doppelclathrat wird Wasserstoff in den kleinen Kéfigen
der Hydrat-Struktur eingelagert. Auf diese Weise erreicht man eine Wasserstoff-Befiillung von
bis zu ein Gewichts-Prozent [Str09)]. Auch zur Entsalzung von Meerwasser [Dav72| oder als
Kiihlmittel in Klimaanlagen [Nak08| kénnen Clathrat-Hydrate eingesetzt werden.
Wissenschaftliches Interesse weckten Clathrat-Hydrate zum ersten Mal im Jahr 1811, als
Davy bei der Untersuchung des Gefrierpunkts von chloriertem Wasser auf eine neue Art
von Verbindung stiefs [Davll]. In den folgenden Jahrzehnten wurde eine Vielzahl weiterer
Clathrat-Systeme entdeckt, die unter dem Namen Gas-Hydrate gefithrt wurden. Die genaue
Komposition und Struktur dieser Hydrate blieb allerdings bis nach dem zweiten Weltkrieg
ungeklart. Besonders durch die Arbeiten von von Stackelberg konnten schlieflich zwei ver-
schiedene Strukturen identifiziert werden [Sta51], die sI-Struktur und sII-Struktur benannt
wurden. Kleinere Gastmolekiile wie Kohlenstoffdioxid oder Methan, die in der Natur iibli-
cherweise gasférmig auftreten, werden dabei in der sI-Struktur eingeschlossen. Grofere Gast-
molekiile wie zum Beispiel Tetrahydrofuran, die bei Raumtemperatur und Atmosphérendruck
meist fliissig vorliegen, bilden Clathrat-Hydrate der sII-Struktur. Heute ist bekannt, dass zu
diesen beiden kubischen Strukturen sl und sll zusdtzlich noch mindestens eine hexagonale
Hydrat-Struktur existiert, die deutlich seltener auftritt [Slo03].

Neben der Struktur dieser Clathrate sind die auftretenden Wechselwirkungen zwischen den
Gastmolekiilen und dem Hydrat-Gitter von besonderer Bedeutung und bis heute nicht voll-
stindig verstanden. Im Allgemeinen ist die Gast-Wirt-Wechselwirkung sehr schwach und es
besteht keine chemische Bindung im eigentlichen Sinne. So prigte Powell den Begriff clathra-

tes als ,the structural combination of two substances which remain associated not through
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strong attractive forces but because mutual binding of the molecules of one sort makes pos-
sible the firm enclosure of the other. [Pow4§]|

Erst vor wenigen Jahren wurden in mehreren Arbeiten mit Hilfe von Computer-Simulationen
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen polaren ringférmigen Gastmolekiilen und den Was-
sermolekiilen des Kifigs gefunden [Ala09] [Bucl2] [Kulll]. Experimentell wurde bisher haupt-
sichlich der Einfluss polarer Gastmolekiile auf die Struktur [Alal0Ob| [Udall] und die Dyna-
mik des Hydratgitters untersucht und die Unterschiede zu hexagonalem Eis herausgestellt
[Balll. Ziel der vorliegenden Arbeit ist es die Gast-Wirt-Wechselwirkung iiber einen grofen

Temperaturbereich besser zu verstehen.

1.1. Die sll-Hydrat-Struktur

In dieser Arbeit werden Clathrat-Hydrate untersucht, bei denen Gastmolekiile in einem eis-
dhnlichen Gitter eingeschlossen sind. Bei den Gastmolekiilen handelt es sich zumeist um
zyklische Ather-Molekiile, die zusammen mit Wasser als Clathrat-Hydrat der kubische sII-
Struktur kristallisieren. Ohne die Anwesenheit der Géste sind die Clathrat-Strukturen in der
Regel nicht stabil. Die Raumgruppe der sII-Stuktur ist F'd3m [Sta51] [Car73].

In Abbildung 1.1/ sind die beiden Kifige der sII-Stuktur dargestellt. Der grofiere Hexakai-
dekaeder wird mit Gastmolekiilen wie zum Beispiel Tetrahydrofuran besetzt, wihrend die
kleineren Pentagondodekaeder in der Regel leer bleiben. Im Folgenden werden die Hexakai-
dekaeder der Einfachheit halber als groffe Kdfige bezeichnet. Sie besitzen eine oktaedrische,
nahezu sphirische Symmetrie und haben einen geometrischen Durchmesser von dge, = 9,4 A
[Dav72] |[Kir03a]. Allerdings ragen die Sauerstoffatome des Gitter mit einem van der Waals
Radius von etwa 1,4 A in die Kifige hinein, sodass den Gésten nur ein freier Durchmesser
von etwa d = 6,6 A zur Verfiigung steht, vergleiche Seite 130 in Referenz [Dav72] und Tabelle
1 in Referenz [Dya91].

Abbildung 1.1.: Clathrat-Hydrate der slI-Struktur sind aus den beiden abgebilde-
ten Kéfigen aufgebaut: den grofen Hexakaidekaedern (links), in denen Gastmolekiile
eingeschlossen sind (hier Tetrahydrofuran), und den kleineren Pentagondodekaedern
(rechts), die in der Regel unbesetzt bleiben. Die Hexakaidekaeder (Sechzehnflichner)
sind aus zwolf Fiinfecken und vier Sechsecken zusammengesetzt (5'26%) und besitzen
einen mittleren geometrischen Durchmesser von dgye, = 9,4 A. Die Pentagondodeka-
eder (Zwolfzchner) bestehen aus zwolf Fiinfecken (5'2) und sind mit dge, = 7,8 A
etwas kleiner. Fiir die Gastmolekiile steht im Allgemeinen etwas weniger Raum im
Kifig zur Verfiigung. Abbildung entnommen aus [KirO3al.
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Die Elementarzelle der sII-Struktur ist von kubischer Symmetrie und aus 136 Wassermole-
kiilen und 8 Gastmolekiilen aufgebaut [Stabl]. Sie besitzt eine Gitterkonstante von a = 17,3
A und ist in Abbildung 1.2 schematisch dargestellt [Kir03b]. Bei Einlagerung von Gastmole-
kiilen unterschiedlicher Grofe &ndert sich die Gitterkonstante der Elementarzelle um weniger
als 1 % [Dya91], siche auch Tabelle [7.1. Fiir alle Clathrat-Hydrate der sII-Struktur folgt fiir

das Verhiltnis von Wasser- zu Gastmolekiilen bei vollstéindiger Besetzung der grofen Kifige:
ng,0 = 17 - ngast- (1.1)

Zur Herstellung der Proben werden also 17 Wassermolekiile pro Gastmolekiil miteinander
gemischt und anschlieffend kristallisiert, siehe dazu Kapitel 4.1. Auch SiOs kann unter Ein-
schluss von Gastmolekiilen diese Struktur ausbilden. Die Clathrate werden auch Clathrasile

genannt und gehoren zu einer Untergruppe der Zeolithe [Gie83| [Gie84].

Abbildung 1.2.: Schematische Darstellung der Elementarzelle von Clathrat-Hydraten
der sll-Struktur. Die Elementarzelle besitzt eine kubische Symmetrie und hat eine
Gitterkonstante von a = 17,3 A. Die kleinen Pentagondodekaeder sind zur Vereinfa-
chung nicht abgebildet. Die grofen Hexakaidekaeder sind iiber ihre sechseckigen FIla-
chen miteinander verbunden (rot). Die schwarzen Kugeln skizzieren die Position der
Gastmolekiile. Die Raumgruppe der slI-Stuktur ist Fd3m [Sta51] [Car73]. Abbildung
entnommen aus [KirO3b).

1.2. Gast-Wirt-Wechselwirkung

Die Gast-Wirt-Wechselwirkung ist die entscheidende Gréfe, welche die Eigenschaften von
Clathraten bestimmt. Sie spielt eine wichtige Rolle bei der Kristallisation und ist notwen-
dig fiir die Stabilitat der Kristalle. So sind gastfreie Clathrate instabil und konnten bisher
nur in Computer-Simulationen untersucht werden [Jac09]. Neben statischen Eigenschaften

bestimmt die Gast-Wirt-Wechselwirkung auch die Dynamik der Gastmolekiile und schréankt
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diese in ihrer isotropen Reorientierung ein [Dav7l] [Nowl0|. Bei Clathrat-Hydraten beein-
flusst die Gast-Wirt-Wechselwirkung auferdem die Gitterdynamik der Wassermolekiile und
ist der entscheidende Faktor, der Clathrat-Hydrate von anderen Eisphasen unterscheidet
[Balil.

Bis zum heutigen Tag ist jedoch unklar, welche Wechselwirkungen fiir das Zusammenspiel
von Gast- und Wirtsmolekiilen in Clathrat-Hydraten entscheidend sind. Schon in den ersten
wissenschaftlichen Arbeiten erkannte man, dass keine starken chemischen Bindungen zwi-
schen Gast und Kifig existieren, was Clathraten auch den Namen nicht stéchiometrische
Verbindungen einbrachte [Dav72|. Neben rein sterischen Effekten, die dazu fithren, dass die
Gastmolekiile im Hydrat-Gitter eingeschlossen bleiben, spielt vermutlich die van der Waals-
Wechselwirkung eine wichtige Rolle. So schreibt Dyadin [Dya91]: ,/ This interaction appears to
be primarily of the van der Waals type, even for polar ,,guest” molecules.“ Clathrat-Hydrate
polarer Gastmolekiile, allen voran Tetrahydrofuran (THF), sind in der Literatur besonders
intensiv untersucht worden [Dav78| [Yam87| [Dya91] [Jac97| [Sug05] [Ala09]. Allerdings ist
immer noch unklar, welche Bedeutung die elektrische Dipol-Dipol-Wechselwirkung und Was-
serstoffbriickenbindungen fiir polare Gastmolekiile besitzen.

Erst vor wenigen Jahren wurden kurzlebige Wasserstoffbriickenbindungen zwischen polaren
Gastmolekiilen und einem Wassermolekiil des Kéfigs in Molekular-Dynamik-Simulationen
[Ala09] [Kulll] und ab initio Simulationen [Bucl2| entdeckt. Die Starke und Lebensdauer
dieser Wasserstoffbriicken héngt dabei von den Eigenschaften der Giste ab. So steigt die
Wahrscheinlichkeit der Bildung einer Wasserstoftbriicke, wenn der Abstand zwischen Gast-
molekiil und Kéfig verringert wird [Ala09]. Dies kann durch die Einlagerung von Gastmolekii-
le dhnlicher Struktur aber unterschiedlichen Durchmessers, wie zum Beispiel Tetrahydrofu-
ran (THF: C4HgO) und Tetrahydropyran (THP: C5H;00), umgesetzt werden. Zur besseren
Ubersicht sind in Abbildung 1.3 die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Gastmolekiile
schematisch abgebildet.

eQaaiQ

Abbildung 1.3.: Schematische Darstellung der verwendeten Gastmolekiile. Die grauen
Kugeln stehen fiir CHo-Gruppen, die roten Kugeln stellen Sauerstoffatome dar. Es
handelt sich bei allen Gésten um zyklische Molekiile unterschiedlicher Ringgrife, die
kein Sauerstoffatom (CP), ein O-Atom (TMO, THF, THP) oder zwei O-Atome (DXL,
DXN) besitzen. In Verbindung mit Wasser bilden alle Géste Clathrat-Hydrate der slI-
Struktur.

Fiir Gastmolekiile die ein zweites Sauerstoffatom besitzen, wie Dioxolan (DXL: C3HgO2) und
Dioxan (DXN: C4HgO2) konnten keine Wasserstoftbriicken zwischen Gast und Kéfig nach-
gewiesen werden. Mit zwei O-Atomen steigt die Anzahl der aktiven Zentren, die an Wasser-

stoffbriicken teilnehmen kénnten, aber die Wahrscheinlichkeit zur Ausbildung von Wasser-
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stoffbriickenbindungen sinkt drastisch ab [Ala09]. Um dieses Ergebnis zu verstehen und auf
die molekularen Eigenschaften der Géste zuriickzufiihren, werden in der vorliegenden Arbeit
weiterfilhrende experimentelle Untersuchungen durchgefiihrt.

Mit der Ausbildung einer Wasserstoffbriicke zwischen Gast und Kéfig ist die Entstehung eines
Bjerrum L-Defekts im Hydrat-Gitter verbunden [Ala09] [Bucl2|. Als L-Defekt wird eine of-
fene Wasserstoftbriicke in einem Eisgitters bezeichnet, welche zum Beispiel durch Drehungen
der Wassermolekiile entstehen kann. Fiir eine detaillierte Beschreibung der Defektdynamik
eines Eisgitters sieche Abschnitt 1.4/ und Referenz [Pet99|. Die gastinduzierten Gitterdefekte
fiihren trotz ihrer Kurzlebigkeit zu einer Beschleunigung der Protonen-Dynamik des Git-
ters [Tya02|. In Abbildung 1.4 ist eine Momentaufnahme aus der Simulation von Alavi et
al. [Ala09] dargestellt, der eine Wasserstoftbriicke zwischen einem THEF-Molekiil und einem

Wassermolekiil des Kéfigs zeigt. .

Abbildung 1.4.: Bild eines groken Kifigs der sII-Struktur besetzt durch ein THF-
Molekiil. In dieser Momentaufnahme bildet sich in der Simulation eine Wasserstoff-
briickenbindung zwischen dem Sauerstoffatom des THF-Molekiils und einem Wasser-
molekiil des Kifigs (blau gestrichelte Linie). Eine Bindung der Gitter- Wassermolekiile
wird aufgebrochen und es bildet sich ein partieller L-Defekt (schwarz gestrichelte Li-
nie). Abbildung entnommen aus [Ala09).

Neben der Dynamik von Gast und Gitter spielt die Gast-Wirt-Wechselwirkung auch fiir die
Entstehung und die Struktur der Clathrat-Hydrate eine wichtige Rolle [Bail3|. Sie sorgt fiir
eine Einlagerung der Gastmolekiile in die Wirt-Kéfige wihrend der Kristallisation und re-
gelt das Zusammenspiel der beiden Substanzen. Fiir polare Gastmolekiile lassen sich Hydrate
auch durch die Exposition diinner Eisschichten mit Gastmolekiilen bei tiefen Temperaturen
unterhalb von 150 K herstellen [Bucl2]. Dies ist ein systematischer Unterschied zu Hydraten
unpolarer Gastmolekiile und spricht fiir eine polare Wechselwirkung zwischen Gast und Git-
ter.

Der direkte experimentelle Nachweis von Wasserstoftbriicken zwischen Gast und Kéfig gestal-

tet sich kompliziert, da das Hydratgitter konstant iiber eine Vielzahl von Wasserstoffbriicken
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vernetzt ist und somit das Auffinden einer einzelnen speziellen, vermutlich kurzlebigen Bin-
dung erschwert. Bisher wurde daher hauptséichlich der Einfluss polarer Gastmolekiile auf die
Struktur oder die Dynamik des Hydratgitters untersucht [AlalOb] [Udall] [Ball] [Bucl2].
Jacobs et al. untersuchten mit Hilfe der Protonen-NMR verschiedene Clathrat-Hydrate mit
ringfoérmigen Gastmolekiilen, die sich in ihrem Durchmesser und elektrischen Dipolmoment
unterscheiden [Jac97|. Sie schlossen, dass der Durchmesser der entscheidende Parameter fiir
die Dynamik der Gastmolekiile ist, wihrend das Dipolmoment nur eine untergeordnete Rolle
spielt. Allerdings untersuchten sie auch Hydrate des unpolaren Gastmolekiils Cyclopentan
(CP: C5Hyp) und begriindeten die abweichenden dynamischen Eigenschaften durch das Feh-
len von Sauerstoffatomen im Gastmolekiil: ,The guest molecule CP is exceptional [... which
is ...] possibly attributed to the nonpolarity of the guest and to the lack of oxygen atoms.*
Auch die Dynamik ginzlich anderer Gastmolekiile wurde mit der Zielsetzung, die Gast-Wirt-
Wechselwirkung besser zu verstehen, untersucht [Rip04] [Alal0al.

In der vorliegenden Arbeit soll die Existenz von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Gast
und Kiéfig in Clathrat-Hydraten {iberpriift werden und eine Abschitzung fiir die Wichtigkeit
von van der Waals-Wechselwirkungen und polaren Wechselwirkungen gegeben werden. Aufer-
dem soll der Zusammenhang zwischen der Gast-Wirt-Wechselwirkung und den molekularen
Eigenschaften der Giste, wie Molekiilgrofe, Gast-Gitter-Abstand, elektrisches Dipolmoment
und Anzahl der Gast-Sauerstoffatome untersucht werden. Dafiir werden Clathrat-Hydrate
der in Abbildung |1.3 gezeigten Gastmolekiile besonders im Hinblick auf ihre Gast- und Git-

terdynamik untersucht.

1.3. Gastdynamik

Aus der Untersuchung der Gastdynamik kann in Clathrat-Hydraten auf die Gast-Wirt-
Wechselwirkung geschlossen werden, da die Géste in der Regel nicht miteinander wechsel-
wirken und nur durch die Clathrat-Kéfige an ihrer freien Reorientierung gehindert werden
[Day72]. Davidson zeigte schon im Jahr 1971 [DavT71], dass die elektrostatischen Potentiale der
Wassermolekiile die Géste auf bevorzugte Orientierungen einschrinken und dabei, aufgrund
der vielen Moglichkeiten die Wassermolekiile eines Kéfigs anzuordnen, eine breite Verteilung
an unterschiedlichen Kéfigpotentialen existiert [Tak13|. Auf diese Weise konnten die breiten
NMR-Spektren des THF-Hyadrats bei tiefen Temperaturen erklart werden. Im Zentrum des
Kifigs verschwindet das Gesamt-Dipolfeld der Gitter-Wassermolekiile nahezu, da diese eine
Vielzahl von Orientierungen annehmen kénnen und sich so statistisch herausmitteln [Dav72)
[GouT5).

Mit Hilfe von Deuteronen-NMR-Messungen der Spin-Gitter-Relaxation [Dav72] und Experi-
menten der dielektrischen Spektroskopie [Gou73| wurde die Zeitskala der THF-Gastdynamik
untersucht und den Einfluss des Kéfigpotentials auf die Gastdynamik und die Linienform-
analyse bestétigt [Bac01].

Im Oktaeder-Sprungmodell wurden diese Informationen zu einem konsistenten Sprungmodell
fiir die THF-Géste zusammengefiigt und mit stimulierten Echo-Experimenten untermauert

[Now09] [Nowl0]. Es zeigte sich, dass die Gastmolekiile Spriinge zwischen einer begrenzten
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Anzahl an symmetrischen Vorzugsorientierungen durchfithren und dabei jeweils unterschied-
liche, verzerrende Potentiale des Kéfigs spiiren. Diese Potentiale verlieren mit zunehmender
thermischer Energie an Gewicht und die Gastmolekiile kénnen freier reorientieren.

FEin vielversprechender Ansatz die Gast-Wirt-Wechselwirkung zu untersuchen, ist der Ver-
gleich von Hydrat-Systemen mit gleicher Struktur aber unterschiedlichen Gastmolekiilen,
wie zum Beispiel in der Arbeit von Jacobs et al. [Jac97|. Es zeigt sich, dass besonders die
Grofe des Gastmolekiils die Zeitskala der Gastdynamik stark beeinflusst, siche Abbildung
1.5. Je besser die Giste die Kéfige ausfiillen, desto starker wird die Wechselwirkung zwischen
Gast und Gitter und die Korrelationszeit der Géste steigt an. Das unpolare Gastmolekiil Cy-
clopentan besitzt fiir seine Grofe eine sehr kurze Korrelationszeit, was durch das Fehlen von
Sauerstoffatome im Gast erkldrt wird [Jac97]. Die Korrelationszeit des Gastmolekiils Propy-
lenoxid ist kiirzer als der Trend vorhersagt. Allerdings besitzt Propylenoxid eine CHs-Gruppe
als Seitenarm, siehe den Einschub in Abbildung 1.5, und weicht daher auch strukturell von
den anderen Gésten ab. Das elektrische Dipolmoment der Gastmolekiile spielt nach Jacobs
et al. nur eine untergeordnete Rolle fiir die Bewegung der Géste.

In diesem Zusammenhang soll in dieser Arbeit folgenden Fragestellungen nachgegangen wer-
den: In wie weit lassen sich Gastdynamik und Gast-Wirt-Wechselwirkung allein iiber das
Groéfsenverhiltnis von Gast und Gitter beschreiben? Welche Bedeutung besitzen polare Wech-

selwirkungen und Wasserstoftbriickenbindungen in diesem Zusammenhang?

Neben dem THF-Hydrat waren auch einige andere Clathrat-Hydrate, welche in der vorlie-
genden Arbeit von Bedeutung sind, Inhalt wissenschaftlicher Untersuchungen. Hier sollen
kurz die Arbeiten aufgezdhlt werden, welche sich jeweils mit der Gast-Dynamik beschéf-
tigen. Mittels dielektrischer Spektroskopie wurden die Clathrat-Hydrate der Gastmolekiile
TMO und THF von Gough et al. untersucht [Gou73|. Das DXN-Hydrat wurde mit Hilfe von
dielektrischer Spektroskopie und 'H-NMR von Gough et al. untersucht [Gou75]. Das THP-
Hydrat wurde bisher nur mittels Computer-Simulation untersucht [Ala09|, wihrend fiir das
DXL-Hydrat nur die Gitterdynamik mit Hilfe dielektrischer Spektroskopie analysiert wurde
[Ven67]. Davidson und Ripmeester geben eine gute Ubersicht iiber die Gast- und Gitterdy-
namik verschiedener Clathrat-Hydrate und nehmen auf unverdffentlichte dielektrische Daten
des DXL-Hydrats Bezug [Dav84].
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Abbildung 1.5.: Mittlere Rotations-Korrelationszeiten 7. der Gastmolekiile in Abhén-
gigkeit vom Durchmesser der Gastmolekiile geteilt durch den Kiéfigdurchmesser. Die
Linie veranschaulicht den Trend. Je griker das Gastmolekiil wird, desto langsamer ist
seine Reorientierung. Ausnahmen bilden das unpolare Cyclopentan (CsHyg) und Pro-
pylenoxid (C3H50), das nicht vollstindig ringformig ist. Die Hydrate aller gezeigten
Gastmolekiile gehoren der sII-Struktur an. Abbildung erstellt nach |Jac97].




1.4. Gitterdynamik

1.4. Gitterdynamik

Die Struktur und die Dynamik des Hydrat-Gitters dhnelt der von hexagonalem Eis [Sug05|.
Dabei wird die Beweglichkeit der Wassermolekiile stark durch Gitterdefekte beeinflusst, die
entweder thermisch aktiviert werden oder durch Zugabe von Dotierstoffen erzeugt werden
kénnen. Fiir eine ausfiihrlichere Beschreibung sei dem Leser das Buch von Petrenko und
Whitworth [Pet99|, besonders Kapitel 4, nahegelegt. Fiir die Wasserdynamik in Eis sowie im
Clathrat-Hydrat wurde jeweils ein langsamer und ein schneller Prozess gefunden, die mit der
Translation und der Reorientierung der Wassermolekiile identifiziert werden konnten [Gei05]
|[Kir03b]. Die Bewegungsmechanismen sind also nahezu identisch, wobei sich die Zeitskalen
um etwas mehr als eine Dekade unterscheiden, siehe Abbildung 1.6. Die Wassermolekiile des
Hydrats besitzen kiirzere Korrelationszeiten, da durch die Wechselwirkung der Gastmolekiile
mit dem Kifig (partielle) L-Defekte induziert werden, welche die Protonendynamik beschleu-
nigen [Tya02|. Die Gast-Wirt-Wechselwirkung beeinflusst also auch die Gitterdynamik der
Hydrate und fiihrt {iber induzierte L-Defekte zu kiirzeren Korrelationszeiten. Einen Uberblick
sowohl der Gitter- als auch der Gastdynamik verschiedener Clathrat-Hydrate geben Davidson
und Ripmeester [Dav84].
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Abbildung 1.6.: Mittlere Korrelationszeiten 1. der Wassermolekiile von Eis I, und THF-
Hydrat aufgetragen gegeniiber der inversen Temperatur. Die Daten fiir hexagonales
FEis (blaue Diamanten) wurden Referenz |Gei05] entnommen. Die Daten fiir das THF-
Hydrat (rote Dreiecke) entstammen Referenz [KirO3b]. Um einen Vergleich mit den
in dieser Arbeit untersuchten Clathrat-Hydraten zu ermdglichen, wurde auch eine
Eisprobe hergestellt (blaue Sterne). Allerdings sind aufgrund der langen Ti-Zeiten
die Messungen sehr zeitaufwendig, weshalb nur wenige Korrelationszeiten bestimmt
wurden. Fiir Eis I, sowie das THF-Hydrat zeigt sich ein langsamer Prozess, der mit
der Translation von Wassermolekiilen in Verbindung gebracht wird und ein schneller
Prozess, der mit der Reorientierung der Wassermolekiile identifiziert wird [Gei05].







2. Dielektrische Spektroskopie

Die dielektrische Spektroskopie ist eine Methode, die iiber einen grofsen Frequenzbereich die
Reorientierung von molekularen Dipolmomenten erfassen kann. Neben der hier gegebenen
Einfithrung ist z.B. das Buch von Kremer [Kre04] zu empfehlen. In der vorliegenden Arbeit
wird vor allem die Rotation der Gastmolekiile aufgelost. Aber auch die Gitterdynamik der
Wassermolekiile 1dsst sich mit dielektrischer Spektroskopie untersuchen. Man legt ein elektri-
sches Wechselfeld an die Probe an und misst {iber die Impedanz phasengetreu die induzierte
Polarisation. In der N&herung der linearen Antwort ist die dielektrische Verschiebung des

Materials D von dem angelegten elektrischen Feld E wie folgt abhingig:

D= ¢e'qE. (2.1)
Hierbei bezeichnet €* die komplexe Dielektrizititskonstante und ey = 8,854 - 10712 As/Vm

die elektrische Feldkonstante des Vakuums. Die Polarisation P ergibt sich aus der Differenz

der dielektrischen Verschiebung und der dielektrischen Verschiebung des Vakuums Do:

— — —

Y'eoE = (¢ — 1)eE. (2.2)

el
1
S
|

S
1

*

x* = € — 1 bezeichnet die komplexe dielektrische Suszeptibilitdt, welche die Antwort des
Materials auf ein externes elektrisches Feld beschreibt.

Verwendet man elektrische Wechselfelder U(t) = Upcos(wt), erhdlt man die frequenzab-
hingigen GréRen P(w) und e*(w). Die Ausrichtung der Dipole in einer Probe ist mit der
molekularen Beweglichkeit verkniipft und im Allgemeinen stark temperaturabhingig. Bei pe-
riodischer Anregung existiert eine Phasenverschiebung zwischen dem externen Feld und der
Polarisation der Probe, und die komplexe Dielektrizitdtskonstante kann in einen Real- und

Imaginérteil aufspalten werden:
€ (w) = € (w) — i (w). (2.3)

Der Realteil € wird dielektrische Konstante genannt und gibt den Grad der Polarisation
der Probe an. Der Imaginérteil €’, der dielektrische Verlust, dient als Ma® fiir die Leistung
P, die pro Probenvolumen irreversibel in Wirme umgewandelt wird: P = wege” E2. Real-
und Imaginérteil sind iiber die Kramers-Kronig-Relation verkniipft und tragen den selben
Informationsgehalt. Ein Spektrum des Real- und Imaginérteils der Dielektrizitdtskonstante
ist schematisch in Abbildung 2.1 gezeigt. Durch Variation der Anregungsfrequenz w = 27v
kann auf die intrinsische Beweglichkeit polarer Molekiile geschlossen werden. Fiir den Fall,

dass sich alle Dipole mit derselben Relaxationszeit 7 ausrichten (Debye-Relaxator), gilt fiir
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Abbildung 2.1.: Realteil € und Imaginérteil €’ der Dielektrizitédtskonstante fiir den
Debye-Fall. An der Stelle des Wendepunktes des Realteils besitzt der Imaginérteil ein
Maximum, aus dem die Zeitskala der Bewegung bestimmt werden kann. Hier stimmen
Anregungsfrequenz und Relaxatiosnrate tiberein. Die gestrichelte Linie skizziert den
Einfluss der Gleichstrom-Leitfdhigkeit o.

die Frequenzabhingigkeit der komplexen Dielektrizitdtskonstante [Kre04]:

Ae
(W) = ey —o 2.4
€ (w) =¢€ +1+iw7’ (2.4)
Ae
6/((,0) = €oo T+ m, (25)
AewT
6”(W) = m = Aew - JBPP(LU). (26)

Dabei ist Ae = e — €¢ die Hohe der Stufe der dielektrischen Konstante. Die Spektraldichte
nach Bloembergen, Pound und Purcell [Blo4§]

T

= 2.
1+ w272’ (2.7)

Jepp(w)
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beschreibt die Dynamik der Dipole fiir den Debye-Fall. Die Relaxationszeit 7 wird typischer-

weise aus der Frequenz des dielektrischen Verlust-Maximums bei einer Temperatur als
T(T) = (277 : Vmax)_l (28)

bestimmt. Zum besseren Vergleich mit NMR-Messungen wird 7 = 7. auch als Korrelations-
zeit bezeichnet. In dieser Arbeit wird oft die Temperatur mit konstanter Rate gedndert und
der dielektrische Verlust bei mehreren konstanten Frequenzen gemessen. Auch dieses Verfah-
ren fithrt zu einem Verlustpeak aus dessen Position auf die Relaxationszeit mit Formel 2.8
geschlossen werden kann. Fiir den Fall des Debye-Relaxators ist der Verlustpeak im Imaginéar-
teil der Dielektrizitdtskonstante schmal, da nur eine Korrelationszeit beitrdgt. In den meisten
Féllen ist das Verlustspektrum breiter als ein Debye-Peak, da aufgrund von Unterschieden in

der lokalen Umgebung der Dipole, eine Verteilung von Relaxationszeiten vorliegt.

Experimentelle Details

In dieser Arbeit wurden Messungen per Frequenz- Antwort-Analyse in einem Frequenzbereich
zwischen 1072 Hz und 10° Hz aufgenommen. Die Anregungsspannungen Uy = 1 V sind so
klein gewéhlt, dass das intrinsische Verhalten der Proben in guter Naherung durch die Mes-
sung nicht beeinflusst wird.

An einen Plattenkondensator, in dem sich sie Probensubstanz befindet, wird eine Wechsel-
spannung U (t) = Uy cos(wt) angelegt, wiahrend Strom I(¢) und Spannung U (¢) phasengetreu
mit einem a-Analyser der Firma Novocontrol gemessen werden. Bei sehr kleinen dielektri-
schen Verlusten wurde in einem kleineren Frequenzbereich von 50 Hz bis 20 kHz mit einer
Andeen Hagerling 2700 A High Precision Capacitance Bridge gemessen. Die Probenzelle wird
iiber einen Kryostaten mit Heliumkompressor temperiert, indem bei konstanter Kiihlleistung
die Heizleistung iiber einen Cryogenic Temperature Controller der Firma LakeShore geregelt
wird. Fiir Messungen, bei denen ein kalter Einbau notwendig ist, damit die vorher kristallisier-
te Probe beim Einbau nicht schmilzt, wurde die Probenzelle an einem sogenannten Tauchstab
direkt in eine Heliumkanne gehéngt und die Temperatur iiber die Positionen der Probe und
die Heizleistung eingeregelt.

Durch Messung der komplexen Impedanz Z*(w) kann unter Beriicksichtigung der Phasen-
beziehung zwischen Strom und Spannung der Real- und Imaginérteil der Dielektrizitdtskon-

stante bestimmt werden:

1
W)= ———. 2.9
() iwCyZ*(w) 29)
Die geometrische Kapazitit des leeren Kondensators Cy wird separat bestimmt und ist ty-
pischerweise Cp = 16 pF (kleine Probenzelle am Tauchstab) oder 48 pF (Zelle am Helium-
Kryostaten). Die Probenzellen sind aus Invar-Stahl gefertigt und bestehen aus einem Platten-
kondensator mit kreisformigen Elektroden, die durch eine Saphirscheibe voneinander isoliert

sind. Der Plattenabstand der beiden Elektroden betragt 50-60 um.
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3. Magnetische Kernspinresonanz

Es gibt eine Vielzahl von Verfahren die Methoden der magnetischen Resonanzspektroskopie
an Elektronen oder Atomkernen verwenden. Fiir die Kernspinresonanz seien an dieser Stelle
die medizinisch genutzte Bildgebung [Broll], die Analyse von chemischen Bindungen und
Reaktionsraten [Wawll] und Verfahren zur Bestimmung von Struktur und Dynamik von
Biomelokiilen und Festkorpern genannt [SR94]. Durch die isotopenselektive Anregung ist es
zudem moglich, gezielt Teilbereiche z.B. eines Molekiils zu untersuchen, was die Magnetische
Kerspinresonanz (NMR) zu einer sehr erfolgreichen spektroskopischen Methode macht. In
der vorliegenden Arbeit wurden isotopenmarkierte Proben mittels Deuteronen-NMR im ho-
mogenen Magnetfeld untersucht. Daher wird im folgenden Kapitel eine kurze Einfiithrung in
die Grundlagen und die quantenmechanische Beschreibung der NMR gegeben. Fiir ein wei-
terreichendes Studium empfehlen sich die Biicher von Abragam [Abr61] und Schmidt-Rohr
und Spiess [SR94].

3.1. Grundlagen der Deuteronen-NMR

Bei der Analyse einer Substanz mit Hilfe der NMR-Spektroskopie werden Uberginge zwischen
den Spins I der Atomkerne angeregt und deren zeitliche Evolution unter dem Einfluss von
lokalen elektromagnetischen Fluktuationen untersucht. Dies gelingt, da jeder Kernspin (I >

0) ein magnetisches Moment /i

i =l (3.1)

tragt, das mit einem von Auften angelegten Magnetfeld wechselwirken kann. Das gyromagne-
tische Verhéltnis + ist eine kern-spezifische Konstante, welche die Kopplungsstirke zwischen
Spin und Magnetfeld beschreibt. Fiir Deuteronen, die eine Spin \f] = 1 tragen, betrigt
v = 6,54 MHz/T [Bio06]. & ist das reduzierte Plancksche Wirkungsquantum. Durch ein star-
kes homogenes Magnetfeld (B_b || €5) spalten die vorher entarteten Energieniveaus E,, durch

die Zeeman-Wechselwirkung in 21 + 1 dquidistante Energiezustdnde auf:
E,, = —mhyBy = —mhwr, (3.2)

deren Populationen dem Boltzmanngesetz folgen. Die magnetische Quantenzahl m kann da-
bei Werte von m = —I,—1 + 1,...,I — 1,1 annehmen. Fiir Deuteronen erhalten wir so die
in Abbildung 3.1 dargestellten drei Energieniveaus. Mit Hilfe von Radiofrequenzpulsen der
Larmorfrequenz wy, = vBy konnen Uberginge zwischen diesen Energieniveaus angeregt wer-

den, um das Spinsystem zu manipulieren. Dieses zusétzliche Feld Byé, wird typischerweise
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senkrecht zum Zeeman-Feld Bye, erzeugt.
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Abbildung 3.1.: Niveauaufspaltung durch die Zeeman-Wechselwirkung Hy fiir
Deuteronen (Spin |I| = 1) unter Einfluss eines dufseren Magnetfeldes By. Durch die
Quadrupol-Wechselwirkung wird ein Ubergang um die Quadrupolfrequenz wq ange-
hoben, der andere um wq abgesenkt.

Die Zeitentwicklung des Spinsystems wird durch den Hamiltonoperator H = Heyr + Hing
beschrieben, der die externen sowie internen Wechselwirkungen beinhaltet. Fiir Deuteronen
kénnen in vielen Féllen alle internen Wechselwirkungen, wie beispielsweise die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung oder die chemische Verschiebung, gegeniiber der Quadrupol-Wechselwirkung
vernachlédssigt werden. Deuteronen besitzen als Spin I = 1 Teilchen ein starkes elektrisches
Quadrupolmoment e@, das mit dem elektrischen Feldgradienten (EFG) wechselwirkt. Der
Gesamthamiltonoperator ldsst sich somit auf einen Zeeman- und einen Quadrupol-Term re-

duzieren:
ngs :Hz—l-HQ, (3.3)

wobei fiir alle in dieser Arbeit betrachteten Fille die Zeeman-Wechselwirkung um Grofenord-
nungen stérker als die Quadrupol-Wechselwirkung ist (Hochfeld-N&herung). Der Zeemann-
Anteil ist durch:

Hy = —vBol, = —w I, (3.4)

gegeben, wihrend der Quadrupol-Term folgende Form hat [SR94]:

eQ

Hy= — *
@7 oI - 1)

IV1I. (3.5)
Der EFG-Tensor V' mit den Elementen V.3 = aaj—gﬁ beschreibt die Ladungsverteilung am
Kernort und zeigt im Allgemeinen in Richtung der Deuteron-Bindungsachse. Im Hauptach-
sensystem ldsst sich der EFG-Tensor durch seine Diagonalelemente |V, .| > [Vyy| > |V, | cha-
rakterisieren. Zur vollstdndigen Beschreibung reichen dann der Anisotropieparameter eq =
V.., der ein Maf fiir die Starke der Quadrupolwechselwirkung ist und der Asymmetriepara-
meter n = (Vyp — Viyy)/Vzz, der die Abweichung des EFG-Tensors von der Axialsymmetrie
angibt.

Nach Stoérungtheorie erster Ordnung erhélt man im Laborsystem fiir Einquanteniibergénge
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3.1. Grundlagen der Deuteronen-NMR

(Am = £1) folgende Resonanzfrequenzen w:
w=wr, £ wg. (3.6)
Fiir die Quadrupolfrequenz wq gilt [SR94]:
wo = %562 (3cos?(6) — 1 — nsin®(6) cos(29)) . (3.7)

Die Winkel 6 und ¢ beschreiben die Orientierung des EFG-Tensors im Laborsystem, in Bezug
zum Zeeman-Feld By. Fiir Deuteronen ist der Asymmetrieparameter in vielen Féllen n = 0, 1,

sodass sich die Quadrupolfrequenz vereinfachen lasst:
1 2
wg = 55@ (3cos*(0) —1). (3.8)

Die Quadrupol-Kopplungskonstante d¢ ist fiir 7 =1 als

2
5o = 3e“q@)

o (3.9)

definiert und nimmt fiir OD-Bindungen typischerweise einen Wert von dg(OD)= 27 - 161
kHz an [Dav78| [Bac0l]. Die Kopplungskonstante fiir CD-Bindungen ist typischerweise mit
dg(CD)= 27 - 125 kHz etwas kleiner [SR94].

Wie an Formel [3.8 zu erkennen, ist der entscheidende Parameter der Quadrupol-Wechsel-
wirkung der Winkel 6 zwischen der Bindungsachse des Deuterons und dem Zeeman-Feld.
Die Resonanzfrequenz jedes Deuterons ist also direkt abhéngig von der Orientierung seiner
Bindungsachse. In einer Pulverprobe sind die Kristallite zufillig orientiert, sodass alle Winkel
0 gleichverteilt auftreten, und man im statischen Grenzfall ein sogenanntes Pakespektrum,
wie in Abbildung 3.2| erhilt.

Fiir Deuteronen findet man in vielen Fillen n = 0, 1, was dazu fiihrt, dass die Singularitéten
ein wenig nach innen einknicken und der Abstand der Sigularititen Avg,, etwas kleiner als

dq wird.
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Abbildung 3.2.: Pulverspektrum fiir Spin I = 1 Kerne im statischen Grenzfall fiir

n = 0 und der Kopplungskonstante dg. Die Quadrupol-Frequenz wg = w — wy, ist
abhédngig von der Orientierung der Deuteron-Bindungsachsen. Am Wassermolekiil sind
die Orientierung, auken an der Stufe 0° und an den Singularititen 90°, schematisch
dargestellt. [SR94|
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3.2. Einfluss von dynamischen Prozessen

3.2. Einfluss von dynamischen Prozessen

Die NMR ist eine Methode, die ideal geeignet ist neben der Struktur einer Probe auch
Dynamik auf einer Zeitskala von Nanosekunden bis zu mehreren Sekunden nachzuweisen.
In dieser Arbeit wurden folgende Methoden angewandt, um dynamische Prozesse des Eis-
gitters und vor allem der Gastmolekiile aufzulésen: Linienformanalyse, Messung der Spin-
Gitter-Relaxationszeiten 77 und Spin-Spin-Relaxationszeiten 75, sowie Untersuchung von
Orientierungs- Autokorrelationsfunktionen mit Hilfe von stimulierten Echo-Experimenten.
Lokale elektromagnetische Wechselfelder, hervorgerufen zum Beispiel durch Fluktuationen
der Quadrupol-Wechselwirkung in der Probe, beeinflussen die zeitliche Entwicklung des Spin-
systems. Diese Fluktuationen lassen sich durch eine temperaturabhingige Spektraldichte
J(w,T) beschreiben, wobei w hier die Frequenz ist, bei der die Spektraldichte abgetastet
wird. Im einfachsten Fall reicht neben der Amplitude genau eine Zeitkonstante 7. aus, um die
Fluktuationen bei einer Temperatur festzulegen. Man erhélt die Spektraldichte nach Bloem-
bergen, Pound und Purcell [Blo48§], siehe auch Gleichung 2.7 im Kapitel 2 iiber dielektrische
Spektroskopie:

Te

= —. 3.10
1+ w?r? (3.10)

Jepp(w)

Mit dieser Spektraldichte ist eine monoexponentielle Korrelations-Funktion C(t) verkniipft:

C(t) o exp <—t> . (3.11)

Tc

In den meisten Fallen unterscheiden sich jedoch die lokalen Umgebungen der Spins, mit denen
jeweils unterschiedliche Korrelationszeiten 7. verkniipft sind. Im Experiment ist man sensitiv

auf den Mittelwert diese Verteilung und man detektiert hiufig eine gestreckt exponentielle

C(t) & exp <— C)ﬁ) , (3.12)

wobei der Streckungsparamteter S die Abweichung von monoexponentiellem Korrelations-

Korrelationsfunktion der Form

verlust beschreibt. Diese Heterogenitét der lokalen Umgebungen fiihrt auch fiir die Spektral-
dichte zu einer breiteren Verteilung an Korrelationszeiten 7., die man mit der Cole-Davidson-
Spektraldichte Jop(w) beschreiben kann [Bec88|:

1 sin(Bep arctan(wre))

5
“ o —i—wQTE)%

Jop(w) = (3.13)

Die Fluktuationen der Spinumgebung werden vermittelt iiber die Quadrupol-Wechselwirkung
oder die Dipol-Dipol-Wechselwirkung und kénnen zu Relaxation der Magnetisierung fiihren.
In einem typischen NMR-Experiment wird die Besetzung der Energieniveaus manipuliert und
damit aus dem Gleichgewicht gebracht. Die Blochschen Gleichungen [Blo46], siche Gleichung

3.14 und 3.15, beschreiben klassisch wie die Komponenten der Magnetisierung zuriick in den
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durch die Boltzmannverteilung definierten Gleichgewichtszustand relaxieren:

dM,  M.(t) — M,

= - 3.14
pn PR (3.14)
dM,,  M,,(t)
A s A 1
dt T, (3.15)

Die Magnetisierung in Richtung des Zeeman-Feldes (M,||By) relaxiert mit der Zeitkon-
stante 717, der Spin-Gitter-Relaxationszeit. Die Magnetisierung senkrecht zum Zeeman-Feld
(M1 By) relaxiert mit der Spin-Spin-Relaxatiosnzeit T5. Im Folgenden soll kurz auf die

Grundlagen und Auswertung dieser beiden Relaxationszeiten eingegangen werden.

3.2.1. Spin-Gitter-Relaxation

Die Spin-Gitter-Relaxation wird fiir Deuteronen {iblicherweise durch die Quadrupol-Wechsel-
wirkung dominiert. Mit eine Kopplungsstérke von 125 kHz bis 160 kHz ist sie ca. eine Grofen-
ordnung stérker als die heteronukleare Dipol-Dipol-Wechselwirkung, deren Kopplungsstérke
im Bereich von 10 kHz liegt. Fiir kleine Asymmetrie-Parameter n < 0, 1 wird die quadrupolare
Spin-Gitter-Relaxationsrate T% durch folgende Gleichung beschrieben [Abr61] [Tor82]:

1 2

B

T = 15000 [T(w) + 47 (2], (3.16)

wobei ¢y den fluktuierdenden Anteil der Kopplungskonstante bezeichnet und die Spektral-
dichten J(w) die Informationen iiber die dynamischen Prozesse beinhalten.

Fiir den Fall, dass die Fluktuationen der Quadrupol-Wechselwirkung zu vernachléssigen sind,
ist die Dipol-Dipol-Wechselwirkung meist die néchst stirkere relaxationswirksame Wechsel-

wirkung. Fiir dipolare Relaxation detektiert an Kern 4, der an Kern s koppelt gilt [Abr61]:

1 990 fo\2 1
- =misis 1 (5)' 5 |

1 3 3
< |75 s — wi) + 5 J(wi) + —4J (wi s)| - 1
1 6 6J(w w)+2J(w)+4 J(w; + ws) (3.17)

12

Hierbei steht S fiir den Spin von Kern s. Der entscheidende Parameter der Dipol-Kopplung
ist der Abstand r zwischen den beiden Kernen, der in sechster Potenz eingeht. In dieser
Arbeit ist der Fall der heteronuklearen Dipol-Kopplung detektiert an einem Deuteron (Kern
i), das an mehrere Protonen (Kerne s) koppelt, von besonderer Bedeutung. Gleichung 3.17

lasst somit weiter vereinfachen [Abr61] [Kir03al:

1 3 o a0 /p0\2 1 |1 B
7 = 197kt (M) 5 5/ @ = wp) + J(wp) + 2] (Wi +wp)| - (3.18)

Die Resonanzfrequenzen von Deuteron und Proton sind {iber

wir £ wp = <Wi1) wp = (6,514 + 1)wp (3.19)

YD
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verkniipft. Einsetzen von [3.19/in Gleichung 3.18 fiihrt schlussendlich zu:

13 2 1 [1
S N e (@) —— |2J (5,514 -wp) + J(wp) +2J (7,514 -wp)| . (3.20)
Ty 10 dr/) rhg 13

In Abbildung 3.3|sind Relaxationsraten T% fiir verschiedene Parameter gegeniiber der Korre-
lationszeit 7. eingezeichnet. Die Korrelationszeit wiederum héngt von der Temperatur iibli-

cherweise {iber ein Arrhenius-Gesetz ab:
FE
7.(T) = 79 exp <kBAT) . (3.21)

Fiir eine Reorientierung muss die Energie F4 aufgebracht werden. kg steht fiir die Boltz-

mannkonstante und 7y ist die inverse Anklopffrequenz.

10* . . . . .

10°

10°

10°

10° F

Relaxationsrate 1/ T, (s™)

10 11 10 9 8 7 6 5
10 10 10 10° 10 10 10

mittlere Korrelationszeit (t.) (s)

Abbildung 3.3.: Korrelationszeiten abhéingige Spin-Gitter-Relaxationsraten 1/T) fiir

unterschiedliche Larmorfrequenzen vy = 5, Kopplungskonstanten ¢ und Vertei-

lungshreiten Bop. Alle durchgezeichneten Linien besitzen die gleiche Kopplung von
0 = 2w - 125 kHz. Fiir v, = 55 MHz (schwarz) wird die Verteilung mit § = 2w - 20
kHz nach unten verschoben (gestrichelt). Bei v, = 10 MHz (bunt) ist der Einfluss von
Beop gezeigt. Die Steigung der Tieftemperaturflanke nimmt linear mit Sop ab.

Die Position und die Héhe den Ratenmaximums héngt von der Larmorfrequenz vy = 5= ab.
Aufserdem werden die Absolutwerte der T1-Raten durch den fluktuierenden Anteil der Kopp-
lungstdrke 0 = 6.7y bestimmt. Fiir quadrupolare Relaxation erwartet man eine Kopplung von
ca. 125 kHz. Die Kopplungsstirke der magnetischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung ist deut-
lich kleiner und liegt fiir die Deuteron-Proton-Kopplung im Bereich von etwa 10 kHz. Die
Hochtemperatur-Flanke der Relaxationsraten fiir wy7. < 1 gibt direkt Aufschluss iiber die
Temperaturabhiingigkeit von 7.. Bei Auftragung von T% gegeniiber der inversen Temperatur

1/T lésst sich direkt die Aktivierungsnergie F4 aus der Steigung der Hochtemperaturflanke
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ablesen. Fiir Sop = 1 geht die Cole-Davidson-Verteilung, Formel |3.13|, in die BPP-Verteilung,
Formel 3.10, {iber. Fiir Sop < 1 wird die Cole-Davidson-Verteilung asymmetrisch und der
Tieftemperaturast der Verteilung erhilt eine um Scp geringere Steigung, vergleiche Formel
3.13L Zusétzlich verdndert sich mit Socp < 1 die Hohe des Maximums geméf [Qi00]:

1 ,maz, BPP/ 1 max,CD — = 3’ 75— 107 21BCD + 167 466%’D - 135%D + 4/Bé'D (322)

Dieses Polynom gilt nur fiir den Bereich 0,3 < Scp < 1. Des Weiteren verschiebt sich mit
Bep < 1 auch die Position des Tj-Ratenmaximums. Beide Abhédngigkeiten sind auch in
Abbildung 3.3 dargestellt, vergleiche die Kurven fir fop = 1 (blaue Kurve) und fep = 1
(griine Kurve).

Fiir die Temperatur des 77-Ratenmaximums kann die mittlere Korrelationszeit (7.) berechnet
werden. Fiir die Deuteronen-NMR ergibt sich im BPP-Fall (fiir Sop = 1):

w(r.) = wr. = 0,616. (3.23)

Im allgemeinen Fall ist dieser Wert allerdings von der Verteilungsbreite Sop abhingig, sie-
he die blaue Kurve in Teil a) von Abbildung 3.4. Zusatzlich hingt aber auch die mittlere

Korrelationszeit von der Verteilungsbreite ab:

(re(Bep)) =7 Bep. (3.24)

In Teil b) von Abbildung 3.4 ist das Verhalten von w(r.) (rote Kurve) im Maximum der
Cole-Davidson-Verteilung von der Verteilungsbreite Sop dargestellt. Wahrend wr, fiir klei-
ne fop — 0 ansteigt und divergiert, sinkt w(r.(Scp)) mit abnehmendem Bop vom BPP-
Grenzfall 0,616 bis auf einen Wert 0,43 und kann durch folgendes Polynom (gestrichelte griine
Linie in Abbildung 3.4) gendhert werden:

w(t,) = 0,425 +0,4678cp — 0,54868%, + 0,38582., — 0, 11384 p. (3.25)

Fir Scp = 0,3, wie es fiir die in dieser Arbeit untersuchten Clathrat-Hydrate typisch ist,
ergibt sich w(7.) ~ 0, 52.
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00 02 04 06 08 10
Pep

Abbildung 3.4.: Teil a): Abhéngigkeit des Cole-Davidson-Parameters wt (blaue Kurve)

im Maximum von der Verteilungsbreite Bop. Fiir kleine Scp — 0 steigt wt stark an.
Die gestrichelte Linie gibt den BPP-Grenzfall fiir focp = 1 an.
Teil b): Unter Verwendung der mittleren Korrelationszeit (1.) = 7.8cp sinkt w(t.) (ro-
te Kurve), da mit dem abnehmendem (¢ p multipliziert wird. Als Naherung kann fol-
gendes Polynom (griine gestrichelte Linie) genutzt werden: w(r.) = 0,425+0.4678cp—
0.5485%17 +0, 385B%D — 0.113ﬁéD. Aus diesen Werten wird die mittlere Korrelations-
zeit fiir die Temperatur des T1-Ratenmaximums abgeschétzt.
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3.2.2. Spin-Spin-Relaxation

Die Spin-Spin-Relaxationszeit T5 ist ebenfalls eine Messgrofke fiir die molekulare Beweglich-
keit. Im Temperaturbereich des spektralen Ubergangs zeigt Th ein Minimum, aus dem sich

die Rotations-Korrelationszeit bestimmen ldsst [Die95]:
Te R0, fy (3.26)

Fiir die Spin-Spin-Relaxationszeit ist die Relaxationsrate 15 ! maximal, wenn die Zeitska-
la der Fluktuationen gleich dem fluktuierenden Anteil der inversen Kopplungskonstante ist
TR 5;flf [Die95]. Fiir einen isotropen Bewegungsprozess einer Deuteron-Bindungsachse ist
die Korrelationszeit dann in der Gréfenordnung von wenigen us. Ublicherweise dndert sich
im gleichen Temperaturbereich auch die Linienform vom starren zum dynamisch verschmé-
lerten Spektrum und Zweiphasenspektren sind messbar [R6s90]. Fiir hohe Temperaturen, im
sogenannten schnellen Grenzfall 7 >> 5;flf, kann man aus der Form des dynamisch verschmé-
lerten Spektrums hdufig auf die Sprunggeometrie schliefen. [SR94]

Fiir Deuteronen findet sich héufig 7. ~ T3 i, = 1...10 ps im Bereich des T5-Minimums. Der
exakte Wert hingt nach Formel 3.26/ von dem fluktuierenden Anteil der Kopplung sy und
damit von der Anisotropie des Sprungprozesses ab. T bedingt durch molekulare Rotation
lasst sich wie folgt allgemein beschreiben [Abr61] [Die95]:

1 1

= 50677 3] (wg) + 57 (wr) + 27 (2wp)] (3.27)

Hierbei beschreibt J(w) die Spektraldichte und J(wg) bedeutet, dass die Fluktuationen bei
der Quadrupolfrequenz wg << wy, abgetastet werden. Falls die Fluktuationen durch eine
einzige Korrelationszeit beschrieben werden kénnen gilt J(w) = Jppp(w), vergleiche Formel
3.10. Im allgemeineren Fall liegt den Fluktuationen eine Verteilung von Korrelationszeiten zu-
grunde und Cole-Davidson-Spektraldichten, vergleiche Formel 3.13| finden Verwendung. Die
minimale Relaxationszeit 1% ,,in, héngt dabei von der Breite der Korrelationszeiten-Verteilung
ab, die durch den Cole-Davidson-Parameter Scp beschrieben wird.

Aus dem Quotienten von Gleichung 3.27 fiir anisotrope (d.ff < d¢g) und isotrope (d¢ff = 0¢)
Reorientierung lésst sich durch die Messung von T3y, der fluktuierende Anteil der Qua-
drupolkopplung und damit die Korrelationszeit im T5-Minimum unter Verwendung von Glei-
chung 3.26 bestimmen [Nell3]|:

TQisrgzin 6eff 2
’ = ) 3.28
T, min ( 0Q ) (3.28)

In Abhéngigkeit von é.r¢ und Bop lésst sich T3 i, wie folgt berechnen:

1 1 3 si t c
9 { sin(fcp arctan(wqTe)) +5Jop(wr) + 2Jep(2wr) (3.29)

2% (g (1t (grpy s

B 152 3 sin(Bcp arctan(1))
= 3% | g (@) o -

T2,min

(3.30)
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Hierbei wurde w7, = 1im T5-Minimum verwendet. Die Spektraldichten Jop(wr,)+Jop(2wr,)
lassen sich ebenfalls explizit berechnen, sind aber fiir wg = 27 - 125 kHz und wy, = 27 - 55,5
MHz etwa 5 Grofenordnungen kleiner als der erste Term und fiir diese Rechnung daher
vernachléssigbar. Dies fiihrt in guter Ndherung zu:

1 3 [ 1 sin(Bep arctan(l))

T min T2 wQ (2)Bcp/2 : (3.31)

Fiir Bop = 1 geht die Cole-Davidson-Spektraldichte in die BPP-Form iiber und das Ergebnis

vereinfacht sich zu:

1 3
=562 wt 3.32
TZ,min 4 1re ( )

Diezemann und Silescu [Die95| geben in ihrer Arbeit fiir dieselbe Ndherung

1 3

o §5gff7-c (3.33)
an. Beide Ergebnisse sind fiir wél = 7. im Ty-Minimum bis auf einen Faktor % identisch, der
sich aus der Berechnung von J(0) anstatt J(wg) ergibt. Die Verwendung von J(0) lésst sich
allerdings nicht auf Cole-Davidson-Spektraldichten tibertragen. In Referenz [Nell3| wird der
Einfachheit halber T: 2”;,’1m ~ 1 us angenommen, was die unterschiedlichen Annahmen in der

Literatur veranschaulicht.

3.3. Echo-Pulsfolgen

In dieser Arbeit wurden Echo-Experimente angewendet, bei denen der Amplitudenabfall
eines Echos auf Relaxationszeiten oder Korrelationzeiten schliefen l&sst. Zur Bestimmung
von Relaxationszeiten wird ein einfaches Festkdrperecho verwendet. Durch stimulierte Echo-
Experimente ist der Korrelationszerfall der Orientierung von Deuteron-Bindungen direkt zu-
ganglich. Die Experimente werden dabei typischerweise mit einer Sattigungssequenz gest-
artet, durch welche die Magnetisierung isotrop verteilt wird. So wird ein definierter Aus-
gangszustand erzeugt, ohne abwarten zu miissen, bis die Magnetisierung vollstindig in ihren
Gleichgewichtszustand relaxiert ist. Auf diese Weise kann ein Experiment deutlich schneller

wiederholt werden.

3.3.1. Das Festkorperecho

Das Festkorperecho gehort zum Standardrepertoire der Festkérper-NMR. Es handelt sich um
eine einfache Zweipuls-Echosequenz durch die Wechselwirkungen quadratisch oder biliniear
in I, refokussiert werden kénnen. Sie wird genutzt, um Spektren aufzunehmen und die Rela-
xationszeiten T7 und 715 zu bestimmen.

Nach einer Séttigungspulsfolge, siehe Abbildung 3.5, wird durch den ersten 90°-Puls die Ma-
gnetisierung nach einer Wartezeit ¢,, in die Transversalebene geklappt. Dort dephasiert sie

aufgrund von lokalen Wechselfeldern, zum Beispiel Fluktuationen der Quadrupolfrequenz und
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relaxiert mit der Spin-Spin-Relaxationszeit T». Durch den zweiten um /2 phasenverschobe-
nen 90°-Puls nach der Zeitspanne A, wird die Zeitentwicklung umgekehrt und die Spins
werden refokussiert. So entsteht wiederum nach der Zeit A ein Magnetisierungs-Maximum,
das Echo genannt wird. Durch einen Phasenzyklus aus acht einzelnen Experimenten, in dem
die Richtung der Pulse zyklisch variiert wird, kénnen experimentell Ungenauigkeiten heraus-

gemittelt werden.

Sattigungspulse
A
0, 90, 90, 90, 90, "4 4 t

Abbildung 3.5.: Schematische Darstellung einer Festkérperecho-Pulsfolge mit Sétti-
gung. Durch zwei phasenverschobene 90°-Pulse ldsst sich ein Echo erzeugen, dessen
Amplitude abhéngig von der Wartezeit ty, und dem Pulsabstand A ist. So lassen sich
durch systematische Variation dieser Grében die Relaxationszeiten T und Ty bestim-
men.

Durch systematische Variation der Wartezeit t,, oder des Pulsabstandes A kénnen mit einem
Festkorperecho Relaxationszeiten bestimmt werden. Die Spin-Spin-Relaxationszeit T wird
aus dem Abfall der Echoamplitude bei Variation des Pulsabstandes A und fester Wartezeit
tw ermittelt.

Bei festem Pulsabstand A wird die Echoamplitude in Abh#ngigkeit von der Wartezeit t,,
gemessen und somit die Spin-Gitter-Relaxationszeit 77 bestimmt. Hierbei handelt es sich um
das sogenannte Zeitmittel (T1), das fiir breite Verteilungen der Relaxationszeiten vom Ra-
tenmittel 1/ < 1> abweichen kann. Ein schneller Mittelungsprozess kann dann dazu fiihren,
dass Ratenmittel und Zeitmittel identisch sind. Nach Geil und Hinze [Gei93] ist auch das
Ratenmittel der Spin-Gitter-Relaxationszeit experimentell zugénglich. Dazu misst man die
Steigung des Magnetisierungsaufbaus fiir kurze Zeiten t,, << T7. Fiir die Relaxationsfunktion
o(t) = Mo MW gy,

d(t) x exp (3.34)

oo
B(t) = /dT1V(T1) <1+ . ) (3.35)
/ 1
Hier wurde die Exponentialfunktion entwickelt und V(77) steht fiir die Verteilung der Re-
laxationszeiten, die sich auch im Streckungsparameter v wiederspiegelt. Fiir kurze Zeiten

erhélt man aus dem linearen Anteil der Steigung der Relaxationsfunktion das Ratenmittel
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3.3. Echo-Pulsfolgen

der inversen Relaxationszeit:

lim aat@(t) =—(T7"). (3.36)

3.3.2. Das stimulierte Echo

Durch stimulierte Echo-Experimente lasst sich molekulare Dynamik auf der Zeitskala von ms
bis s nachweisen. In ein Festkorperecho-Experiment wird ein dritter Puls, siehe Abbildung
3.6, nach der sogenannten Prdparationszeit t, eingefiigt, der die Phase der Spins speichert.
Wiéhrend der Mischzeit ¢,,,;, relaxiert die Magnetisierung mit 77, bevor durch den dritten 90°-
Puls ein Echo erneut nach ¢, erzeugt wird. Wenn ein Spin aufgrund eines Sprungprozesses
seine Quadrupolfrequenz wihrend der Mischzeit &ndert, kann er nicht refokussiert werden und
er tragt nicht zum Echo bei. Die Echoamplitude nimmt daher zu fortschreitenden Mischzeiten
tmiz ab. Durch den in Abbildung [3.6] gezeigten vierten Puls kann das Echo aus der Totzeit
des Spektrometers heraus geschoben werden, was es mdglich macht mit Praparationszeiten

kleiner als 10 us zu messen.

4&» < £ > I<—t’l> 4——’£2—>I4—#—>
/\ AN »
90, 90, 90x\/ v 90, ~ v t

Abbildung 3.6.: Schematische Darstellung einer stimulierten Echo-Pulsfolge. Es han-
delt sich um ein cos-cos- oder atich Zeeman-FExperiment. Durch das stimulierte Echo ist
die Orientierungs-Autokorrelationsfunktion direkt zugénglich. Die Totzeit des Spek-
trometers ist grau hinterlegt.

In dieser Arbeit wurden die Cosinus-Komponenten der transversalen Magnetisierung ge-
speichert, also ein Experiment in Zeeman-Ausfiihrung angewandt. Fiir die Orientierung der
Deuteron-Bindungsachse vor und nach der Mischzeit gilt folgende Zweizeiten-Orientierungs-

Autokorrelationsfunktion:
F5%(tp, tmiz) = (cos(wq(tmiz)tp) cos(wg(0)ty)) - (3.37)

Die auferen Klammern (...) bezeichnen das Ensemblemittel. Die Praparationszeit legt hierbei
die Winkel- oder Frequenzauflésung des Experiments fest. Fiir kleine ¢, fithren nur grofe
Frequenzinderungen in wg, also groke Anderungen der Orientierung, zu Korrelationsverlust.
Wird t,, grofs gewahlt, ist man auch auf Kleinwinkelspriinge sensitiv.

Bei langen Mischzeiten t,,;, >> 7. wird die Orientierung der Deuteronen-Bindungsachsen
unabhingig von der Mischzeit, da jedes Deuteron viele Sprungprozesse durchgefiihrt hat. Die
Korrelation zwischen Anfangs- und Endzustand ist zerstort. Jegliche Magnetisierung M (t,, —
o0)/M(0) = Z, die dennoch vorhanden ist, ldsst auf eine endliche Anzahl der moglichen

Quadrupol-Frequenzen schliefen. Im Grenzfall langer Préparationszeiten ergibt sich fiir die
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Magnetische Kernspinresonanz

Anzahl N der magnetisch unterscheidbaren Orientierungen der Deuteronenbindungen in der
Probe: lim Z = %

tp—00
Auberdem relaxiert die Magnetisierung wihrend der Wartezeit mit 17, was die Echoamplitude
letztendlich auf Null abfallen l&sst. Da die Spin-Gitter-Relaxationszeit zusétzlich in einem
separaten Experiment bestimmt wird, kann ihr Einfluss auf die Korrelationsfunktion jedoch

herausgerechnet werden.
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4. Probenpraparation und

Charakterisierung

4.1. Clathrat-Hydrate der sll-Struktur

In dieser Arbeit werden mehrere Clathrat-Systeme untersucht, die alle der kubischen slI-
Struktur angehoren und somit isostrukturell zueinander sind, vergleiche Kapitel [1.1. Dies
bietet die Grundlage fiir den Vergleich der Messungen an den Clathrat-Hydraten unterschied-
licher Gastmolekiile. In diesem Abschnitt wird auf die Préparation, das heift die Herstellung
der Wachstumslésungen und eine moglichst eisfreie Kristallisation der Proben, eingegangen.
Es wurden gast- sowie gitterdeuterierte Proben hergestellt und untersucht. Die protonierten
Gastsubstanzen sowie deuteriertes Wasser wurden bei Sigma Aldrich gekauft. Allein Tri-
methylenoxid (TMO) wurde bei VWR erstanden. Fiir die Herstellung der gastdeuterierten
Proben wurde entsalzenes bidestiliertes Wasser verwendet. Die Gastmolekiile Cyclopentan
(CP), Dioxolan (DXL) und Tetrahydropyran (THP) wurden von Herbert Zimmermann am
MPI Mainz mit Deuteronen angereichert. Fiir den Grad der Deuterierung der Gastsubstan-
zen siehe Tabelle 4.2, Die deuterierten Gastmolekiile Tetrahydrofuran (THF) und Dioxan
(DXN) wurden wieder bei Sigma Aldrich gekauft. Einen Uberblick iiber die verwendeten
Clathrat-Hydrat-Systeme und ihre Abkiirzungen findet sich in Tabelle 4.1

Substanz  Formel Abkiirzung M0 (g/mol) Ts (°C)

Wasser H>O H,O 18,02 0
Trimethylenoxid  CzHgO TMO 58,08 —9,2 |Car73]
Cyclopentan  CsHyg cp 70,13 7,2 [Whi0§]
Tetrahydrofuran C4HgO THF 72,11 4.4 [Davr2]
1,3-Dioxolan C3HgO- DXL 74,08 —3,0 [Car73|
Tetrahydropyran Cs5Hp00 THP 86,13 —0, 8 [Dya95]
1,4-Dioxan C4HgO» DXN 88,11 —12,3 [Car73|

Tabelle 4.1.: Verwendete Gastmolekiile, die im groken Kifig der sII-Clathrat-Strutktur
eingebaut werden. Die Angaben beziehen sich auf protonierte Substanzen. Fiir deu-
terierte Chemikalien vergrofert sich die molare Masse um 1 g/mol pro Deuteron.
Der Schmelzpunkt T des zugehdrigen Clathrat-Hydrats steigt unter Verwendung von
deuteriertem Wasser um 3 bis 4 °C [Pet99).

Eine graphische Darstellung der Gastmolekiile ist in Abbildung 4.1 gegeben.
Fiir viele Hydrat-Systeme hat sich herausgestellt, dass eine langsame Kristallisation im Eis-
fach eines handelsiiblichen Kiihlschranks bei —18 °C zu einem sehr guten Hydrat- zu Eisanteil

in der Probe fiihrt. Dafiir wird die Wachstumsldsung in geeigneten Anteilen aus Gastsubstanz
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heselelele.

THF CP THP

Abbildung 4.1.: Schematische Darstellung der verwendeten Gastmolekiile, vergleiche
Abbildung 1.3. Die grauen Kugeln stehen fiir CHa-Gruppen, die roten Kugeln stellen
Sauerstoffatome dar.

und Wasser gemischt und in einem NMR-Rohrchen aus Glas unter Vakuum luftdicht abge-
schmolzen. Fiir Experimente der dielektrischen Spektroskopie werden Fliissigkeitszellen mit
Wachstumslosung gefiillt und im Eisfach oder im Kryostaten kristallisiert. In der Regel wur-
den fiir dielektrische Messungen Proben aus deuteriertem Wasser und protonierten Gésten
verwendet, da die deuterierten Gastsubstanzen besonders wertvoll sind.

Durch Streuexperimente wurde der Anteil der Eiskontamination in den Proben in Abhé&n-
gigkeit von der Kiihlrate und damit von der Kristallisationsgeschwindigkeit untersucht, siehe
Abschnitt |4.2.1. Es stellt sich heraus, dass eine langsame Kristallisationsgeschwindigkeit zu
einem geringeren Eisanteil in den Proben fiihrt als eine hohe Kristallisationsgeschwindigkeit.
Daher empfiehlt es sich, die Probe ungefihr einen Tag bei Temperaturen knapp unterhalb
des Schmelzpunktes T kristallisieren zu lassen.

Die Herstellung der Wachstumslosung und einige Eigenheiten der Préparation fiir die unter-

schiedlichen Hydrat-Systeme werden im Folgenden einzeln erldutert.

4.1.1. Herstellung der Wachstumslésung

Die Wachstumslosungen wurden in einem Erlenmeyerkolben angesetzt, indem man etwa 1 g
des Gastmolekiils in den Kolben pipettiert und anschliefend die entsprechende Menge Wasser

hinzufiigt. Diese berechnet sich nach:

MWasser = 17+ ————— MqGast, (4'1)

da das molare Verhiltnis von Gitter- zu Gastmolekiil fiir alle Clathrate der kubischen slI-
Struktur dem Verhiltnis 17:1 entspricht. Da die Gastchemikalien fliichtig sind, empfiehlt es
sich schnell zu arbeiten und alle Gefifte immer direkt wieder zu verschliefsen. Anschlielend
werden die Losungen im Kiihlschrank bei +5 °C aufbewahrt. Die Verhéltnisse myygsser/MGast
sind fiir gast- sowie gitterdeuterierte Wachstumslosungen in Tabelle 4.2 angegeben. Da ein
geringer Uberschuss an Gastmolekiilen die eisfreie Kristallisation begiinstigt wurde ein Ver-

haltnis von

NWasser = (16, 8+0, 2) NGast (42)
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angemischt, wobei der Fehler der Waage gegeniiber systematischen Fehlern vernachlissigt
werden kann. Im restlichen Teil der Arbeit werden die Proben der Einfachheit halber zum
Beispiel mit Gast - 17 HoO bezeichnet.

Probe mDQO/mGGSt ‘ Probe mHQO/mG(ISt*dl’
T™MO - 16,8 D20 2,8 TMO-d3 - 16,8 HyO 4,7
CP - 16,8 D2O 4.8 CP-dg - 16,8 H2O 4,0
THF - 16,8 DyO 4,7 THF-dg - 16,8 HyO 3.8
DXL - 16,8 DO 4.5 DXL-ds - 16,8 H2O 4.0
THP - 16,8 D,O 3.9 THP-d, - 16,8 HyO 3.3
DXN - 16,8 DO 3,8 DXN-dg - 16,8 H2O 3,1

Tabelle 4.2.: Massenverhéltnis zum Ansetzten der Wachstumslosung fiir das gast- sowie
gitterdeuterierte Hydrat. TMO-d3 - 16,8 HyO wurde nicht gemessen, sondern nur in
gitterdeuterierte Form.

4.1.2. TMO-, DXL- und THF-Hydrat

Clathrat-Hydrate der Gastmolekiile TMO, DXL und THF lassen sich als FEinkristall im Was-
serbad durch Impfung der unterkiihlten Fliissigkeit mit einer kalten Nadel, wie in Referenz
[INow10] beschrieben, herstellen. So kann fiir das THF-Hydrat, dessen Kristallisationstempe-
ratur oberhalb von 0 °C liegt, eine eisfreie Kristallisation der Probe gewihrleistet werden.
Allerdings ist es moglich, dass beim Umfiillen der Hydrat-Kristalle ins NMR-Probenréhrchen
oder die Dielektrikzelle, Eis aus der Luftfeuchtigkeit der Luft an der Oberflache der Probe
kondensieren. Daher werden in dieser Arbeit auch fiir diese Systeme die Wachstumslésung
erst in ein Probenrdhrchen gefiillt und anschliefend bei —18 °C kristallisiert. Fiir dotierte
Hydrate, z.B. mit Kaliumhydroxid (KOH), eignet sich ein Kristallisationsverfahren durch
Abschrecken der Probe in fliissigem Stickstoff. Fiir DXL- und THF-Hydrat entstehen auch
auf diesem Weg kaum Eisverunreinigungen in der Probe. Das Phasendiagramm von DXL und

Wasser ist in Referenz [Mor71] gegeben.

4.1.3. THP- und DXN-Hydrat

Hydrat-Proben der Gastmolekiile THP und DXN kénnen nicht durch Abschrecken in fliis-
sigem Stickstoff hergestellt werden, da auf diesem Weg fast ausschliefslich Fis kristallisiert.
Hier eignet sich das langsame Kristallisieren der Probe kurz unterhalb des Schmelzpunkts.
Auch bei langsamer Kristallisation entsteht eine nicht zu vernachldssigende Eisphase in der
Probe, da die Gastmolekiile wegen ihrer Grofe schlechter in die Kéfige eingebaut werden
als DXL und THF. Aukerdem ist THP bei Raumtemperatur nur bis zu einem Verhéltnis
von ca. 1:26 in Wasser 16slich [Dya95|, was durch einen weiflichen Nebel der Probenlésung
bei einem Verhiltnis von 1:17 bei Raumtemperatur zu erkennen ist. Allerdings wird die Lo-
sung im Eisbad bei 0 °C durchsichtig, wodurch zu hoffen ist, das wihrend der Kristallisation
keine Phasentrennung herrscht. Das DXN-Wasser-Phasendiagramm ist in Referenz [Mor71|

gegeben.
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4.1.4. CP-Hydrat

Cyclopentan mischt sich als unpolares Gastmolekiil nicht mit Wasser, weshalb ein aufwen-
digeres Kristallisationsverfahren angewendet werden muss. Dabei werden zuerst Clathrat-
Kristalle hergestellt und dann nachtraglich gemérsert und ins Probenbehéltnis abgefiillt. Da-
fiir bietet sich eine Kristallisationstemperatur kurz oberhalb des Gefrierpunkts von Eis an.
Die Wachstumslosung wird in einem Erlenmeyerkolben in einem temperierten Ethylenglykol-
Wasser-Bad bei +2 °C (fiir CP-dg - 16,8 H20) in einem Umwélz-Thermostat kristallisiert.
Eine vollstdndige Kristallisation der Probe wird nur durch regelméfsiges Schiitteln und kurzes
Eintauchen in fliissigen Stickstoff erreicht. So werden die beiden Substanzen gut gemischt und
man erzeugt Kristallisationskeime. Aukerdem soll das Eintauchen in fliissigen Stickstoff ein
Aufbrechen des Hydratkruste um die Cyclopentantrépfchen bewirken [Jac97], sodass Gast-
molekiile und Wasser wieder in Beriihrung kommen und die Kristallisation fortschreiten kann.
Dieser Prozess kann einige Tage dauern, bevor die fertigen Kristalle auch im Kiihlschrank bei
+5 °C stabil sind.

Um eine NMR- oder Dielektrikprobe herzustellen, wird in einer Styroporwanne mit fliissi-
gem Stickstoff das Glasrohrchen oder die Dielektrikzelle mit gemorserten Pulver der Kristalle
befiillt und anschlieffend versiegelt. Dabei wird auf der Oberflache eines Messingblocks gear-
beitet, sodass die Temperatur der von fliissigem Stickstoff entspricht, aber die Kristalle nicht
weggeschwemmt werden. Auferdem wird mit zusétzlichen Messingzylindern weiter Stickstoff
verdampft, um das Eindringen von Luftfeuchtigkeit zu unterbinden. Kristallisationsversuche
mit einem Tensid (SPAN 65), das fiir die Mischung von CP und Wasser sorgen soll, wie in
[Whi08] beschrieben, stellten sich als weniger erfolgreich heraus. Es entstanden immer nasse
Kristalle bzw. ein Kristall-Losungs-Gemisch, das nicht getrocknet werden konnte, ohne auch

die Hydratkristalle zu schmelzen.
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4.2. Rontgenuntersuchung der Hydratstruktur

Um die Struktur der hergestellten Clathrat-Proben zu verifizieren und den Eisanteil, der ne-
ben der Hydratstruktur hiufig unerwiinschter Weise entsteht, zu bestimmen, wurden Pulver-
Rontgendiffraktions-Experimente durchgefiihrt. Eine erste Reihe von Messungen entstand an
der Universitdt Innsbruck in der Gruppe von Thomas Loerting mit einem kommerziellen Dif-
fraktionsspektrometer von Siemens Model D 5000. Bei diesen Messungen wurde besonders
auf die Kristallisationstemperatur eingegangen und der Anteil der Eisverunreinigung fiir un-
terschiedliche Praparationstechniken bestimmt.

In einer zweiten Messreihe wurden die zuvor mit Hilfe der NMR untersuchten gitterdeuterier-
ten Hydrat-Proben, siehe Kapitel 5, an der Beamline BL9 [Kry07] am Elektronen-Speicherring
DELTA in Dortmund in der Gruppe von Metin Tolan charakterisiert. Hier konnte direkt
nachgewiesen werden, das alle untersuchten Proben der Hydratstruktur slI zugehorig sind.
Zusatzlich wurde das Mengenverhdltnis der zwei Phasen Clathrat-Hydrat und Eis in den
NMR-Proben quantitativ bestimmt, was fiir die Interpretation der NMR-Messungen eine
wichtige Information darstellt.

Die Ergebnisse der Phasenanteilsbestimmung sind in Gewichts-Prozent (wt%) angegeben.
Die Dichten von hexagonalem Eis und den Clathrat-Hydraten sind vergleichbar, sodass die
Anteilsangabe in Niherung auch in Volumen-Prozent oder Molenbruch giiltig ist. Eis I, be-
sitzt mit p = 0,92 gem ™3 eine leicht héhere Dichte als das THF-Hydrat mit p = 0,89 gem 3.
Die Dichte der Clathrat-Hydrate hingt allerdings von der molaren Masse des Gastmolekiils
ab. Da in der Auswertung zum Teil THF-Molekiile représentativ fiir alle Géste verwendet
wurden, konnte der Dichteunterschied zwischen den einzelnen Clathrat-Systemen dort nicht

berticksichtigt wird.

4.2.1. Eisverunreinigung und Kristallisationsgeschwindigkeit

Fiir die vier Clathrat-Hydrate mit den Gastmolekiilen Dioxolan (DXL), Tetrahydrofuran
(THF), Dioxan (DXN) und Tetrahydropyran (THP) wurden Proben auf verschiedene Wei-
se kristallisiert und anschliefend untersucht. Einerseits wurde Wachstumslésung mit einem
Verhéltnis von 17 Wassermolekiilen pro Gastmolekiil langsam in einem handelsiiblichen Tief-
kiihlfach bei ca. —18 °C kristallisiert. Andererseits wurden Proben in fliissigem Stickstoff
abgeschreckt, wobei die Wachstumsldsung einmal direkt in fliissigen Stickstoft getropft wur-
de und einmal in einem kleinen Glasgeféfl in den Stickstoff gestellt wurde. Die Kristallisation
im Glasgefifs entspricht in etwa der Herstellung in einem NMR-Rohrchen. Bei diesen drei
Verfahren unterscheiden sich ins Besondere die Kiihlraten und damit verkniipft die Kristalli-
sationsgeschwindigkeiten. Alle Proben wurde zu feinem Pulver gemérsert und Diffraktogram-
me flir Streuwinkel von 20 = 12°... 55° mit Cu K,-Strahlung der Wellenldnge A = 1, 5406
A wurden aufgenommen. Bei der Auswertung wurden die Diffraktogramme der bekannten
Strukturen von hexagonalem Eis und Clathrat-Hydrat mit variablem relativen Verhéltnis an
die Messdaten angepasst |[Bau|. Neben der erwiinschten Hydrat-Phase kristallisiert héiufig
auch hexagonales Eis I, und damit verbunden freie Gastmolekiile.

Fiir alle Hydrate zeigt sich, dass bei einer langsamen Kristallisation weniger Eisverunreini-
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gungen entstehen, als durch Abschrecken der Probe in fliissigem Stickstoff. Beispielhaft ist in
Abbildung 4.2/ fiir DXL-Hydrat das Diffraktogramm und der daraus berechnete Hydrat- zu
Eisanteil fiir die verschiedenen Kristallisationsverfahren dargestellt. Fiir langsame Kristalli-
sation bei —18 °C ist ausschlieflich Hydrat der sII-Struktur entstanden und keine Eisverun-
reinigungen. Durch schnelles Abkiihlen in fliissigem Stickstoff erhélt man entweder 63 wt%
Hydrat- und 37 wt% FEisanteil (im Glas) oder ein Hydrat- zu Eisverhéltnis von 35 wt% zu 65
wt% (Tropfen). Die Unsicherheit dieser Auswertung liegt bei ca. 5 wt%.

DXL:H,0 1:17

fas%t (glass)
fast (drops)
slow

relative intensity / arb. units

w_:;'_?’_‘“ -

csII:Ih
100:00
. 35:65
NN 63:37
T LI T | LI T 1 T T L T ™TTT ™7 T
30 5 40 45 50
20/ degree

Abbildung 4.2.: Vergleich der Diffraktogramme von DXL-Hydrat bei unterschiedlichen
Kristallisationsverfahren: Losung in fliissigen Stickstoff getropft (rot); im Glasréhrchen
abgeschreckt (schwarz); bei —18 °C langsam kristallisiert (blau). Die Positionen der
Braggpeaks von Eis Iy, sind als gestrichelte vertikale Linien dargestellt. Das Hydrat-
zu Fisverhéltnis ist rechts neben der Abbildung angegeben. Langsame Kristallisation
erzeugt die geringste Lisverunreinigung und fast ausschlielich Clathrat-Hydrat der
sII-Struktur. Peaks der Gastsubstanz wurden nicht beriicksichtigt.

Auberdem zeigen die Hydratproben mit den grokeren Gastmolekiilen DXN und THP mehr
Eisanteile als Proben mit den kleineren Gastmolekiilen DXL und THF. Bei hohen Kiihlra-
ten ist der Hydratanteil von DXN und THP sogar vernachlédssigbar, wihrend fiir DXL und
THF auch hier die Hydratstruktur noch deutlich nachzuweisen ist. In Abbildung 4.3 sind
Diffraktogramme fiir DXN - 17 HoO gezeigt. Als beste Methode mit dem gréften Hydra-
tanteil stellt sich fiir alle Systeme die langsame Kristallisation bei —18 °C heraus. Hierbei
entstehen fiir DXL und THF Eisverunreinigungen unter 5 wt%. Bei DXN und THP sind Eis-
und Hydratanteil in etwa gleich groff. Bragg-Reflexe, die hier durch Gastmolekiile auftreten,
werden in der Auswertung nicht beriicksichtigt und erschweren die quantitative Bestimmung

des FEisanteils, sodass die Anpassung nicht konvergiert.
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Abbildung 4.3.: Vergleich der Diffraktogramme des DXN-Hydrats bei unterschiedlichen
Kristallisationsverfahren. Zusétzlich zu der Messkurve (schwarz) sind die berechneten
Intensitéten fiir hexagonales Eis (cyan) und die ideale sII-Hydrat-Struktur (rot) ge-
zeigt. a) Durch Abschrecken in fliissigem Stickstoff kristallisierte Probe. Es ist nahezu
kein Hydrat nachzuweisen. Neben den Fisreflexen erkennt man bei 20 = 20° Refle-
xe der Gastsubstanz. b) Durch langsame Kristallisation ist deutlich mehr Hydrat in
der Probe kristallisiert, vergleiche die Peaks bei 20 = 14,4° und 17,5°. Allerdings ist
immer noch ein groker Eisanteil vorhanden. Eine quantitative Auswertung der Daten
war nicht méglich.
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4.2.2. Eisanteil der NMR-Proben

Bei einer zweiten Serie von Messungen wurden bei einer deutlich kleineren Photon-Wellen-
linge von A = 0,4592 A die zuvor untersuchten NMR-Proben charakterisiert. Die Mdglichkeit,
nicht nur dhnlich hergestellte, sondern die mit den NMR-Messungen identischen Proben auf
ihre Struktur hin zu iiberpriifen, stand hierbei im Vordergrund. Unterschiede, die sonst fiir
nominell gleiche Proben wihrend der Priparation auftreten kénnen, z.B. kann Eis aus der
Luftfeuchtigkeit auf den Proben kristallisieren, kénnen so ausgeschlossen werden.

Fiir diese Messreihe wurden die NMR-Proben aus protonierten Gastmolekiilen und deute-
riertem Wasser verwendet, da die mit Deuteronen angereicherten Gastsubstanzen zum Teil
sehr wertvoll sind.

Es wurden die Strukturen der Hydratproben der Gastmolekiile TMO, CP, THF, DXL, THP
und DXN untersucht. Die Raumgruppe aller untersuchten Clathrat-Hydrate wurde zu Fd3m
bestimmt, wie auch von Stackelberg und Miiller [Sta51] und Carbonnel und Rosso [Car73]
nachgewiesen [Wir|. Zur Kontrolle wurden auch pulverisiertes Eis I, und die Diffraktogram-
me aller kristallisierten Gastmolekiile in reiner Form gemessen. Diese sind im Anhang in
Abbildung A.2 dargestellt. Alle Proben wurden in Glasréhrchen mit ca. 1 mm Wandstéirke
eingeschlossen und darin auch gemessen. Der amorphe Streubeitrag eines leeren Glasréhr-

chens wurde unabhéngig bestimmt und in allen Messreihen als Untergrund abgezogen.

Abbildung 4.4.: Schematische Darstellung der Probenhalterung aus Teflon, die fiir diese
Messreihe entworfen wurde. Die Probenréhrchen aus Glas werden in einem Kupfertré-
ger platziert, um guten thermischen Austausch zu gewéhrleisten. Der gesamte Aufbau
ldsst sich drehen, um eine bessere Mittelung zu erméglichen. Die Teflonwanne wird
mit fliissigem Stickstoff gefiillt und eine Kaptonfolie hilt die Stickstoffatmosphére und
verhindert ein Eindringen von Luftfeuchtigkeit.

Die Probenréhrchen wurden in einem drehbaren mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Proben-
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halter aus Kupfer untersucht. Der Aufbau ist in Abbildung 4.4/ schematisch dargestellt. Eine
Schutzfolie aus Kapton, die eine Stickstoffatmosphére um die Probe gewihrleistet und somit
Eisablagerungen durch Luftfeuchtigkeit auf der Oberfliche des ProbenrShrchens verhindert,
wurde von aufsen mit Druckluft angepustet. Dadurch wurde auch eine Vereisung der Folie
verhindert. Um eine moglichst gute Mittelung der mit Kristalliten durchsetzten Pulverprobe
zu gewahrleisten, wurde die Probe wiahrend der Belichtung mindestens 10 mal um sich selbst
gedreht. Es wurden fiir jede Substanz mehrere Aufnahmen mit unterschiedlichen Belichtungs-

zeiten aufgenommen.

Abbildung 4.5.: Aufnahme der Debye-Scherrer-Ringe am MAR345 Detektor fiir ei-
ne DXL-Hydrat-Probe. Der Detektor mit Durchmesser 345 mm befand sich mit 340
mm beim minimalen Abstand zur Probe, sodass Streuwinkel bis etwa 27° detektiert
werden kénnen. In der unteren Halbebene wird Intensitdt durch den Tisch der Pro-
benhalterung abgeschirmt.

Die gestreuten Intensitdten werden von einem MAR354 Detektor registriert. Als Beispiel ist
in Abbildung 4.5/ das Streubild einer DXL-Hydrat-Probe gezeigt, auf der deutlich Debye-
Scherrer Ringe zu erkennen sind. Trotz Drehung der Probe wihrend der Datenaufnahme ent-
hélt das Diffraktogramm stérker belichtete Punkte, die durch Vorzugsrichtungen in der Probe
entstehen. Die Probe besteht also zumindest zum Teil aus groferen Kristalliten. Die untere
Halbebene des Detektors wurde teils durch den Tisch der Probenhalterung abgeschirmt, wes-
halb nur die obere Halbebene ausgewertet wurde. Die Integration der Debye-Scherrer-Ringe
mit konstantem Radius iiber die obere Halbebene des Detektors fiihrt zum Intensitétsprofil
1(26), siehe Abbildung 4.6.

Man erkennt deutlich den amorphen Streubeitrag des Glasrohrchens, in Abbildung 4.6 rot
dargestellt. Dieser wurde abgezogen, um das Diffraktogramm des Hydrats zu erhalten (griin).

In Abbildung 4.7| sind die Diffraktogramme fiir die untersuchten Hydrat-Systeme mit den

37



Probenpraparation und Charakterisierung

1.0r Gesamt ]
i Untergrund
0,8+ Untergrund abgezogen |
. I l
id, 0,6 — -
04 .
= i
S 02 i
-
0,0 /
_0’2 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 5 10 15 20 25 30

Winkel 26 (°)

Abbildung 4.6.: Diffraktogramm des DXL-Hydrats. Intensitidt gegeniiber Streuwinkel
20. Der amorphe Streubeitrag des Glasrohrchens (rot) wurde abgezogen, um das In-
tensitétsprofil der Hydratprobe (griin) zu erhalten.

Gastmolekiilen TMO, DXL, THF, DXN, THP und CP gezeigt.

Die Bragg-Peaks stammen zu grofsen Teilen von der sII-Hydratstruktur. Aber auch hexagona-
les Eis, zu erkennen an den drei Reflexe bei 20 = 6,5°, 7,2°, 7,7°, ist in der Probe kristallisiert.
Um einen ersten Eindruck des Verhiltnisses zu erhalten, kann man die Intensititen bei 20 =
6,2°, die nur in der Hydratstruktur auftritt, und 20 = 7,2°, die nur fiir hexagonales Eis
auftritt, vergleichen. Man erkennt, dass TMO-, DXL- und THF-Hydrat wenig Eisverunrei-
nigungen beinhalten, wihrend fiir die anderen drei Systeme, DXN, THP und CP, grofere
Eisanteile in der Probe vorhanden sind.

Die Positionen der Bragg-Reflexe sind fiir beide Strukturen, Hydrat [Jon03| [Kir04] und Eis
[Pet57], aus der Literatur bekannt.

Durch Anpassung der bekannten Eis- und Hydratstrutkur 14sst sich der Verhiltnis der beiden
Anteile in jeder Probe bestimmen. Dabei wurde immer mindestens zwei Diffraktogramme pro
Hydratsystem ausgewertet und jeweils eine Anpassung mit THF als Gastmolekiil im grofsen
Kifig der sII-Hydratstruktur durchgefiihrt. Die genaue Position der Atome des Gastmolekiils
ist leider nur fiir THF bekannt. Allerdings sind sich alle Gastmolekiile von ihrer Struktur sehr
dhnlich, sodass ein THF-Molekiil anstatt der anderen Géste ein sinnvolle Ndherung darstellt.
Als Test wurde eine zweite Anpassung an jede Messkurve durchgefiihrt, bei der die Kéfige
als unbesetzt angenommen wurden und nur der Gitterbeitrag beriicksichtigt wurde. Diese
Auswertung fiihrt zu groferen relativen Fehlern von ungefahr +10 wt% und liefert systema-
tisch grofere Eisverunreinigungen der Proben, als die Auswertung, bei der die Gastmolekiile
durch THF ersetzt werden. Ein Vergleich der beiden Anpassungsmethoden ist in Abblidung
4.8 beispielhaft fiir DXL-Hydrat dargestellt.
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Die angepasste Kurve setzt sich aus den Strukturen von hexagonalem Eis und THF-Hydrat
zusammen. Der einzige Fitparameter ist der relative Anteil von Fis- und Hydratphase. Wenn
kein THF in den Kéfigen angenommen wird, sind besonders fiir kleine Streuwinkel grofe Ab-
weichungen von den Messdaten erkennbar. Der Eisanteil in der Probe wird durch diese Art
der Auswertung also iiberschétzt. Deshalb werden die Ergebnisse der Auswertung, bei denen
ein THF-Molekiil als Gast angenommen wird, fiir alle Hydrate im Folgenden verwendet.
Die Anpassung gibt allerdings auch mit THF als Gastmolekil nicht alle Reflexintensitédten
richtig wieder, was vermutlich an den Vorzugsrichtungen in der Probe liegt, die aufgrund der
Existenz von gréfseren Kristalliten vorherrschen. Um diesen Aspekt zu quantifizieren, wurde
neben dem Fit iiber das gesamte Spektrum noch sieben weitere Anpassungen iiber Teilberei-
che des Diffraktogramms durchgefiithrt. Aus diesen Teilbereichen ergeben sich leicht andere
Eis- zu Hydratanteile mit relativen Abweichungen von 1 bis 5 %. Die Abweichungen dieser
Teilauswertungen von der Auswertung des Gesamtspektrums dienen als gute Abschétzung
fiir den Fehler der verwendeten Methode.

Eine Zusammenfassung der Ergebnisse ist in Tabelle 4.3 aufgelistet. Das TMO-Hydrat besitzt
mit nur 4 wt% den geringste Eisanteil. Auch fiir das THF- und DXL-Hydrate lassen sich mit
Eisanteilen von 11 wt% und 20 wt% noch recht gute Proben herstellen. Fiir die Gastmolekiile
DXN, THP und CP liegt der Eisanteil der hergestellten Proben mit 50 wt%, 61 wt% und 55
wt% sehr hoch und wir sind auf die dynamische Trennung von Clathrat und Eis angewiesen.
Zuséatzlich zu den Eisanteilen wurden die Gitterkonstanten a der Elementarzelle bestimmt,
die in Tabelle 4.3| aufgelistet sind. Man erkennt eine Zunahme der Gitterkonstante mit zu-

nehmendem Durchmesser des Gastmolekiils von TMO nach THP.

Probe Hydratanteil (wt%) Eisanteil (wt%) a (A)
TMO - 17 D5O 96 + 1 4+1 17,05
CP - 17 DO 45+£2 55 £2 17,18
THF - 17 HoO 89+ 2 11£2 17,11
DXL - 17 D2O 80£2 20£2 17,11
THP - 17 D2O 39+5 61+5 17,22
DXN - 17 D2,O 50+ 4 50+ 4 17,17

Tabelle 4.3.: Ergebnisse der Anteilsbestimmungen der Phasen, die in den untersuchten
Clathrat-Hydrat-Proben auftreten. Wenig Eisverunreinigung entsteht fiir die Hydrate
der Gastmolekiile TMO, DXL und THF. Ein grofer Anteil an hexagonalem Eis ist im
CP-, THP- und DXN-Hydrat nachzuweisen, was durch die erschwerte Herstellung der
Proben bedingt ist, siehe dazu Kapitel 4.1 Die Gitterkonstanten der Elementarzelle
a sind ebenfalls bestimmt worden und bis auf 0,01 A genau.
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Abbildung 4.7.: Auf den hichsten Peak normierte Diffraktogramme der untersuchten
Hydrate. Die Reflexpositionen von hexagonalem Eis (cyan) und der slI-Hydratstruktur
(schwarz) sind im unteren Bereich der Abbildung angedeutet.
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Abbildung 4.8.: Diffraktogramm des DXL-Hydrats. An das gemessene Streubild (rot)
wurde eine Uberlagerung aus hexagonalem Eis und THF-Hydrat angepasst. Einziger
Fitparameter ist dabei das relative Verhéltnis von Eis- zu Clathratanteil. a) Anpas-
sung ohne Gastmolekiil. b) Anpassung mit THF als Gastmolekiil, dessen Position im
Gegensatz zu DXL aus der Literatur bekannt ist. Bei der Anpassung ohne Gastmolekiil
entstehen gréfere Abweichungen bei kleinen Streuwinkeln.
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5. Untersuchung der Gastdynamik

In der vorliegenden Arbeit wurde die Dynamik der Gastmolekiile Trimethylenoxid (TMO),
1,3-Dioxolan (DXL), Tetrahydrofruran (THF), Cyclopentan (CP), 1,4-Dioxan (DXN) und
Tetrahydropyan (THP) mit Hilfe der dielektrischen Spektroskopie (DS) und der Kerspinreso-
nanz (NMR) an Deuteronen untersucht. Uber die Analyse der Gastdynamik soll auf die Wech-
selwirkung zwischen Gast und Gitter geschlossen werden. Insbesondere wird die Abhéngigkeit
der Gast-Reorientierung von dem Molekiildurchmesser und dem Dipolmoment der Gastmo-
lekiile untersucht. In Tabelle 5.1/ sind die wichtigsten Informationen iiber die Gastmolekiile
zusammengefasst. In der vorliegenden Arbeit wurden die Durchmesser d der Gastmolekiile
aus atomaren Volumina nach Edward [Edw70] berechnet. Dies dient als Grundlage, um die

Ergebnisse der unterschiedlichen Hydrate vergleichen zu kénnen.

Gastmolekiil ~Formel  Abkiirzung T, (°C) d (A) w (D)
Trimethylenoxid C3HgO  TMO 92 [Car7d] 4,78 1,94 [McC63
1,3-Dioxolan  C3HgO» DXL -3,0 [Car?d] 4,95 1,47 [McC63]
Tetrahydrofuran  C4HgO ~ THF 44 [Dav7?] 521 1,63 [McC63]
Cyclopentan  CsHjg CP 7,2 [Whi08] 5,46 ~ 0 [McC63|
14Dioxan C4HsO»  DXN  -12,3 [Car?d| 5,35 0,4 [McC63|
Tetrahydropyran CsH100 THP -0,8 [Dya95] 5,58 1,58 [Rao72]

Tabelle 5.1.: Auflistung der Gastmolekiile der untersuchten Clathrat-Hydrate mit
Schmelzpunkt Ts. Die wichtigsten Parameter, die Einfluss auf die Gastdynamik und
die Gast-Wirt-Wechselwirkung haben diirften sind der Molekiildurchmesser d und
das Dipolmoment 1 der Gastmolekiile. Um eine gute Vergleichbarkeit der Ergebnisse
zu gewéhrleisten sind die Molekiildurchmesser aus atomaren Volumina nach Edward
|[Edw70] berechnet.

Fiir das THF-Hydrat wurde von Nowaczyk ein detailliertes Sprungmodell fiir die Reorien-
tierung der Géste erarbeitet [Now(09| [Nowl(]. Siehe dazu auch Kapitel |1.3. Dabei wird die
oktaedrische Symmetrie der Kéfige beriicksichtigt und dass die THF-Molekiile nur wenige
priferierte Orientierungen im Kéafig annehmen. In Neutronenstreungs-Experimenten [Yam95)|
wurden sechs bevorzugte THF-Orientierungen nachgewiesen und auch in MD-Simulationen
|[Kulll] wurde fiir unterschiedliche Gastmolekiile jeweils eine endliche Anzahl an bevorzugten
Orientierungen gefunden. Die statisch ungeordneten Wassermolekiile des Kéfigs beeinflussen
tiber ihr elektrostatisches Potential [Dav71]| die Dynamik der Gastmolekiile und fiithren so zu
Verzerrungen, sodass der Gast in jedem Kifig leicht unterschiedliche Positionen einnimmt.
Auf diese Weise lassen sich die breiten gaufartigen NMR-Spektren der Gastmolekiile er-
klaren. Mit steigender Temperatur nimmt die Beweglichkeit der Gastmolekiile zu und das

verzerrende Potential des Kéfigs verliert gegeniiber den thermischen Fluktuationen an Ge-

43



Untersuchung der Gastdynamik

wicht [Now09] [Nowl0]. Die Gastmolekiile reorientieren bei héheren Temperaturen weniger
eingeschrinkt und die spektrale Breite nimmt ab. Ungefdhr bei Temperaturen von 200 K
werden die Wassermolekiile des Gitters dynamisch aktiv und die Linienbreite der Spektren
verringert sich nochmals, da jeder Kifig nun im zeitlichen Mittel das gleiche Potential besitzt
[BacO1].

In der vorliegenden Arbeit wird dieses Modell fiir unterschiedliche Gastmolekiile getestet und
auf den Einfluss von moglichen Wasserstoftbriicken-Bindungen hin untersucht. Von besonde-
rem Interesse sind dabei die Anzahl der Gast-Orientierungen im Kéfig und der Grad der
Anisotropie der Gastdynamik.

Zuerst wird die Zeitskala der Gastdynamik mit Hilfe der dielektrischen Spektroskopie be-
stimmt. Dann werden Deuteronen-NMR-Experimente vorgestellt, die neben der Zeitskala
der Dynamik auch Aufschluss iiber die Sprunggeometrie liefern kénnen und so einen besseren
Einblick in die Gast-Wirt-Wechselwirkung gestatten. Die 2H-NMR-Spektren der Gastmole-
kiile werden untersucht, um das von Nowaczyk et al. vorgeschlagene Sprungmodell zu prii-
fen [Now09|. Durch Messungen der Spin-Gitter-Relaxationszeit 77 kann auf die Anisotropie
der Gastdynamik und den Abstand zwischen Gast und Kéfig geschlossen werden. Mittels
stimulierter Echo-Experimente werden Korrelationsfunktionen der Gastdynamik aufgenom-
men, welche zusétzlich zu Korrelationszeiten auch Informationen iiber die Sprunggeometrie
liefern. Insbesondere kann mit Hilfe der stimulierten Echo-Spektroskopie auf die Anzahl der
magnetisch unterscheidbaren Orientierungen der Gastmolekiile im Hydrat-Ké&fig geschlossen
werden. Zusétzlich wird in Abschnitt 6| die Gitterdynamik der Clathrat-Hydrate untersucht,

um iiber die Protonendynamik auf gastinduzierte Defekte zu schliefen.

5.1. Dielektrische Spektroskopie

Die Gastdynamik der Clathrat-Hydrate mit dem Gastmolekiilen TMO, DXL, THF, DXN
und THP wurde in dieser Arbeit mit Hilfe der dielektrischen Spektroskopie untersucht. Au-
ferdem konnte die Dynamik von protoniertem CP und teildeuteriertem CP-dg, die ein nahezu
verschwindendes Dipolmoment besitzen, in einem kleineren Frequenzbereich mit einer Ande-
en Hagerling Kapazitdtsmessbriicke untersucht werden, worauf in Kapitel |5.1.2| eingegangen
wird. Im Folgenden wird zuerst beispielhaft die Messungen an THP-dy vorgestellt und an-
schliefend mit den Ergebnissen der anderen Hydrate verglichen. Einen Uberblick iiber die
entscheidenden Parameter der Gastmolekiile bietet Tabelle 5.1.

Die Proben fiir die dielektrische Spektroskopie werden aus denselben Wachstumslésungen
wie die NMR-Proben hergestellt. Dafiir wird die Probenzelle zuerst mit Losung befiillt und
dann entweder im Tiefkiihlfach oder im Kryostaten im Verlauf von ca. einem Tag kurz unter-
halb des Schmelzpunktes kristallisiert. Siehe hierzu auch Kapitel 4.1. In der Regel wurde die
Probenlosung aus deuteriertem Wasser und protonierten Gésten verwendet, da die deuterier-
ten Gastsubstanzen besonders wertvoll sind. Im Falle des THP-Hydrats wurden zusdtzlich
auch gastdeuterierte Porben untersucht, um eine Verunreinigung der Gastchemikalien aus-
zuschliefsen. Eine weitere Ausnahme bildet das CP-Hydrat, bei dem sowohl gast- als auch

gitterdeuterierte Proben untersucht wurden, da durch die unvollstindige Deuterierung das
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elektrischen Dipolmoment der Géste verdndert wird. Das Dipolmoment von protoniertem CP
und CP-dg wird in Abschnitt [5.1.2 diskutiert.

Typischerweise wird mit einer sogenannten Temperatur-Rampe der dielektrische Verlust bei
mehreren konstanten Frequenzen gemessen und die Probentemperatur dabei mit konstanter
Heiz- oder Kiihlrate verdndert. Fiir THP-d4 - 17 H2O ist eine solche Messung mit einer Rate
von % = 40,2 K/min in Abbildung 5.1 dargestellt. Dabei wurde der Messaufbau mit einem
Heliumkompressor CN-11 von Sumitomo verwendet, bei dem ein Temperatursensor direkt
an der Probenzelle und ein zweiter Sensor unterhalb des Heizwicklungen angebracht ist. Es
wurde immer der Sensor ausgelesen, der sich ndher an der Probe befindet. Aus dem Unter-
schied zwischen Heizen und Kiihlen léasst sich der Fehler der Temperaturmessung zu 0,5 K
abschétzen. Viele andere Messungen wurden mit einem sogenannten Tauchstab durchgefiihrt,
bei dem die Probenzelle an einem Stab angebracht ist und dieser direkt in eine Kanne mit
fliissigem Helium gehéngt werden kann. Hier existiert nur ein Temperatursensor, der mit der
Probenzelle verschraubt wird. Fiir Raten von Cﬁ% = 40,5 K/min liegt auch fiir diesen Aufbau
der Temperaturunterschied zwischen Heizen und Kiihlen bei +0,5 K. Der Vorteil des Mess-
verfahrens mit dem Tauchstab ist, dass bereits kristallisierte Proben (wie fiir das CP-Hydrat
notig) kalt eingebaut werden konnen, ohne dass Temperaturen von etwa 100 K {iberschritten
werden. Somit kann das Schmelzen der Probe oder potentielle Phasentransformation umgan-

gen werden.
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Abbildung 5.1.: Dielektrischer Verlust von THP-dy - 17 HoO gemessen mit einer Heiz-
und Kiihlrate von £0,2 K/min bei einer Frequenz von 1 kHz. Der Peak bei tiefen
Temperaturen (T ~ 43 K) spiegelt die Reorientierung der Gastmolekiil-Dipolmomente
wieder. Bei hohen Temperaturen (T ~ 160 K) misst man die Dynamik der Gitter-
Wassermolekiile. Der kleine Peak bei T =~ 88 K verliert im Laufe der Messung Inten-
sitdt und konnte nicht zugeordnet werden.

Da sowohl die Wassermolekiile als auch die Gastmolekiile ein elektrisches Dipolmoment tra-
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gen, kann in einer Messung die Dynamik der Géste und des Gitters analysiert werden. Die
Reorientierung der Gastmolekiile fiihrt bei einer Messfrequenz von 1 kHz zu einem Peak bei
T =~ 43 K, wihrend bei hohen Temperaturen, T" ~= 160 K, die Bewegung der Wassermo-
lekiile aufgenommen wird, siehe Abbildung 5.1. Der kleine Peak bei T' ~ 88 K besitzt im
Vergleich zu den beiden anderen Peaks eine sehr geringe Amplitude und verliert im Laufe
der Messung an Intensitéit. Dies spricht fiir ein Nichtgleichgewichtsphinomen, weshalb dieser

Peak bei der Auswertung nicht beriicksichtigt wurde.
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Abbildung 5.2.: Dielektrischer Verlust von THP-dy - 17 HyO aufgenommen bei einer
Kiihlrate von —0,2 K/min. Die Peaks verschieben sich fiir kleinere Frequenzen zu
tieferen Temperaturen. Die Amplitude nimmt mit sinkender Temperatur ab, da sich
die Verteilung von Korrelationszeiten verbreitert.

Die Gastdynamik ist in Abbildung [5.2| fiir mehrere Frequenzen, aufgenommen mit Kiihlrate
von —0, 2 K/min, dargestellt. Jedem Peak kann eine Korrelationszeit 7., vergleiche Abschnitt

2 zugeordnet werden:
7(T) = (2 -v) 1, (5.1)

wobei nu die jeweilige Messfrequenz darstellt. Die Beweglichkeit der Gastmolekiile nimmt mit
sinkender Temperatur ab, was daran zu sehen ist, dass sich die Peaks fiir kleinere Frequenzen
zu tieferen Temperaturen verschiebt. Das Temperaturverhalten der Korrelationszeiten kann

durch ein Arrhenius-Gesetz beschrieben werden:

7o(T) = 1o exp <1iér> . (5.2)

Die Aktivierungsenergie F4 muss aufgebracht werden, damit die molekulare Bewegung auf
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der Zeitskala von 7. stattfindet. kg bezeichnet die Boltzmannkonstante und 7 ist die inverse
Anklopffrequenz. Die Zeitkonstanten werden allein aus der Peakposition berechnet. Vertei-

lungen von Aktivierungsenergien oder Korrelationszeiten bleiben unberiicksichtigt.
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Abbildung 5.3.: Verlustspektren von THP-dy - 17 HyO bei konstanten Temperaturen.
Die Messdaten sind als mit Linien verbundene Punkte dargestellt. Die Spektren wur-
den von tiefen zu héheren Temperaturen gemessen und verschieben mit ansteigender
Temperatur zu héheren Frequenzen. Auferdem ist eine Verschmélerung der Spektren
mit ansteigender Temperatur zu beobachten.

Zusétzlich werden bei konstanter Temperatur Verlustspektren aufgenommen, die in Abbil-
dung 5.3| gezeigt sind. Man erkennt eine Verbeiterung der Spektralform mit sinkender Tem-
peratur. Bei 44 K ist das Verlustspektrum des THP-Hydrats 5 Dekaden breit (FWHM), was
auf eine sehr breite Korrelationszeiten-Verteilung schlieffen ldsst. Auch hier werden Korre-
lationszeiten aus der Position der Peaks bestimmt und am Ende dieses Kapitels in einem
Arrhenius-Diagramm, siehe Abbildung 5.6, fiir alle Gastmolekiile verglichen.

Fiir die anderen Hydrat-Systeme wurden hauptséchlich Messungen bei konstanter Frequenz
und verdnderlicher Temperatur vorgenommen und ausgewertet. Wegen der Verwendung gro-
kerer Temperaturschritte von iiblicherweise 3 K konnten jeweils nur ca. drei Spektren aufge-

nommen werden, bei denen die Dynamik im Messfenster liegt.
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5.1.1. Vergleich der Hydratsysteme

In Abbildung 5.4 sind die dielektrischen Verluste auf eins normiert fiir die untersuchten Hy-
dratsysteme der Gastmolekiile THP, DXN, THF, DXL, CP und TMO bei einer Frequenz
von 10 kHz gegeniiber der inversen Temperatur aufgetragen. Es sind jeweils Messungen mit
Kiihlraten von —0,5 K/min (THF, DXL, CP, TMO) und Kiihlraten von —0,2 K/min (DXN,
THP) gezeigt. Fiir kleinere Frequenzen verschiebt sich der Verlustpeak zu tieferen Tempe-
raturen und eine langsamere Reorientierung der Géste wird nachgewiesen. Aus der Position
des Verlustpeaks kann mit Formel 5.1) auf die Korrelationszeit geschlossen werden, die bei
einer Frequenz von v = 10 kHz 7, = 1,6 - 1079 s ergibt. Die gréferen Gastmolekiile erreichen
diese Zeitskala schon bei hoheren Temperaturen. Sie bewegen sich also bei einer bestimmten
Temperatur langsamer als kleinere Gastmolekiile, was auf eine stidrkere Wechselwirkung mit

dem Eisgitter hindeutet.
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Abbildung 5.4.: Auf das Peakmaximum normierter dielektrischer Verlust aller unter-
suchten Hydratsysteme, aufgetragen gegeniiber der inversen Temperatur. Alle Kurven
wurden bei einer Frequenz von 10 kHz und einer Kiihlrate von -0,5 K/min (TMO,
DXL, THF, CP-ds) oder -0,2 K/min (DXN, THP-d,) aufgenommen. Kleinere Gast-
molekiile zeigen einen Verlustpeak bei tieferen Temperaturen. Das CP-Molekiil bildet
hier eine Ausnahme, da es kein Sauerstoffatom besitzt. Allein aufgrund des Mole-
kiildurchmesser wiirde man den Verlustpeak des CP-Hydrats bei deutlich héheren
Temperaturen, links vom Peak des THF-Hydrats erwarten. Das DXN-Hydrat wurde
als einziges System an der Chelsea-Apparatur mit schlechterer Auflsung gemessen.

Der Verlustfaktor zwischen Anregung und Polarisation tan(d) = €”/¢’ ist in Abbildung 5.5

dargestellt. Fiir Vergleiche zwischen unterschiedlichen Aufbauten oder Messapparaturen eig-
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net sich die Auftragung von tan(d), da hier Unterschiede der Zellgeometrie keine Rolle spielen.
Man erkennt, dass neben den Temperaturen bei denen die Peaks auftreten auch die Ampli-
tuden des Signals fiir die untersuchten Hydratsysteme sehr unterschiedlich sind. Fiir dhnliche
Temperaturen korreliert die Peakamplitude sehr gut mit dem elektrischen Dipolmoment p?
der Gastmolekiile, die auch in Abbildung /5.5 angegeben sind. TMO hat mit 1,94 D das
grokte Dipolmoment [McC63|. Das sehr symmetrische Molekiil CP weist das mit Abstand
kleinste Dipolmoment von ungefahr 10 mD auf, siche dazu auch Abschnitt 5.1.2. Neben dem
Curie-Gesetz, welches besagt, dass die Polarisation mit sinkender Temperatur mit 1/7" zu-
nimmt, dndert sich die Amplitude auch mit der Korrelationstzeiten-Verteilung. Diese wird zu
tieferen Temperaturen breiter und sorgt fiir eine Abnahme der Amplitude, sieche Abbildung
5.3. Das Verhéltnis der Verlustfaktoren tan(d) spiegelt also nur das Verhéltnis des Dipolmo-
ments der Gastmolekiile wieder, wenn die Peaks bei dhnlichen Temperaturen auftreten. Das
DXN-Hydrat wurde als einziges System an der alten Chelsea-Apparatur gemessen, die eine

maximale Auflssung von tan(d) ~ 10~3 hat.
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Abbildung 5.5.: Vergleich des Verlustfaktors tan(d) der untersuchten Hydratsysteme
bei einer Frequenz von 10 kHz. Die Peakamplitude korreliert mit dem Dipolmoment
des Gastmolekiils, wiahrend die Peakposition hauptsédchlich von dem Durchmesser der
Gastmolekiile abhidngt. Neben dem Dipolmoment haben auch die Verteilungsbreiten
und die Peaktemperatur einen Einfluss auf die Amplitude.

Die Zeitkonstanten der Einzelmessungen fiir alle untersuchten Hydratsysteme sind in Ab-
bildung 5.6/ gesammelt. Fiir die Clathrat-Hydrate der Gastmolekiile TMO, THF und DXN
herrscht gute Ubereinstimmung mit Literatur ([Gou73] und [Gou75]) im Bezug auf Zeitskala

49



Untersuchung der Gastdynamik

und Relaxationsstérke. Durch Anpassung mit einem Arrhenius-Gesetz, vergleiche Formel 5.2
wurden Aktivierungsenergien F 4 bestimmt, welche fiir die Reorientierung der Gastmolekii-
le charakteristisch sind. Die Steigungen der linearen Anpassungen geben die Aktivierungs-
energien wieder und sind in Abbildung 5.6/ dargestellt. Je grofer ein Gastmolekiil ist, desto
langsamer reorientiert es und desto gréfser ist die Energie, die fiir diese Bewegung bendtigt
wird. Aktivierungsenergien der Gastdynamik kdnnen also als ein Mafs fiir die Gast-Wirt-
Wechselwirkung dienen. Die Aktivierungsenergien fiir die Dynamik der verschiedenen Gast-
molekiile sind in Tabelle 5.2 aufgelistet. Sie liegen in der Grofenordnung von 3 bis 8 kJ/mol
und sind damit laut Referenz [Jef97] dem Bereich schwacher Wasserstoffbriickenbindungen
mit F = 4,2...16,8 kJ/mol zuzuordnen. In Abschnitt 7 werden die Aktivierungsenergien,
ermittelt aus mehreren experimentellen Methoden, mit dem Gastdurchmesser und dem Di-
polmoment der Géste in Verbindung gebracht.

Fir das CP-Hydrat wurden nur die Messungen an teildeuterierten Gastmolekiilen CP-dg
angepasst. Voruntersuchungen an protoniertem CP zeigten aufgrund einer besonders grofen
Heizrate von +2 K/min eine deutlichen Unterschied zwischen Heizen und Kiihlen. Dies l&sst
auf einen Temperaturgradienten zwischen Sensor und Probe schliefsen, wobei die Probentem-
peratur dem Sensor hinterherhinkt.

Es fallt auf, dass das Cyclopentan-Hydrat eine relativ geringe Aktivierungsenergie von F4 =
(2,85+0, 10) kJ /mol aufweist und fiir die Groke des Gastmolekiils verhaltnisméfig schnell re-
orientiert. Allein aufgrund des Molekiildurchmessers wiirde man fiir das CP-Molekiil grofere
Korrelationszeiten als fiir THF erwarten. Diese schnelle CP-Dynamik ist darauf zuriickzu-
fiihren, dass CP das einzige Gastmolekiil ohne Sauerstoffatom ist und somit keine Wasser-
stoffbriickenbindungen ausbilden kann. Die Wechselwirkung zwischen den nahezu unpolaren
CP-Molekiilen und den Wassermolekiilen des Gitters ist deutlich geringer als fiir polare Gast-
molekiilen vergleichbarer Gréfte, wie zum Beispiel fiir THF.

Des Weiteren ist ersichtlich, dass Gastmolekiile mit einem zweiten Sauerstoffatom (DXN und
DXL) keine verlangsamte Gastdynamik zeigen. Die Wahrscheinlichkeit Wasserstoffbriicken
zum Gitter auszubilden steigt also nicht mit einem zweiten Gast-Sauerstoffatom. Vielmehr
verringert sich der Molekiildurchmessers, da ein Sauerstoffatom weniger Raum einnimmt, als
eine CHa-Gruppe. Daher reorientiert DXN schneller als THP und DXL schneller als THF,

was sich in den damit verbundenen kleineren Aktivierungsenergien wiederspiegelt.
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Probe Gastdurchmesser (A) 70 (107s)  E4 (kJ/mol)
THP-d4 - 17 HyO 9,58 1,4 8,19+£0,17
CP-dg - 17 HyO 0,46 4,6 2,85+0,10
DXN - 17 D3O 5,35 2,7 6,47+ 0,16
THF - 17 DO 0,21 2,6 4,00 £0,10
DXL - 17 D50 495 1,4 3,49 40,15
TMO - 17 D3O 4,78 2,4 2,42 +£0,07

Tabelle 5.2.: Aktivierungsenergien E 4 und inverse Anklopffrequenz 1y der Gastdynamik
der untersuchten Hydrate. Die Arrhenius-Anpassungen der Messdaten sind als Linien
in Abbildung 5.6 dargestellt. Die Unsicherheit in 1y betrigt etwa 50 %. E wird als
Masg fiir die Starke der Gast-Wirt-Wechselwirkung verwendet. Mit Ausnahme von CP
nimmt die Aktivierungsenergie zu kleineren Durchmessern, berechnet nach Edward
[Edw70], der Gastmolekiile ab.
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Abbildung 5.6.: Korrelationszeiten aus dielektrischen Messungen fiir alle untersuchten

Hydratsysteme. Das grofte Gastmolekiil THP (rot) zeigt die lingsten Zeitkonstanten
und die grofte Aktivierungsenergie mit E4 = 8,2 kJ/mol. Das kleinste Gastmolekiil
TMO (dunkelgelb) zeigt die kiirzesten Korrelationszeiten und die geringste Aktivie-
rungsenergie mit E4 = 2,2 kJ/mol. Die Gastmolekiile mit zwei Sauerstoffatomen
DXN (griin) und DXL (blau) sind etwas kleiner als THP und THF (grau) und reori-
entieren daher schneller. Einzig die Zeitkonstanten von CP (violett) wiirde man allein
aufgrund der MolekiilgréBe bei héheren Temperaturen links von THF erwarten. CP
ist das einzige Gastmolekiil ohne Sauerstoffatom und kann daher keine Wasserstoff-
briicken ausbilden.

Dreiecke, deren Spitze nach oben zeigen, stehen fiir Zeitkonstanten, die aus Messun-
gen beim Heizen bestimmt wurden. Fiir Messungen beim Kiihlen zeigt die Spitze des
Symbols nach unten. Typischerweise wurde die Temperatur mit 0,5 K/min verin-
dert. Kreise stehen fiir Zeitkonstanten, die aus Spektren bei konstanter Temperatur
bestimmt wurden. Symbole mit einem Punkt in der Mitte bezeichnen Korrelationszei-
ten gemessen an gastdeuterierten Substanzen (THP-dy und CP-dg). Die gekreuzten
Symbole beim TMO-Hydrat stehen fiir Zeitkonstanten einer Probe, die auch Hydrat-
Kristalle der sl-Struktur enthalt, siehe Kapitel A.5. Literaturdaten (orange) fiir DXN
(Sternchen) aus Referenz [Gou75|, fiir DXL (Stern) aus Referenz |Dav84|, fiir THF
(+) und fiir TMO (x) aus Referenz [Gou73| sind ebenfalls dargestellt. Die Linien sind
Arrhenius-Anpassungen mir Gleichung 5.2 an die Daten.
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5.1.2. Cyclopentan-Hydrat

Aufgrund des nahezu verschwindenden elektrischen Dipolmoments von Cyclopentan wurde
das CP-Hydrat mit einer Kapazitdtsmessbriicke im Frequenzbereich von 50 Hz bis 20 kHz
untersucht. Aufserdem miissen CP-Hydrat-Proben aufwendiger kristallisiert werden, da CP
unpolar ist und sich nicht mit Wasser mischt. Daher wird das zuvor kristallisierte Pulver
in die Probengzelle fiir die dielektrische Spektroskopie eingefiillt, siehe auch Kapitel 4.1, Der
Plattenabstand der Probenzelle und die geometrische Kapazitit Cy sind daher nicht genau
bekannt, sodass der dielektrische Verlust in jeder Messung iiber e, ~ 3,7 abgeschétzt werden
muss. Da €, hauptsichlich durch das Hydra-Gitter bestimmt wird, bestehen zwischen den
verschiedenen Hydrat-Proben nur geringe Unterschiede und e, ~ 3, 7 hat sich im Laufe dieser
Arbeit als guter Mittelwert herausgestellt, vergleiche auch Tabelle III in Referenz [GouT73].
Fiir den Vergleich der CP-Hydratmessungen unterschiedlich deuterierter Géste werden daher
anstatt der fehlerbehafteten Permittivititen die Verlustfaktoren tan(d) = €”/¢’ angegeben,
fir welche die geometrische Kapazitdt Cy von untergeordneter Bedeutung ist. Des Weiteren
wird in diesem Abschnitt das elektrische Dipolmoment von CP-dg auf theoretischem Wege
aus atomaren Bindungsmomenten abgeschétzt. Diese Methode hat sich in der Vergangenheit
als gute Abschitzung erwiesen [Boh04]. Auf eine experimentelle Bestimmung des Dipolmo-
ments wird aus oben genannten Griinden, und weil die Proben einen nicht zu vernachlissigen
Eisanteil haben, verzichtet.

Aufgrund ihrer Molekiilsymmetrie kénnte man erwarten, dass sowohl Cyclopentan als auch
1,4-Dioxan kein permanentes elektrisches Dipolmoment p besitzen. Das Gesamt-Dipolmo-
ment ergibt sich aus der vektoriellen Addition der Einzel-Dipolmomente und verschwindet
nur innerhalb der Ringebene dieser Gastmolekiile. Fiir die Sechser-Ringe Dioxan und Cyclo-
hexan ist bekannt, dass sie auch in der sogenannten Sessel-Konformation vorliegen [Wib85],
bei der ein Dipolmoment senkrecht zur Ringebene entsteht. Fiir 1,4-Dioxan ist dieses Moment
mit (DXN) = 0,4 D [McC63| recht grok.

Fiir Cyclopentan ragt jeweils eine der fiinf CHy-Gruppen aus der Ringebene heraus, siehe
Abbildung 5.7, und sorgt somit fiir ein kleines permanentes Dipolmoment (u(CP) ~ 10 mD).
Die unterschiedlichen molekularen Konformationen sind fiir das CP-Molekiil [Bes91] [Pou82]
sehr dhnlich zu denen des THF-Molekiils [Gei69] [Sch95]. Des Weiteren wurde ein schneller
Umklappprozess zwischen den Konformationen, das sogenannte puckering, festgestellt [Gei69)
[Bes91]
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Abbildung 5.7.: Schematische Darstellung des teilweise deuterierte Cyclopentan-
Molekiils. Unabhédngig von der Deuterierung ragt eine CHy-Gruppe bzw. CDy-Gruppe
(vorne) aus der Ringebene heraus und sorgt so fiir eine kleines permanentes Dipolmo-
ment senkrecht zur Molekiilebene.

Auch durch die teilweise Ersetzung von Protonen durch Deuteronen kann in symmetrischen
Molekiilen ein permanentes Dipolmoment erzeugt werden. So besitzt das zur Hélfte deute-
rierte Methan-Molekiil (CH3D3) ein Dipolmoment von 4,5 mD [B6h94]. Aus dieser Messung
kann der Dipolmoment-Unterschied zwischen einer CHa-Gruppe und einer CDs-Gruppe ab-

geschitzt werden:
#(CDg) — u(CHz) = 4,5 mD.

Hier wurde vernachlissigt, dass im Methan-Molekiil beide Gruppen am gleichen Kohlen-
stoffatom sitzen, wihrend im Cyclopentan-Molekiil eigenstindige CHo- und CDy-Gruppen
existieren. Fiir das planare teildeuterierte Gastmolekiil CP-dg lasst sich das induzierte Di-
polmoment aus der Vektor-Summe der Einzel-Dipolmomente bestimmen. In guter Naherung
sind die Winkel zwischen den CHa-Gruppen in Cyclopentan ¢ = 360°/5 = 72°. Das Koordi-
natensystem wird so gewéhlt, dass die mittlere CD2-Gruppe in Richtung des resultierenden
Dipolmoments zeigt und den Winkel 0° besitzt, siche den roten Pfeil in Abbildung 5.8. Damit

ergibt sich das Gesamt-Dipolmoment von CP-dg zu:

1(CP-dg) = u(CDg) - [cos(0°) 4 cos(72°) + cos(288°)] + p(CHa) - [cos(144°) + cos(216°)]
= 1(CDy) - 1,618 — pu(CHy) - 1,618
— 1,618 - [1(CDy) — p(CHy)
=1,618-4,5mD = 7,3 mD.

Der Anteil des Dipolmoments senkrecht zur Molekiilebene bleibt an dieser Stelle unberiick-

sichtigt.
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Abbildung 5.8.: Schematische Aufsicht des teildeuterierten Cyclopentan-Molekiils zur
Berechnung des induzierten Dipolmoments p(CP-dg). Blaue Kreise stellen CDso-
Gruppen dar. Graue Kreise stehen fiir CHs-Gruppen. Der Winkel zwischen zwei be-
nachbarten Gruppen betrigt ¢ = 72°. Das resultierende Dipolmoment (roter Pfeil)
berechnet sich aus der Vektorsumme der Einzel-Dipolmomente und zeigt in Richtung
der mittleren CDy-Gruppe. Es ergibt sich zu pu(CP-dg) = 1,618 - [u(CD2) — p(CHa)].

Smyth [Smyb5| gibt als Dipolmoment-Unterschied einer CH- und einer CD-Bindung 10 mD
an, siehe dazu auch [B6h90]. Der Dipolmoment-Unterschied zwischen einer CHg- und einer
CDy-Gruppe ldsst sich mit dieser Angabe aus dem Offnungswinkel einer CHs-Gruppe bestim-
men, der in guter Naherung mit dem Tetraederwinkel agetrq = 109,4° identifiziert werden

kann. Mit dieser Abschitzung ergibt sich der Dipolmoment-Unterschied zu
1(CD2) — u(CHsg) = 2c0s(109,4°/2) - 10 mD = 11,6 mD.

Das Gesamt-Dipolmoment des planaren, teildeuterierten CP-dg ergibt sich auf diesem Wege

zZu:
(CP-dg) = 1,618 - 11,6 mD = 18,8 mD.

Dieser Wert ist etwas grofer als derjenige, welcher den experimentell bestimmten Wert des
elektrischen Dipolmoments von CHsDs nutzt. Dennoch liefern beide Abschéitzungen Werte
in derselben Grofsenordnung. Der Unterschied dieser beiden Rechnungen gibt in etwa die

Unsicherheit dieser Bindungsmoment-Abschiitzung an und fiihrt somit zu
u(CP-dg) = (13 +6) mD.

In Abbildung 5.9 sind die Verlustfaktoren tan(é) von CP-dg und protoniertem CP-dg, ge-
messen mit einer Andeen Hagerling-Kapazitatsmessbriicke, gezeigt. Nur mit diesem Aufbau
konnte die bendtigte Messgenauigkeit von tan(d) ~ 1075 erreicht werden. Allerdings steht
nur ein begrenzter Frequenzbereich zur Verfiigung. Es wurden Messungen beim Kiihlen und

Heizen jeweils fiir die vier Frequenzen 10 kHz, 3 kHZ, 1 kHz und 300 Hz aufgenommen.
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Die Messungen wurden bei einer Heizrate von % = +0,2 K/min fiir Clathrat-Hydrate der

Gastmolekiile CP-dg und %:tr = +2 K/min fiir protoniertes CP-dy durchgefiihrt. Aufgrund
der hohen Heizrate traten grofere Unterschiede zwischen Heizen und Kiihlen fiir das proto-
nierte CP-Hydrat auf, da die Probentemperatur der Sensor-Temperatur hinterherhinkt. Dies
ist auch an den Zeitkonstanten in Abbildung 5.6/ ersichtlich. Das kleinere Dipolmoment des

protoniereten CP-dg spiegelt sich in der geringeren Peakamplitude wieder.

1x1 0-3 T T T T T T T T

8x10™

6x10™

4x10™

Verlustfaktor tan(s)

-4 WV
2x10 WL
‘t

10 12 14 16 18 20 22 24
Temperatur T (K)

Abbildung 5.9.: Verlustfaktor tan(d) fiir CP-dg (gefiillte Symbole) und protoniertes
CP (offene Symbole). CP-dg - 17 HoO wurde mit einer Heizrate von +0,5 K/min
gemessen, CP - 17 DoO mit einer groken Heizrate von +2 K/min. Durch diesen Un-
terschied der Heizrate sind die geringeren Temperaturen der Peaks fiir protoniertes
CP zu erkldren, da die Probentemperatur der Temperatur des Sensors hinterherhinkt.
Aus dem Vergleich der Peakamplituden lisst sich auf das Verhéltnis der Dipolmomen-
te schliefen. Durch Rechnung ergibt sich ;1(CP-dg) = (13 +6) mD und das um einen
Faktor 2,4 kleinere Dipolmoment von protoniertem CP als u(CP) = (9 £4) mD

Der Peak des Verlustfaktors tan(d) von protoniertem CP-dg ist ungefihr einen Faktor 2,4
kleiner als der von teildeuteriertem CP-dg. Aus dieser Messung lésst sich das Dipolmoment
von protoniertem CP-dg iiber

Ae(CP-dg)  p2(CP-dg) 1

Ae(CP-dg)  12(CP-dg) ~ 2,4 (5:3)

abschétzen. Somit ergibt sich pu(CP-dg) ~ p(CP-dg)/4/(2,4) = (9 £4) mD. Fiir diese Be-

rechnung wird angenommen, das die spektrale Breite und die Peaktemperatur fiir beide
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CP-Molekiile identisch ist. Die Wurzel des Verhéltnisses muss verwendet werden, da das

Dipolmoment quadratisch in die Relaxationsstirke eingeht [Kre04]:

ny?

Ae = .
¢ 360k‘BT

(5.4)

Hierbei bezeichnet n die Dipoldichte, ¢y die Permittivitdt des Vakuums und kp die Boltz-
mann-Konstante. Des Weiteren zeigt dieser Vergleich, dass der nicht planare Anteil des Di-
polmoments von CP-dg geringer ist, als der Anteil, der durch die Teildeuterierung entsteht.
Natiirlich besitzt auch das teildeuterierte CP-Molekiile ein Dipolmoment senkrecht zur Mo-
lekiilebene. Dieses ist aber etwa einen Faktor 1,4 kleiner und &ndert nichts an der Grofken-

ordnung dieser Abschétzung.
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5.2. Deuteronen-NMR

Mithilfe der Kernspinresonanz (NMR) an Deuteronen kann die Gastdynamik iiber einen
sehr grofen dynamischen Bereich von Nanosekunden bis Sekunden untersucht werden. Da-
bei werden Molekiile gezielt isotopenmarkiert, dass heifst mit Deuteronen angereichert, und
selektiv untersucht, sodass nur Deuteronen zum Messsignal beitragen. Aus Unterschieden
in der Gastdynamik der verschiedenen Clathrat-Hydrate kann auf die Wechselwirkung zwi-
schen Gastmolekiilen und Hydratgitter geschlossen werden. Die untersuchten Gastmolekiile
und einige wichtige Parameter sind in Tabelle 5.1| angegeben. Beispielhaft wird im Folgenden
immer die Auswertung zuerst am THP-Hydrat vorgestellt und dann mit den Ergebnissen der

anderen untersuchten Hydrat-Systeme verglichen.

5.2.1. Linienformanalyse

Anhand der Linienform lassen sich charakteristische dynamische Bereiche und unterschied-
liche Sprunggeometrien voneinander unterscheiden. Im Folgenden wird auf die charakteris-
tische Linienform der Gastmolekiile in Clathrat-Hydraten der slI-Struktur eingegangen und
der Einfluss des Kifigs auf die Gastdynamik aufgezeigt.

Unter Verwendung der Festkérper-Echo-Pulsfolge, siche Abschnitt [3.3.1] werden Deuteronen-
Spektren mit Pulsabstinden von A = 30 ps aufgenommen. Diese werden symmetrisiert und
auf ihr Maximum normiert und fiir unterschiedliche Temperaturen verglichen. Fiir THP-dy -
17 H50 sind die Spektren in Abbildung 5.10 gezeigt. Fiir die iibrigen untersuchten Clathrat-
Hydrate sind die Spektren im Anhang |A.1] dargestellt. Fiir tiefe Temperaturen kann im sta-
tischen Grenzfall auf die Kenngréfsen des EFG-Tensors im Hauptachsensystem geschlossen
werden. Aus dem Spektrum bei 26 K ergeben sich beim THP-Hydrat fiir die CD-Bindungen:

8o = 2 - (125 + 5) kHz (5.5)
n=0,10 £ 0, 05. (5.6)

Die Deuteronen-Spektren werden also durch die Quadrupol-Wechselwirkung dominiert. Mit
steigender Temperatur nimmt die Dynamik der Géste zu und Zwei-Phasen-Spektren bestim-
men den Bereich der Linienforménderung. Fiir das THP-Hydrat sind bei 55 K der schnelle und
langsame spektrale Anteil gleich grofs und ein Minimum in der Spin-Spin-Relaxationszeit 75
ist nachzuweisen, sieche Abbildung [5.19. Fiir hohere Temperaturen misst man dynamisch ver-
schmélerte Spektren, die fiir den Sprungprozess charakteristisch sind. Fiir die hier untersuch-
ten Hydrate, wie auch fiir THF [Dav78| [Bac01] [Now09], sind in diesem Temperaturbereich
Gauf-Spektren charakteristisch. Diese fiir den schnellen Grenzfall uniiblich breiten Spektren
ergeben sich durch die Wechselwirkung mit dem Gitter [Now09]. Jedes Gastmolekiil nimmt
nur wenige im Orientierungen im Clathrat-Kafig ein. Diese Vorzugsorientierungen sind durch
das elektrostatische Potential des Gitters beeinflusst. Mit zunehmender Temperatur nimmt
die spektrale Breite dieser Gaufl-Spektren ab, da das Stoérpotential der Kéfige gegeniiber
den thermischen Fluktuationen an Gewicht verliert. Die Spektren werden mit Gauftkurven,

sieche Formel 5.7, angepasst und die spektrale Breite o fiir unterschiedliche Temperaturen
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bestimmdt.

w—wp)?
S(w) = Sorf+ A-exp (—(2020)> (5.7)

Hierbei stehen die Parameter S,ry und A fiir Offset und Amplitude. wy beriicksichtigt die
Off-Resonanz und o ist die Standardabweichung, welche die Breite des Gauf-Spektrums be-
schreibt.

26 K

43K

60 K

=

76 K
100 K
150 K
150-100 -50 0 50 100 150
v—v, (kHz)

Abbildung 5.10.: Symmetrisierte und aufs Maximum normierte Deuteronen-Spektren
von THP-dy - 17 HyO, gemessen mit Festkorper-Echos bei einem Pulsabstand A =
30 ws fiir verschiedene Temperaturen. Bei 26 K lisst sich das starre Pake-Spektrum
mit einer Quadrupol-Kopplung von dg = 27 - 125 kHz und n = 0,1 beschreiben.
Zu héheren Temperaturen sind Zwei-Phasen-Spektren zu erkennen. Bei 55 K sind
langsamer und schneller Anteil des Spektrums in etwa gleich grof, was durch ein
Minimum in Ty begleitet wird, siehe Abbildung 5.19. Fiir Temperaturen oberhalb
von 100 K werden bewegungsverschmélerte gaubartige Spektren nachgewiesen. Durch
Anpassung mit Formel 5.7 ldsst sich spektrale Breite bei 150 K zu o/2m = 12,4 kHz
bestimmen.

Fiir tiefe Temperaturen ldsst sich die spektrale Breite aus der Kopplungskonstante des Pake-
Spektrums durch o = dg/+v/5 ~ 27 - 56 kHz berechnen [BSh08]. Dieser Wert stimmt mit den
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durch Anpassung bestimmten Werten von ory, = 27-53 kHz gut iiberein. Der Index RL steht
dabei fiir rigid lattice.

Zusitzlich wurde das zweite Moment My = o2

numerisch bestimmt, da sich die Spektren im
Bereich des To-Minimums weder durch eine Gaufk-Anpassung noch durch ein starres Spektrum
hinreichend beschreiben lassen. Hierbei fiihrt das geringe Signal zu Rausch-Verhéltnis zu nicht
zu vernachlissigbaren numerischen Unsicherheiten. Das zweite Moment einer Funktion S(w)

ist lasst sich wie folgt berechnen [Now10)]:

2. duw
M, = W (5.8)
~ Z %(Sz + Si+1)§2 - Av. (59)

Die zweite Zeile entspricht der numerischen Umsetzung der Integration, wobei S; der Bei-
trag des bereits normierten Spektrums bei der Frequenz v; darstellt. Weiterhin gilt 7 =
(vi + vit1)/2 und Av = v; — v;41. Bei der Auswertung wurden nur spektralen Beitrige der
Frequenzen v; < +150 kHz beriicksichtigt, um den Einfluss des Rauschens gering zu halten.
Die ausgewerteten zweiten Momente der Spektren o = v/Mj sind als gekreuzte offene Symbo-
le mit Angabe der Unsicherheit fiir das CP- und DXL-Hydrat in Abbildung[5.11 eingetragen.
Fiir alle untersuchten Hydrat-Proben ist o(7) in Abbildung 5.11 dargestellt. Die spektrale
Breite beginnt bei tiefen Temperaturen bei der Standardabweichung des statischen Spektrums
orr, und verringert sich dann mit steigender Temperatur. Fiir das grofste Gastmolekiil THP
(rot), mit dpgp = 5,58 A berechnet nach [Edw70], ist die Standardabweichung der Spektren
am grofiten und der statische Wert von ogp /27 = 52 kHz wird schon bei Typser = 51 K er-
reicht. Selbst bei 150 K haben die Spektren fiir THP noch eine Linienbreite von o,/27 = 12,4
kHz. Fiir die kleineren Gastmolekiile reicht dagegen weniger thermische Energie aus, um dy-
namisch verschmilerte Spektren zu erzeugen. Fiir das kleinste Gastmolekiil DXL (blau), mit
dpxr = 4,95 A, ist die Linienbreite schon bei 102 K auf op/2m = 5,3 kHz gesunken und das
statische Limit wird erst bei Tp,ser =~ 18 K erreicht. Fiir alle untersuchten Clathrat-Hydrate
herrscht eine recht gute Ubereinstimmung zwischen der Temperatur des Tb-Minimums und
Tonset, vergleiche Abbildung 5.11.
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Abbildung 5.11.: Spektrale Breite (Standardabweichung) der Deuteronen-Spektren fiir
die untersuchten Clathrat-Hydrate. Der Pulsabstand des Solid-Echo-Experiments ist
A = 30 us, auber fiir CP, bei dem mit A = 20 us gemessen wurde. Mittels Gleichung
5.9 wurde das zweite Moment der Spektren ausgewertet und fiir das DXL- und CP-
Hydrat als gekreuzte offene Symbole eingetragen. Fiir THF wurden die Daten [Now(09]
(gefiillte Symbole) und |[Bac0l] (offene Symbole) entnommen. Aus der Linienbreite,
zum Beispiel bei 80 K, ldsst sich eine Rangordnung der Gast-Wirt-Wechselwirkung
festlegen: THP > DXN > THF > CP > DXL. Aus dem Plateauwert der Spektrenbreite
bei hohen Temperaturen ldsst sich auf die Stérke des Kéfigpotentials schliefsen, das die
Gastmolekiile spiiren. Die gestrichelte Linie zeigt den statischen Wert ogr /27 ~ 53
kHz an. Die Onset-Temperaturen der Bewegungsverschmalerung Tpy,ser sind als Pfeile
und die Temperaturen der To-Minima als schwarz umrandete Symbole eingetragen.
Die heteronukleare Dipol-Dipol-Kopplungsstirke dpp (halb gefiillte Symbole) liegt
der selben Grofenordnung wie o.

In Abbildung 5.12|ist die spektralen Breiten der Deuteronen-Spektren fiir alle untersuchten
Hydrate gegeniiber der Korrelationszeit 7. der Gastmolekiile aufgetragen. Dazu wurde die
Temperatur mit den Arrhenius-Anpassungen aus der dielektrischen Spektroskopie aus Kapitel
5.1l in Korrelationszeiten umgerechnet. In dieser Darstellung erkennt man sehr gut, dass die
spektrale Breite weitgehend durch die Mobilitdt der Gastmolekiile bestimmt wird. Das THP-
Hydrat besitzt weiterhin eine leicht groflere Steigung ﬁ‘?%) als die iibrigen Clathrat-Hydrate
und das DXL-Hydrat zeigt im Vergleich sehr schmale Spektren. Dies unterstreicht den Einfluss
des Gitters auf die Gastdynamik. Das THP-Molekiil spiirt das Kéafigpotential am stéarksten,
was zu einer besonders anisotropen Bewegung und breiten 2H-Spektren fiihrt. Die kleineren

Gastmolekiile, wie zum Beispiel DXL, reorientieren im Vergleich deutlich stérker isotrop, da

61



Untersuchung der Gastdynamik

sie in ihrer Reorientierung weniger durch das Kéfigpotential beeinflusst sind.
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Abbildung 5.12.: Spektrale Breite (Standardabweichung) der Deuteronen-Spektren fiir
die untersuchten Clathrat-Hydrate. Offene gekreuzte Symbole stehen fiir Spektren, de-
ren zweites Moment mittels Gleichung 5.9 ausgewertet wurden. Die spektrale Breite
héngt in erster Linie von der Korrelationszeit des Gastmolekiils ab. Mit den Arrhenius-
Gesetzen aus Kapitel|5.1| wurden die Temperaturen in Korrelationszeiten umgerechnet.
Der Pulsabstand ist A = 30 us auker fiir das CP-Hydrat, bei dem mit A = 20 us
gemessen wurde. Fiir THF wurden die Daten Referenz [Now09| entnommen. Die ge-
strichelte Linie zeigt den statischen Wert orr /27 ~ 53 kHz an.

Nach Waugh und Fedin lésst sich aus der Temperatur Ty,ser, bei welcher die Bewegungs-
verschmélerung der Spektren beginnt, die Aktivierungsenergie dieser Dynamik abschétzen
[Wau63| [Boh07]:

kJ

EA = 0, 156 . Tonset m

(5.10)

Die Onset-Temperaturen Ty, s+ ergibt sich aus dem Schnittpunkt einer Konstanten bei tiefen
Temperaturen und einer gedachten Gerade durch die ersten Punkte, bei denen Bewegungs-
verschmilerung eintritt, fiir alle Hydrat-Systeme ausgelesen, vergleiche Abbildung 5.11. Mit
Formel 5.10 wurden die Aktivierungsenergien berechnet, die in Tabelle 5.3 angegeben sind.
In Abschnitt 7.3| werden die Aktivierungsenergien, bestimmt durch unterschiedliche experi-

mentell Methoden, miteinander verglichen.

Fiir das THF-Hydrat wurde gezeigt, dass der Plateauwert der spektralen Breite von o,,/2m =
8,3 kHz bei 125 K erst durch die einsetzende Dynamik der Kafig-Wassermolekiile bei ca. 200

K erneut abgesenkt wird [Bac0l]. Aus diesem Plateauwert o, lasst sich auf die Stérke der

62



5.2. Deuteronen-NMR

Wechselwirkung zwischen Gast und Gitter schliefen und ein mittlerer Verzerrungswinkel «
berechnen, der die Abweichung der Géste von den Orientierungen oktaedrischer Symmetrie
im Kifig beschreibt [Now09]:

a=1,67-0,/21 (°/kHz). (5.11)

Durch die oktaedrische Symmetrie der Kéfige wiirde sich der EFG-Tensor im schnellen Grenz-
fall fiir die méglichen Gast-Orientierungen im Kéfig zu Null mitteln, wenn der Kifig nicht ein
verzerrendes Potential auf die Géste ausiiben wiirde. Dadurch werden die Positionen kubi-
scher Symmetrie im Mittel um den Verzerrungswinkel a verédndert [Now09]. Die berechneten
Verzerrungswinkel sind in Tabelle 5.3 angegeben.

Es stellt sich heraus, dass die Kopplungsstiarken dpyr der magnetischen Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkung, siehe Abschnitt |5.2.2, in der gleichen Groéfksenordnung liegen wie die Plateau-Linien-
breite o, = dpp der Spektren, vergleiche Abbildung 5.11. Man konnte daraus schliefen, dass
die Géste zu hohen Temperaturen isotrop reorientieren und die Gauf-Spektren nicht mehr
durch die Quadrupol-Wechselwirkung, sondern durch die Dipol-Dipol-Wechselwirkung domi-
niert werden.

Dieser Schluss ist allerdings aus mehreren Griinden nicht haltbar. Zum Einen unterscheiden
sich die Temperatur des T}-Minimums und des Plateaus der Linienbreiten stark voneinander
und im Allgemeinen gilt o - /5 ~ § [B6h08]. Zum Anderen haben Experimente am perdeute-
rierten THF-Hydrat bewiesen, dass die Linienbreite nicht durch Dipol-Dipol-Wechselwirkung
zwischen Gast und Kéfig dominiert sein kann [Now(9].

Da sich die Plateauwerte o, nicht fiir alle Clathrat-Hyddrate eindeutig ergeben, ist die Be-
rechnung des Verzerrungswinkels a eine grobe Abschitzung. Besonders fiir das THP-Hydrat
sind die Unsicherheiten grof, da der Plateauwert bei 150 K noch nicht vollstdndig erreicht
ist und sie spektrale Breite weiterhin abnimmt. Fiir das CP-Hydrat erschwert ab 140 K ein
zusdtzlicher Lorentzbeitrag der Spektren die Auswertung, sieche Abbildung A.1 im Anhang.
Der Trend der Plateauwerte o, fiir die untersuchten Géste ist trotz Unsicherheiten signifikant.
Somit 1&sst sich aus den Spektren ein Zusammenhang zwischen Gréfe des Gastmolekiils und
der Stéarke der Gast-Wirt-Wechselwirkung ablesen. Je grofser ein Gastmolekiil ist, desto stér-
ker ist der Einfluss des Kéfigs auf die Gastbewegung und desto grofer ist auch der Grad der
Anisotropie der Gast-Dynamik. Eine Ausnahme bildet das CP-Molekiil, das fiir seine Groke

vergleichsweise schmale Spektren besitzt.
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Probe | Tonset (K)  Ea (kJ/mol) T, (K) op/27 (kHz) o (°)
THP-dy - 17 HoO | 5144 7,940,6 150 12,4 21
CP-dg - 17 H,0 1542 2,340,2 114 4,4 7
DXN-dg - 17 HoO | 36 +3 5,74+0,5 151 7,3 12
THF-dg - 17 H,0 | 29+3 4,5+40,4 141 8,3 14
DXL-dp - 17 H,O | 18+3 2,840,5 102 5,3 9

Tabelle 5.3.: Auswertung der Deuteronen-Spektren der untersuchten Clathrat-Hydrate.
Die Proben sind nach abnehmenden Durchmesser der Gastmolekiile sortiert. Die Ak-
tivierungsenergie E 4 wurde aus der Onset-Temperatur Ty, ser mit Formel |5.10 berech-
net. Der Plateauwert der Standardabweichung o, gibt Aufschluss iiber den mittleren
Verzerrungswinkel o, um den die Géste durch das Kiéfigpotential von ihren symme-
trischen Orientierungen ausgelenkt werden. Der Wert fiir THF und die Formel der
Winkelberechnung 5.11 wurden Referenz [Now(9] entnommen. Die Unsicherheiten
dieser Auswertung sind mit ca. 20% grof, da nicht eindeutig ist, bei welcher Plateau-
Temperatur Tp o, abgelesen werden muss. Fiir THP ist der Plateauwert auch bei 150
K vermutlich noch nicht erreicht.
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5.2. Deuteronen-NMR

5.2.2. Spin-Gitter-Relaxation

Die Gastdynamik kann durch die Messung der Deuteron-Spin-Gitter-Relaxationszeit 77 un-
tersucht werden. Einergeits ist es méglich an den deuterierten Gastmolekiilen selbst zu messen
und andererseits kann die Gastdynamik indirekt iiber das deuterierte Clathrat-Gitter nach-
gewiesen werden. Dies wird durch die Analyse der zwei Proben-Kategorien Gast-d, - 17 HoO
und Gast-dg - 17 D20, die im Folgenden als gastdeuteriert und gitterdeuteriert bezeichnet
werden, umgesetzt. Zunéchst wird das Verfahren am Beispiel des THP-Hydrats erldutert
und anschliefend werden die Ergebnisse aller Messungen der untersuchten Clathrat-Hydrate
miteinander verglichen. Unter Verwendung der Festkdrperecho-Pulsfolge, siehe Kapitel |3.3.1,

wird der Aufbau der longitudinalen Magnetisierung in Abhéngigkeit von der Wartezeit t,,

_ (%)1_1 - (5.12)

Hierbei bezeichnet My die Gleichgewichtsmagnetisierung, M,rs den Offset und v den Stre-

aufgezeichnet und mit folgender Funktion angepasst:

M(t) = Mo+ (Myps — Mp) exp

ckungsparameter, der ein Mak fiir die Abweichung von monoexponentieller Relaxation dar-
stellt. Magnetisierungskurven des gastdeuterierten Hydrats sind beispielhaft in Abbildung

5.13| fiir mehrere Temperaturen gezeigt.
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Abbildung 5.13.: Normierte Magnetisierungskurven von THP-dy - 17 HoO gemessen
mit Festkorper-Echos fiir verschiedene Temperaturen. Die Linien sind Anpassungen
mit Formel 5.12 zur Bestimmung der Spin-Gitter-Relaxationszeit T,. Die gestrichelte
Kurve stellt einen monoexponentiellen Magnetisierungsaufbau fiir 33,5 K mit gleichem
Ty dar und verdeutlicht den gestreckt exponentiellen Charakter der Messkurven. Mit
steigender Temperatur sinkt T1.

Typischerweise werden Verteilungen von Relaxationsraten durch die Angabe der mittleren
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Untersuchung der Gastdynamik

Ti-Raten 1/ (T7) beschrieben. Diese kénnen aus den Anpassungen mit

1 1 1—v
(T) ~ TiT(L/(1- ) (5.13)

bestimmt werden. Hierbei handelt es sich um ein Zeitmittel. In dieser Arbeit wurden auch

die Ratenmittelwerte der Spin-Gitter-Relaxationszeit untersucht. Dazu wurde, wie in Kapitel

3.3.1 beschrieben, die Anfangssteigung der Magnetisierung ®(t) = M‘VT]E[@) mit
lim gq)(t) =—(17"). (5.14)
t—0 Ot 1

fiir kurze Zeiten t << T gemessen. Die Gleichgewichtsmagnetisierung My wird zusétzlich
bei der gleichen Temperatur iiber eine normales Ti-Experiment bestimmt. In Abbildung
5.14] sind Beispielkuren fiir THP-dy - 17 HoO gezeigt. Fiir Temperaturen oberhalb von 50
K wurde bis ¢, = 0,01 s gemessen. Fiir Temperaturen unterhalb von 50 K ist 7} ldnger
und Daten wurden bis t,, = 0,1 s aufgenommen, siehe den Einschub in Abbildung 5.14.
Die Einschrinkung des Anpassungsbereichs auf den linearen Anteil der Anfangssteigung ist
nicht immer eindeutig und fithrt zu Unsicherheiten in <Tf1> von bis zu 50 %. Zusétzlich
zeigt der Magnetisierungsaufbau bei 31 K Hinweise auf ein bimodales 77, wie es auch fiir
THF nachgewiesen wurde [Now09], was die Auswertung erschwert. In Abbildung 5.13 ist dies
andeutungsweise bei 33,5 K (schwarz) an einem Plateau der Magnetisierung bei t,, = 107! s

zu erkennen.
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Abbildung 5.14.: Auswertung der Anfangssteigung der Magnetisierungskurven ®(t)
zur Bestimmung des Ratenmittels <T1_ 1> der Spin-Gitter-Relaxation. Unsicherheiten
entstehen durch die Auswahl des Anpassungsbereichs und bei 31 K durch einen zweiten
schnelleren Relaxationsprozess (griine Symbole im Einschub).
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5.2. Deuteronen-NMR

In Abbildung [5.15| sind die T1-Raten von THP-d4 - 17 HoO (gefiillte Symbole) und THP
- 17 D20 (offene Symbole) temperaturabhingig dargestellt. Fiir beide Proben ist ein Ra-
tenmaximum bei ungefihr 94 K zu erkennen. In diesem Temperaturbereich wird also auch
die Spin-Gitter-Relaxation des Hydrat-Gitters durch die Gastdynamik dominiert. Bei der
Temperatur des Maximums kann auf die T7-wirksame Korrelationszeit iiber wr, ~ 0,52 ge-
schlossen werden, vergleiche Formel 3.25/und Abschnitt [A.3. Bei einer Larmor-Frequenz von
w = 27 - 55,55 MIz ergibt sich die Korrelationszeit fiir das THP-Molekiil im grofen Kifig
der sII-Hydrat-Struktur zu 7.(94 K) = (1,5+£0,1) ns.
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Abbildung 5.15.: Mittlere Spin-Gitter-Relaxationsraten von THP-dy - 17 Hy O (gefiillte
Symbole) und THP - 17 D2O (offene Symbole). Die Form der beiden Kurven ldsst
darauf schliefen, dass dieselbe Dynamik die Relaxation bewirkt. Die unterschiedlichen
Absolutwerte lassen sich auf unterschiedliche relaxationswirksame Wechselwirkungen
zurtickfiihren. Fiir THP-d, - 17 HyO dominiert die quadrupolare Relaxation und im
Fall von THP - 17 DyO fiihrt die heteronukleare Dipol-Dipol-Wechselwirkung zur
Relaxation der Gitterdeuteronen. Die aus der Anfangssteigung der Magnetisierung
bestimmten mittleren T7-Raten <T1_1> (Sterne) zeigen, dass ab Temperaturen kleiner
als 100 K/ 1,6 = 60 K Ratenmittel und Zeitmittel voneinander abweichen. In diesem
Temperaturbereich steigt auch der Streckungsparameter v von 0,2 auf 0,6 an. Die
Linien sind Anpassungen von Cole-Davidson-Spektraldichten an die Daten.

Die Spin-Gitter-Relaxationsraten konnen allgemein durch ein Produkt aus einer Kopplung J;
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Untersuchung der Gastdynamik

und der Spektraldichte J(w)

1{1 w52 (w) (5.15)
beschrieben werden, vergleiche Formel 3.16/ in Kapitel |3. Hierbei enthélt die Spektraldichte
J(w) die Fluktuationen durch dynamische Prozesse und beschreibt die Form der Relaxati-
onskurve in Abhéngigkeit von 7.(7"). Die Kopplungskonstante §; bestimmt die Absolutwerte
der Relaxationskurve. Man kann aus dem gleichen Temperaturverlauf der Relaxationsraten
in Abbildung 5.15 erkennen, dass fiir THP-dy - 17 HoO und THP - 17 D2O dieselbe Dy-
namik iiber unterschiedliche Kopplungen die Spin-Gitter-Relaxation erzeugt. Wahrend fiir
die gastdeuterierte Probe die Quadrupol-Wechselwirkung mit einer statischen Kopplungs-
konstante von dg = 27 - 125 kHz die entscheidende Wechselwirkung ist, wirkt fiir die gitter-
deuterierte Probe die schwichere heteronukleare Dipol-Dipol-Kopplung mit einer effektiven
Kopplungskonstante im Bereich von wenigen kHz. Die Wassermolekiile des Hydrat-Gitters
kénnen also auf der experimentellen Zeitskala als statisch angenommen werden, sodass die
Gitter-Deuteronen durch die Fluktuationen der Gastmolekiile relaxieren. Das Hydrat-Gitter
koppelt an die Protonen der Gastmolekiile, deren Relaxation von Jacobs et al. [Jac97| (fiir
eine Vielzahl von Gastmolekiilen) untersucht worden ist. Aufgrund des starken Austausches
der Gastprotonen untereinander ist auch die Gitter-Relaxation von THP - 17 DO nahezu
exponentiell und Ratenmittel und Zeitmittel sind identisch: (T} 1> =1/(Ty)

Fiir die T}-Raten der gastdeuterierten Probe dagegen existiert einen Ubergang im Mitte-
lungsprozess, was am Einknicken der Ti-Raten bei etwa 50 K zu erkennen ist, vergleiche
Abbildung 5.15. Fiir Temperaturen oberhalb von 70 K sind Zeitenmittel (gefiillte Quadrate)
und Ratenmittel (gefiillte Sterne) identisch, da die schnelle Reorientierung des Gastmolekiils
fiir eine Mittelung sorgt. Im Gegensatz dazu besteht ein deutlicher Unterschied von etwa
einem Faktor 10 zwischen <T1_1> und 1/ (T1) bei 30 K. Dieser Ubergang im Mittelungspro-
zess ist auch an der Abweichung von exponentieller Relaxation am Streckungsparameter v zu
erkennen, welcher fir THP-d4 - 17 HoO von v & 0, 2 nach durchlaufen des Ratenmaximums
bei 94 K bis auf v = 0,6 ansteigt.

Unter Verwendung eines Arrhenius-Gesetzes (Gleichung 3.21)

7o(T) = 79 exp <I£i}> : (5.16)

und einer Cole-Davidson-Spektraldichte (Gleichung 3.13))

Jop(w) =

1 sin(Bep arctan(wte)) (5.17)
! :

8
(14 w?7?2) 52
kénnen die temperaturabhingigen T1-Raten des gastdeuterierten Hydrats mit folgender Funk-

tion fiir die quadrupolare Relaxation angepasst werden, vergleiche Formel 3.16:

;1 = 282 ) + 4T(2)] . (5.15)
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5.2. Deuteronen-NMR

Die Parameter Ey4, Bcp, 1o und d.r5 werden an die Messdaten angepasst, wihrend w durch
die Larmorfrequenz w; = 27 - 55,55 MHz festgelegt ist. Die Aktivierungsenergie F4 wird
durch die Hochtemperatur-Flanke von 1/77 festgelegt, wihrend die Tieftemperatur-Flanke
die Steigung F 4 - Bop besitzt. 19 bezeichnet die inverse Anklopffrequenz fiir T — oo und
bestimmt zusammen mit £, die Temperatur, bei der das Ratenmaximum auftritt, wihrend
derr den Absolutwert des Ratenmaximums festlegt. Auch Scp hat Einfluss auf den Absolut-
wert des Ratenmaximums und sorgt bei Scp = 0,3 dafiir, dass der Absolutwert gegeniiber
einer BPP-Verteilung etwa halb so grof ist. Fiir THP-d4 - 17 HyO kénnen die T7-Daten durch

eine Cole-Davidson-Funktion mit folgenden Parametern gut beschrieben werden:

E4 = (960 4+ 100) K = (8,0 4+ 0, 8) kJ/mol
Bep = 0,29+ 0,10
= (2+1)-107"5s
Oefp = 2m - (75 £ 8) kHz.

Zu tiefen Temperaturen wurden Daten nur bis 100 K / 1,5 = 67 K beriicksichtigt. Die Pa-
rameter zeigen eine starke Abhingigkeit untereinander. Die Unsicherheiten sind zum grofsen
Teil durch das Abweichen des Zeitenmittels vom Ratenmittel bedingt und wurden durch
Maximal- und Minimalwerte abgeschétzt, mit denen die Daten noch gut zu beschreiben sind.
Fiir THP - 17 D2O bewirkt die heteronukleare Dipol-Dipol-Wechselwirkung die Spin-Gitter-
Relaxation der Gitterdeuteronen. Wiahrend das Hydratgitter bei den hier relevanten Tempe-
raturen dynamisch tot ist, sind die Gastmolekiile mobil und erzeugen Fluktuationen, durch
welche die Gitter-Deuteronen relaxieren. Unter Verwendung von Formel 3.20 kénnen die 77-

Raten von Deuteronen durch die Wechselwirkung mit Protonen beschrieben werden:

1 1
L35 1 5,514 wp) + J(wp) + 27 (7,514 wp) | . (5.19)
7~ 10707 |3

Fiir die Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen Deuteron und Proton kann der mittlere Ab-

stand rpy aus der Kopplungskonstante dpp = ’yD’th%TB% berechnet werden. Die Anpas-

sung liefert fiir das gitterdeuterierte THP-Hydrat:

Ex = (930 +40) K = (7,7 +0,3) kJ/mol
Bep =0,3240,05
0=(9+2)-107"5s
Spi = 2m-(8,7+0,9) kHz
rpg = (1,28 £0,04) A.

Die Messdaten fiir die gitterdeuterierten Proben weisen etwas weniger Streuung auf als im
gastdeuterierten Fall und auch der grofere Anpassungsbereich bis 40 K fiihrt zu geringeren

Unsicherheiten.
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Vergleich der Hydratsysteme

Die mittleren T7-Raten sind fiir alle untersuchten Hydrate in Abbildung|5.16 vergleichend dar-
gestellt. Die Messdaten wurden, wie oben fiir THP beschrieben, mit Cole-Davidson-Verteil-
ungen angepasst, deren Parameter in Tabelle 5.4| gesammelt angegeben sind.

Bei den gastdeuterierten Proben, siche Teil a) in Abbildung 5.16, wurde fiir das CP-Hydrat
die Aktivierungsenergie zuerst aus der Hochtemperaturflanke der Relaxationsraten bestimmt
und dann wihrend der Anpassung der anderen Parameter nicht mehr variiert. Bei den git-
terdeuterierten Proben, siehe Teil b) in Abbildung 5.16, wird die Anpassung mit auf diese
Weise festgehaltenem E4 fiir TMO, DXL und THF durchgefiihrt.

Fiir die Temperatur, bei welcher jeweils das T7-Ratenmaximum auftritt, kann die unterschied-
lich schnelle Dynamik der verschiedenen Gastmolekiile im Hydrat-Kéfig abgelesen werden.
Die Gastmolekiile besitzen jeweils bei der Temperatur des Maximums eine Orientierungs-
Korrelationszeit von 7. ~ 1,5 ns. Das bedeutet auch, dass die THP-Molekiile bei gegebener
Temperatur immer langsamer reorientieren als die iibrigen Gastmolekiile, die 7. =~ 1,5 ns
erst bei tieferen Temperaturen erreichen. Fiir gastdeuterierte Proben kann auflerdem aus den
Absolutwerten des Ti-Ratenmaximums auf den Grad der Anisotrpie der Gastdynamik ge-
schlossen werden, welcher durch das Kéafigpotential bedingt ist. Je isotroper das Gastmolekiil
reorientiert, desto grofer ist bei konstantem Sop der Maximalwert der Relaxationsrate. Aus
Abbildung 5.16/ist ersichtlich, dass die Gastmolekiile CP und DXL recht frei reorientieren kon-
nen. Dagegen sind die Géste DXN und THF sind in ihrer Bewegung eingeschréinkt und THP
reorientiert am stédrksten anisotrop. Diese Tendenz kann durch die Auswertung des fluktu-
ierenden Anteils der effektiven Quadrupol-Kopplungskonstanten quantifiziert werden. Diese
Anisotropie der Gastdynamik spiegelt sich auch in den Gauss-Spektren der Gastmolekiile
wieder, welche in Kapitel 5.2.1| beschrieben werden. In Kapitel 7.2 wird die Temperaturab-
héngigkeit des fluktuierenden Anteil der Kopplung é.r7/d¢q diskutiert und die Ergebnisse von

der Linienformanalyse, T7- und T5-Messungen verglichen.

In Teil b) von Abbildung 5.16 werden die Ti-Raten der gitterdeuterierten Proben mitein-
ander verglichen. Das Ratenmaximum schiebt wieder zu hoheren Temperaturen mit zuneh-
mendem Durchmesser der Gastmolekiile. Aus dem Maximalwert der T1-Rate kann fiir git-
terdeuterierte Proben auf den mittleren Abstand rpy zwischen Gitter-Deuteronen und den
Protonen der Giste geschlossen werden. Dieser ist malgeblich fiir die effektive Dipol-Dipol-
Kopplungsstirke. Je kleiner der Abstand zwischen Gast und Gitter bei konstantem B¢ p ist,
desto grofer wird die T7-Rate. Die aus der Cole-Davidson-Anpassung mit Gleichung [5.17
bestimmten Gast-Gitter-Abstinde rpy sind in Tabelle 5.4 angegeben. Wie zu erwarten, wird
rpy mit zunehmendem Durchmesser der Gastmolekiile kleiner. Die hier genannten Molekiil-
durchmesser wurden, wie in Referenz [Edw70] beschrieben, berechnet. THP als groftes Gast-
molekiil (drgp = 5,58 A) besitzt mit rpy = 1,28 A einen geringen Abstand zum Hydrat-
Gitter, wahrend sich das kleinste Gastmolekiill TMO (dryo = 4,78 A) mit rpy = 1,54 A
weiter vom Kifigrand entfernt befindet. Allerdings besitzt CP als zweitgrofstes Gastmolekil
(dep = 5,46 A) mit rpg = 1,56 A einen relativ grofien Abstand zum Gitter. Das unpolare
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Gastmolekiil wechselwirkt weniger stark mit dem Gitter. Im Vergleich dazu besitzen polare
Gastmolekiile, die Wasserstoffbriicken zum Kifig ausbilden kénnen, gerade durch die attrak-
tive Wechselwirkung mit dem Gitter, geringere Gast-Kéfig-Absténde. In Abbildung 5.17/sind
die jeweiligen Kopplungskonstanten dpy und d.rr dargestellt. Sowohl fiir gitter- als auch
gastdeuterierte Proben wird die Sonderstellung des CP-IHydrats deutlich.

Die Ergebnisse der Ti-Auswertung dieser Arbeit sind kompatibel zu 'H-NMR-Untersuchung-
en in der Literatur. Jacobs et al. [Jac97] kamen bei der Tj-Analyse einer Reihe von Clathrat-
Hydraten zu folgenden Ergebnissen: TMO - 17 D2O, fcp = 0,2 und E4 = 1,8 kJ/mol —
DXL - 17 D20, Bep = 0,2 und E4 = 2,7 kJ/mol — THF - 17 D20, Bep = 0,14 und
E4=4,0kJ/mol — CP - 17 D3O, Scp = 0,2 und E4 = 2,6 kJ/mol. Fiir das THF- und das
DXN-Hydrat geben Gough et al. [Gou75| folgende Ergebnisse an: THF - 17 D20, Scp = 0,21
und F4 = 3,9 kJ/mol — DXN - 17 D20, Scp = 0,33 und E4 = 6,5 kJ/mol.

Obwohl die T1-Relaxation der Gast-Protonen im deuterierten Hydratgitter aufgrund der in-
tramolekularen homonuklearen Dipol-Dipol-Wechselwirkung stattfindet, ergeben die Ergeb-
nisse ein konsistentes Bild.

Nur das THF-Hydrat wurde bisher auch mit 2H-NMR-Methoden untersucht. Davidson et
al. (E4 = 3,9 kJ/mol) [Dav78| und Nowaczyk et al. (E4 = 4,1 kJ/mol) [Now09|] unter-
suchten die Tj-Relaxations von THF-dg - 17 H2O, fiihrten allerdings keine Cole-Davidson-
Anpassung durch. In der vorliegenden Arbeit wurden daher die Messdaten von Nowaczyk
et al. (wy, = 46,46 MHz) [Now(9] erneut ausgewertet. Zusitzlich sind die T3-Messungen
des deuterierten Hydratgitters von Kirschgen et al. [Kir03a| an THF - 17 D2O in Abbil-
dung 5.16 b) gezeigt, die ebenfalls auf die Gastdynamik schliefen lassen. die Autoren geben
Bep = 0,17, rpg = 1,42 A und E4 = 3,9 kJ/mol an. Um die Anfilligkeit der Cole-
Davidson-Anpassung zu priifen und eine Vergleichbarkeit der verschiedenen Hydrat-Systeme
zu gewdhrleisten, wurden auch diese Daten in der vorliegenden Arbeit nochmals ausgewertet.
Das Ergebnis Sop = 0,22, rpg = 1,34 Aund E4 = 3,8 kJ /mol zeigt geringe Abweichungen,
die vermutlich durch die Auswahl des Anpassungsbereichs zu erkléren sind. Zusétzlich sind
in vorliegenden Arbeit die Informationen der Auswertung der gastdeuterierten Proben in die
Wahl der Start-Parameter beim Anpassungsprozess eingeflossen. Gerade da vier miteinan-
der verkniipfte Parameter gleichzeitig angepasst werden, sind kleinere Abweichungen in der
Auswertung zu erwarten. Insgesamt sind die verschiedenen Ergebnisse zueinander konsistent
und gerade die Unterschiede zwischen den Clathrat-Hydraten, die alle auf die selbe Art und
Weise angepasst wurden, sind verldsslich. Im Kapitel [T werden die Ergebnisse dieser Arbeit

mit den angegebenen Literaturwerten verglichen und diskutiert.
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Abbildung 5.16.: Mittlere Spin-Gitter-Relaxationsraten der untersuchten Clathrat-

Hydrate. Im oberen Teil a) sind die Messdaten der gastdeuterierten Proben ge-
zeigt. Die Messdaten fiir THF stammen aus Referenz [Now(9]. Zusétzlich zu den
Zeit-gemittelten Th-Raten (Quadrate) wurden auch Raten-gemittelte Relaxationsra-
ten (Sterne) iiber die Messung der Anfangssteigung des Magnetisierungsaufbaus be-
stimmt. Unter Verwendung eines Arrhenius-Gesetzes, Gleichung 5.16, wurden Cole-
Davidson-Verteilungen (schwarze Linien) fiir quadrupolare Relaxation, Gleichung|5.17
und 5.18, an die Daten angepasst.

Im unteren Teil b) sind die Messdaten der gitterdeuterierten Proben gezeigt. Die Mess-
daten fiir THF stammen aus Referenz [Kir(3al. Die Gitter-Deuteronen relaxieren auf-
grund von Dipol-Dipol-Wechselwirkung, welche die Fluktuationen der Gast-Protonen
vermittelt. Daher wurde Gleichung 5.19 fiir heteronuklearer Dipol-Dipol-Kopplung
an die Daten angepasst. Mit Ausnahme von CP reorientieren grifsere Gastmolekiile
langsamer als kleine und weisen ein Maximum bei héheren Temperaturen auf.
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Abbildung 5.17.: Ergebnisse der Kopplungskonstanten der Cole-Davidson-Anpassung
der Ti-Relaxationsraten. In Teil a) ist der fluktuierende Anteil der Quadrupol-
Kopplung 6.5y gezeigt, welcher die Ti-Relaxation der gastdeuterierten Proben do-
miniert. Mit zunehmender MolekiilgroRe steigt der Grad der Anisotropie der Gast-
dynamik, was kleinere 0.5 bedingt. In Teil b) ist die heteronukleare Dipol-Dipol-
Kopplung §pp der gitterdeuterierten Proben dargestellt. Sie liegt im Bereich weniger
kHz und wird durch den mittleren Abstand zwischen Gast und Gitter rpy dominiert.
Mit zunehmender Molekiilgréke verringert sich dieser Abstand und die Kopplung dppr
wird groker. In beiden Féllen bildet die Kopplung des CP-Hydrats eine Ausnahme.
Die CP-Molekiile besitzen einen vergleichsweise grofen Gast-Gitter-Abstand rpg und
bewegen sich relativ isotrop.
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Fiir potentielle Wasserstoftbriicken zwischen Gast und Gitter ist der Abstand zwischen dem
Sauerstoffatom der Géaste und den Wasserstoffatomen des Gitters rogy entscheidend. Unter
der Annahme, dass die Gastmolekiile planar sind, ldsst sich aus dem Abstand zwischen Gast-
Protonen und Gitter-Deuteronen rpg der Abstand rop abschitzen, indem man die Linge
einer CD-Bindung rop ~ 1,1 A dazuaddiert. Das Sauerstoffatom ersetzt eine CHy-Gruppe
und sitzt an der Stelle des Kohlenstoffatoms, siehe Abbildung 5.18. Damit ist es weiter von
den Kifigmolekiilen entfernt als die Protonen des Gastmolekiils. Die experimentell bestimm-
ten mittleren Abstéinde rppy dienen also als Abschitzung fiir die Linge einer méglichen
Wasserstoffbriickenbindung rog = rpg + rop. Jeffrey [Jef97| gibt als Lange von schwachen
Wasserstoffbriicken 7pong = 2,2 A bis 3,2 A an. In diesem Bereich liegen die OH-Absténde
der Clathrat-Hydrate mit den Gastmolekiilen THP mit rog =~ 2,38 A, DXN mit rog =~ 2,36
A, THF mit rom ~ 2,44 A, DXL mit rog ~ 2,52 A und TMO mit rog ~ 2,64 A. Selbst
fiir das CP-Hydrat, welches keine Wasserstoffbriicken ausbilden kann lige, rog ~ 2,66 A
in diesem Bereich. Dies verdeutlicht, dass der OH-Abstand einer Wasserstoffbriicke zwar ein

wichtiges Kriterium darstellt, jedoch nicht ausreicht, um Wasserstoffbriicken nachzuweisen.

Abbildung 5.18.: Schematische Darstellung der Abstdnde zwischen Gast-Molekiil und
Wassermolekiilen des Gitters. Die Blauen Kreise stellen Deuteronen dar, die weifen
Kreise Protonen, die grauen Kreise Kohlenstoffatome und der rote Kreis das Sauer-
stoffatom. Der mittlere Gast-Gitter Abstand rpy wurde experimentell aus der he-
teronuklearen Dipol-Kopplungsstireke der gitterdeuterierten T1-Messung bestimmt.
Um den Abstand einer potentiellen Gast-Gitter-Wasserstoffbriicke rog abzuschétzen,
muss die Linge einer CD-Bindung rcp ~ 1,1 A dazu addiert werden. Somit ergibt
sich rog =~ rpg +7rcp-

Diese Abschatzung des OH-Abstandes beinhaltet mehrere Annahmen. Einerseits wird aus
dem mittleren Deuteron-Proton Abstand ein konkreter Abstand zwischen einem Gitter-
Proton zu einem Gast-Sauerstoffatom berechnet. Andererseits wird angenommen, dass sich

die Gastmolekiile zentriert in der Mitte des Hydrat-Kéfigs befinden. Zum Beispiel ist denkbar,
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5.2. Deuteronen-NMR

dass das Sauerstoffatom des Gastes ndher zum Kéfigrand gedriickt wird, da die CHo-Gruppen
des Gastmolekiils mehr Raum einnehmen als das Sauerstoffatom. Dieser Effekt wurde bereits
in Simulationen beobachtet [Kulll].

Probe ‘ E4 (kJ/mol) 7 (10735s) Bep 6;/2m (kHz) rpu (A)
THP-d, - 17 HyO | 8,040,9 2.0 0,29 75 ]
CP-dg - 17 H20 2,9+0,5 4,4 0,29 108 -
DXN-dg - 17 HoO | 6,04 0,5 28 0,34 86 ;
THF-dg - 17 HyO | 4,6+ 0,5 2.1 0,21 91 -
DXL-dy - 17 HoO | 2,8£0,2 3,7 0,38 97 -
THP - 17 D0 7.740,4 0,9 0,32 8.7 1,98
CP - 17 D2O 2,44+0,3 4,9 0,35 4,8 1,56
DXN - 17 D20 6,2+0,3 1,2 0,31 9.2 1,26
THF - 17 D2O 3,8+0,3 3,9 0,22 77 1,34
DXL - 17 DO 3,1+0,3 2.4 0,33 6,4 1,42
TMO - 17 D20 1,94 0,2 6,6 0,41 5.0 1,54

Tabelle 5.4.:  Parameter der Cole-Davidson-Anpassung der Spin-Gitter-
Relaxationsraten der gastdeuterierten Clathrat-Hydrate (oben) und gitterdeuterierten
Proben (unten). Die Gastmolekiile sind von oben nach unten nach abnehmendem
Durchmesser sortiert. Die Fehler wurden iiber Maximal- und Minimalwerte ab-
geschétzt, durch welche sich die Messdaten noch beschreiben lassen. Fiir die
gastdeuterierten Proben ergeben sich folgende Unsicherheiten: S(m9) ~ 110713
s, S(Bcp) =~ 0,10, s(0erf) ~ 10 %. Der Fehler fiir die Verteilungsbreite Bcp ist
hier aufgrund des Wechsels von Zeiten- nach Ratenmittel besonders grok. Fiir die
gitterdeuterierten Proben wurde aus der Kopplung dpp der mittlere Deuteron-
Proton-Abstand rppy berechnet. Fiir die gitterdeuterierten Probe ergeben sich
folgende Unsicherheiten: s(9) ~ 25%, S(Bcp) ~ 0,05, s(dpy) ~ 10 % und damit
s(rpm) =~ 3,3 %. Relative Fehler werden mit s und absolute Fehler mit S bezeichnet.

Fiir die gastdeuterierten Proben ist es moglich mit den bekannten Parametern der Cole-
Davidson-Anpassung die Korrelationszeiten, die T zugrunde liegen, zu berechnen. Dazu wird
Gleichung |5.17 in Gleichung |5.18| eingesetzt und numerisch nach 7. aufgelost. Die aus den
mittleren Spin-Gitter-Relaxationszeiten berechneten Korrelationszeiten sind in Abbildung
0.22 gezeigt. Fiir Temperaturen unterhalb des T7-Minimums, bei denen sich Ratenmittel und
Zeitenmittel unterscheiden, wurden die ratengemittelten T}-Daten verwendet. Diese wurden
aus den Anfangssteigungen des Magnetisierungsaufbaus ermittelt und lassen sich durch die
Cole-Davidson-Funktion beschreiben, wihrend die Zeitenmittel abweichen, siehe Abbildung
5.16 a). Diese fiir den gesamten Temperaturbereich aus 77 berechneten Korrelationszeiten
sind zusammen mit 7., bestimmt bei der Temperatur des T7-Ratenmaximums, in Abbildung
0.22 dargestellt.
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Untersuchung der Gastdynamik

5.2.3. Spin-Spin-Relaxation

Auch die Spin-Spin-Relaxationszeit To gibt Aufschluss iiber die Zeitskala und Anisotropie der
Gastdynamik. T, kann tber ein Festkorper-Echo, siehe Kapitel 3.3.1, mit variablem Pulsab-
stand A gemessen werden. Der Echoabfall M (A) wird dann iiber

2A Br2
()

angepasst. My und M,y sind die Anfangs- und Offset-Magnetisierung und o ist der Stre-

M(A) = Mpexp + Moy (5.20)

ckungsparameter. Uber

TE
Ty = (Ih) = =— T (Bry) (5.21)
B2
wird die mittlere Spin-Spin-Relaxationzeit (T5) = T» bestimmt und in Abbildung 5.19 fiir

die untersuchten Hydrate dargestellt.

300

DXN

20 30 40 560 60 70 80

Temperatur T (K)

Abbildung 5.19.: Temperaturabhéngige mittlere Spin-Spin-Relaxationszeiten Ty fiir
die untersuchten Clathrat-Hydrate. Die Daten fiir THF sind [Now(9] entnommen.
Aus dem Absolutwert des Minimums 1% i kann auf den fluktuierenden Anteil der
Kopplung 0.y fiir diese Temperatur geschlossen werden.

Im Temperaturbereich der Linienforménderung kann typischerweise auch ein Minimum in der
Spin-Spin-Relaxationzeit T5 nachgewiesen werden [SR94]. Es tritt auf, wenn die zwei spek-

tralen Anteile der Zwei-Phasen-Spektren das gleiche Gewicht besitzen. Fiir diese Temperatur
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5.2. Deuteronen-NMR

ldsst sich die Korrelationzeit aus dem fluktuierenden Anteil der Kopplung 7. = 5;]}]0 abschét-
zen [Die95|, vergleiche Formel 3.26. Der fluktuierende Anteil der Quadrupol-Kopplung 0

lasst sich experimentell aus der minmalen Relaxationszeitzeit 15 ,,;, bestimmen, vergleiche

Formel 3.28:
Tiso
derf = 0Q\| % =7 (5.22)
2,min

Fiir anisotrope Reorientierung, wie es fiir die hier untersuchten Gastmolekiile der Fall ist, liegt
15 min > T jsﬁlm bei héheren Zeiten und es gilt d.ry < dg. Die quadrupolare Kopplungskon-
stante 6g = 2m-125 kHz kann aus dem statischen Pake-Spektrum, vergleiche Abbildung 5.10,
bestimmt werden. Der minimale T5-Wert T: 225;;”” steht fiir einen isotropen Sprungprozess, bei
dem die gesamte Kopplung d¢g beitridgt. Dieser Wert kann unter Verwendung von Gleichung
3.27 fiir die Th-Relaxation und Gleichung 3.13| fiir Cole-Davidson-Spektraldichten berechnet
werden. Die entsprechenden Cole-Davidson-Parameter Sop sind aus den T1-Messungen, ver-

gleiche Kapitel 5.2.2, bekannt.

In Tabelle 5.5/sind die Temperaturen der T>-Minima, die ausgelesenen Minimalwerte der Rela-
xationszeit 15 i, die fluktuierenden Anteile der Kopplung d.7s und die daraus berechneten
Korrelationzeiten 7. aufgelistet. Zusétzlich sind die verwendeten Cole-Davidson-Parameter
Bep und die berechneten Minimalwerte Tgi‘;m fiir einen isotropen Sprungprozess angegeben.
Es is bekannt, dass die Gastmolekiile bei hohen Temperaturen freier reorientieren kénnen
und der Einfluss des Gitterpotentials abnimmt [Now(9|. Da sich somit die Anisotropie der
molekularen Bewegung der Gastmolekiile mit der Temperatur dndert, hdngt auch der fluktu-
ierende Anteil der Kopplung von der Temperatur ab. Mit steigender Temperatur reorientieren
die Gastmolekiile zunehmend isotrop und der fluktuierende Anteil der Kopplung steigt an.
Somit wurde 6,71 = 27 - 75 kHz bei 94 K anhand von 77 bestimmt. Bei der tieferen Tempe-
ratur des T3-Minimums erhalten wird dagegen 052 = 2m-25 kHz fiir 55 K. Dies verdeutlicht
die starkere Finschrinkung der Gastbeweglichkeit durch den Kéfig bei tieferen Temperaturen
und den héheren Grad an Anisotropie.

Auch die Gauss-artigen Spektren der Gastmolekiile sind durch die Anisitropie der Gastdy-
namik bestimmt, vergleiche Kapitel |5.2.1. Daher bietet die spektrale Breite, die sich mit
zunehmend isotroper Reorientierung zu héheren Temperaturen verringert, einen guten An-
haltspunkt {iber den fluktuierende Anteil der Kopplung. In Kapitel [7.2 wird die Temperatu-
rabhéngigkeit des fluktuierenden Anteils der Kopplung unter Betrachtung der verwendeten

experimentellen Methoden diskutiert.
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Probe ‘ T(K) Bep Toiim (#8)  Tomin (u8)  Oepp/2m (kHz) 7 (ps)
THP-ds - 17 H,O | 55 0,29 42 1035 25,1 6,4
DXN-dg - 17 H,O | 42 0,34 3.6 50,6 334 48
CP-dg - 17 HyO 23 0,29 4,2 30,6 46,1 3,5
THF-dg - 17 H,O | 32 021 5.6 415 458 35
DXL-dy - 17 HyO 23 0,38 3,3 31,0 40,7 4.9

Tabelle 5.5.: Absolutwerte der Spin-Spin-Relaxationszeit im Minimum T3"" und Tem-
peratur des Relaxationsminimums T. Uber Formel 3.28 lisst sich der fluktuierende
Anteil der Kopplung 6.fy abschétzen. Die Cole-Davidson-Parameter Scp sind aus
den Ti-Messungen bekannt und erméglichen die Berechnung von Tzzsrfm Die Unsi-

cherheit liegt fiir T5"™ bei ca. 10 % und damit fiir §.¢¢ bei ca. 5 %. Allerdings ist die

Berechnung von Tgsﬁun ausschlaggebend fiir diese Abschétzung von 7.
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5.2.4. Stimulierte Echo-Spektroskopie

Mit Hilfe der stimulierten Echo-Spektroskopie konnen Korrelationszeiten im Bereich von Mil-
lisekunden bis Sekunden bestimmt werden. Zusétzlich kénnen auch Informationen iiber die
Sprunggeometrie gewonnen werden. Unter Verwendung der stimulierten Echo-Pulsfolge, sie-
he Kapitel 3.3.2, werden Orientierungs-Autokorrelationsfunktionen aufgenommen. Bei diesem
Experiment wird die Frequenz einer Deuteron-Bindung zu zwei Zeiten miteinander korreliert
und der Korrelationsverlust iiber den Abfall der Echoamplitude mit der Mischzeit t,,;, nach-
gewiesen. Wenn ein Gastmolekiil im Kiéfig reorientiert, dndert sich die Quadrupol-Frequenz
seiner Deuteronen und diese tragen nicht mehr zum Signal bei.

Indem bei derselben Temperatur auch die Spin-Gitter-Relaxationszeit 77 bestimmt wird,

kann der Echo-Zerfall aufgrund von Relaxation herausgerechnet werden

<t”£1>11 . (5.23)

Dies gelingt nur gut, wenn 77 ausreichend genau bestimmt wird und sich die Temperatur der

M(tmix) = Mges - exp

Probe zwischen den beiden Messungen nicht &ndert. In der vorliegenden Arbeit wurde oft

durch ein effektives T} < Ty geteilt, sodass auch der Plateuawert der Korrelationsfunktion
sichtbar wird. Diese Art der Auswertung bedingt die Unsicherheit in den Plateauwerten Z.

Der reine Korrelationsverlust kann durch folgende Funktion angepasst werden:

N\ Br2
M(tmm) = (M() — Mz) exp [_ (tmwf) + M,. (524)

Tc

Hierbei zerfillt die Magnetisierung vom Startwert My auf den Plateauwert M,. 7. ist die
Korrelationszeit und Bgo ist der Streckungsparameter der Korrelationsfunktion. In der Re-
gel bietet es sich an den Streckungsparameter nur fiir solche Messungen zu bestimmen, bei
denen die Korrelationsfunktion gut im Messbereich abgebildet werden kann. Dann wird Spo
wihrend der eigentlichen Anpassung auf dem vorher bestimmten Mittelwert festgehalten und
nicht mehr variiert. Dies fiihrt zu einer besseren Vergleichbarkeit der iibrigen Anpassungspa-
rameter.

Da Drei-Puls-Experimenten durchgefiihrt wurden und die Totzeit des Spektrometers in etwa
10 ps grof ist, wurden Préparationszeiten von ¢, = 30 us eingestellt. Aufkerdem bietet dieser
Wert den Vorteil, neben Grofswinkelspriingen auch auf Kleinwinkelspriinge sensitiv zu sein.
Fiir THP-d4 - 17 H2O und CP-dg - 17 H2O sind die normierten und durch 737 bereinigten
Korrelationsfunktionen in Abbildung 5.20 dargestellt.

Fiir kurze Mischzeiten sind Anfangs- und End-Orientierung vollsténdig miteinander korre-
liert. Mit wachsender Mischzeit fiihren die Gastmolekiile Spriinge durch und die Korrelation
von Anfangs- und End-Orientierung nimmt ab. Zu sehr langen Mischzeiten ¢, > 10 s
hat sich die Resonanzfrequenz jedes Deuterons so oft gedndert, dass Anfangs- und End-

Orientierung nur noch miteinander korreliert sind, wenn eine begrenzte Anzahl an Frequenzen
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zur Verfligung stehen. Somit ist der Plateauwert der Restkorrelation

M,

7 =
My

(5.25)

fiir lange Préparationszeiten ¢, ein Maf fiir die Anzahl der magnetisch unterscheidbaren

Orientierungen N der Deuteron-Bindungen: tlim Z = % Fiir das THP-Hydrat mit Z =
p—>00
0,40+0, 10 existieren fiir die Gastmolekiile N = 2 bis 3 magnetisch unterscheidbare Orientie-

rungen im Clathrat-Kéfig. Dieser nicht ganzzahlig eindeutige Wert bedeutet mdoglicherweise,
dass einige THP-Molekiile zwei und andere drei unterscheidbare Positionen einnehmen. Fiir
die CP-Gastmolekiile existieren mit einem Plateauwert von Z = 0,28 £0,10 zum Teil N = 3
und zum Teil N = 4 unterscheidbare Orientierungen. Die Unsicherheiten dieser Angaben
sind durch die Schwierigkeiten der 77-Bereinigung mit S(NN) ~ £1 recht grof. Die ermittel-
ten Korrelationszeiten sind in der Arrhenius-Darstellung 5.22 eingetragen.

Fiir DXL-ds - 17 Ho0O und DXN-dg - 17 H2O sind die aufgenommenen Korrelationsfunktio-
nen in Abbildung 5.21] gezeigt. Fiir das DXL-Hydrat ist die Dynamik so schnell, dass das
Anfangsplateau der Korrelationsfunktion nicht klar aufgeldst werden konnte. Hierzu wéren
Messungen bei tieferen Temperaturen T < 15 K notwendig. Fiir die DXL-Gastmolekiile sind
mit Z ~ 0,26 N = 4 magnetisch unterscheidbare Orientierungen im Clathrat-Kéafig am wahr-
scheinlichsten.

Fiir das DXN-Hydrat zerfallen die Korrelationsfunktionen auf einen Plateauwert Z ~ 0, 19,
was auf eine leicht groferen Anzahl an moglichen Gastorientierungen N = 5 hindeutet. Fiir
dieses Clathrat-Hydrat wéren weitere Messungen bei hoheren Temperaturen 7' > 31 K auf-
schlussreich, um den Plateauwert der Restkorrelation durch eine bessere Trennung von 77
genauer aufzulosen.

Anhand der Korrelationsfunktionen des CP-Hydrats und DXL-Hydrats kann man eine Tem-
peraturabhéngigkeit des Plateauwerts Z vermuten, siehe Abbildungen 5.20/ und 5.21. Fiir
hohere Temperaturen scheinen mehr unterscheidbare Orientierungen fiir die Gastmolekii-
le zur Verfiigung zu stehen. Wegen der grofen Unsicherheiten ist eine signifikante Aussage
schwierig, allerdings wurde ein vergleichbares Verhalten auch beim THF-Hydrat mit besserer
Genauigkeit festgestellt [Now10]. Dieses Ergebnis ist im Rahmen des Oktaeder-Sprungmodells
[Now09] plausibel. Es wird vorausgesagt, dass das verzerrende Kéfig-Potential mit zunehmen-
der Temperatur an Gewicht verliert und die Gastmolekiile somit mehr Vorzugsorientierungen
im Kéfig einnehmen kénnen.

Dass die unterschiedlichen Gastmolekiile verschiedene Orientierungen im Clathrat-Kéfig be-
vorzugen, ist auch aus MD-Simulationen bekannt [Kulll]: die THF Gastmolekiile zeigen
demnach bevorzugt mit dem Sauerstoffatom in Richtung eines Fiinfer-Ring des Kifigs. Die-
ser Befund bedeutet auch, dass bei Gastmolekiilen ohne Sauerstoffatom oder mit mehreren
Sauerstoffatomen Unterschiede in den bevorzugten Orientierungen zu erwarten sind. Gast-
molekiile mit zwei Sauerstoffatomen besitzen mehr Moglichkeiten sich mit einem ihrer Sau-
erstoffatomen passend zum Kéfig auszurichten. Das CP-Molekiile besteht ausschlieklich aus
CHa-Gruppen und besitzt somit keine ausgezeichnete Molekiilorientierung, um sich im Kéfig

auszurichten. In den Plateauwerten der Restkorrelation Z spiegelt sich dies in deutlich gré-
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feren Werte Z = 0,4 fiir THP und THF wieder, wihrend den tibrigen Gésten mehr Orientie-
rungen zur Verfligung stehen. Fiir die Gastmolekiile DXL, DXN und CP ist Z = 0, 26,0, 19

und 0,28 deutlich geringer. Zusammenfassend lisst sich sagen, dass die Anzahl der magnetisch

unterscheidbaren Positionen N, welche die Gastmolekiile im Clathrat-Kéfig einnehmen, von

der Anzahl der Sauerstoffatome aber nicht vom Durchmesser der Gastmolekiile beeinflusst

wird.

Die Parameter der Anpassung der Korrelationsfunktionen mit Formel |5.24 sind zum Vergleich

in Tabelle 5.6 aufgelistet.

Probe | T(7e = 0,01 s) (K) Bro Z  O-Atome
THP-d4 - 17 H,0 39 0,2 0,40 1
CP-dg - 17 Ho0 16 0,3 0,28 0
DXN-dg - 17 Ho0 31 0,28 0,19 2
THF-dg - 17 H,0 21 0,2840,2 0,43 1
DXL-dy - 17 HyO 16 0,2 0,26 2

Tabelle 5.6.: Anpassungsparameter der stimulierten Echo-Messungen. Die Ergebnis-
se fiir das THF-Hydrat sind aus Referenz |[Now09| entnommen. Bei der angege-

ben Temperatur T ist die Korrelationszeit jeweils 7. ~ 0,01 s. Die Unsicherheit

des Plateauwerts der Restkorrelation Z ist ungefihr S(Z) = 0,10 und vor allem
durch die T1-Bereinigung bedingt. Die Unsicherheit des Streckungsparameters ist et-

wa S(/BFQ) = 0,05.
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Abbildung 5.20.: Normierte und Ti-bereinigte Korrelationsfunktionen fiir THP-dy4 -
17 H2O [a): oben| und CP-dg - 17 H2O [b): unten|. Die eingestellte Préaparationszeit
war t, = 30 ps. Mit steigender Temperatur verringert sich die Korrelationszeit ..
Der Streckungsparameter wird zuerst fiir THP zu Bpo( THP) = 0,2 und fiir CP zu
Br2(CP) = 0,3 bestimmt und wahrend der Anpassung nicht mehr variiert. Es ergeben
sich die Plateauwerte Z(THP)= 0,40 + 0,10 und Z(CP)= 0,28 + 0, 10.
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Abbildung 5.21.: Normierte und Ti-bereinigte Korrelationsfunktionen fiir DXL-dy -
17 HyO [a): oben| und DXN-dg - 17 HoO [b): unten| gemessen bei t, = 30 us. Der
Streckungsparameter wird fiir DXL zu fp2(DXL) = 0,2 bestimmt und wéhrend der
Anpassung nicht mehr variiert. Es ergibt sich ein Plateauwert von Z(DXL)= 0,26 +
0,10. Fiir DXN wird Bro = 0,28 anhand der Messungen bei 30 K und héher bestimmt.
Die mittlere Restkorrelation ergibt zu Z(DXN)= 0,19 + 0, 10, wobei die Auswertung
durch die geringe Trennung von Ty erschwert ist.
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5.2.5. Arrhenius-Diagramm und Aktivierungsenergien

Die Korrelationszeiten 7. berechnet aus den Minima der Relaxationszeiten T und T (Qua-
drate) und die Korrelationszeiten aus den stimulierten Echo-Experimenten (Kreise) sind in
Abbildung 5.22 zusammengetragen. Auferdem sind die Korrelationszeiten, die aus den tem-
peraturabhéngigen T1-Zeiten (Kreuze) numerisch berechnet wurden dargestellt. Fiir Tempe-
raturen unterhalb des T7-Minimums, bei denen sich Ratenmittel und Zeitenmittel unterschei-
den, wurden die ratengemittelten 77-Daten verwendet. Diese wurden aus den Anfangsstei-
gungen des Magnetisierungsaufbaus ermittelt und lassen sich gut durch die Cole-Davidson-
Funktion beschreiben, wihrend die Zeitenmittel abweichen, siehe Teil a) in Abbildung 5.16.
Wie auch im Arrhenius-Diagramm der dielektrischen Spektroskopie, Abbildung 5.6, besitzt
THP als groftes Gastmolekiil die lingsten Korrelationszeiten und die grofte Aktivierungs-
energie mit £4 = (8,1140,59) kJ/mol. Diese lassen sich per linearer Regression (gestrichel-
te Linien) mittels Gleichung 5.16 aus der Steigung von 7.(7) bestimmen. Die Zeitkonstante
bei den Temperaturen der Ti-Minima liegt fiir die in dieser Arbeit untersuchten Clathrat-
Hydrate bei etwa 7.(T{"") ~ 1,5 ns. Die Werte fiir die gitterdeuterierten Probe und fiir die
gastdeuterierten Proben sind nahezu identisch und lassen sich daher in Abbildung 5.22 kaum
voneinander unterscheiden. Fiir das THF-Hydrat (Quadrate und Kreise) sind die Daten aus
Referenz [Now(9] entnommen. Die anderen Literaturdaten sind als Sterne dargestellt und
stammen aus: [Gou7h| fir DXN, [Dav78| fur THF und [Jac97| fir DXL und CP. Fir das
TMO-Hydrat wurde nur die gitterdeuterierte Probe hergestellt und untersucht. Daher ist
in Abbildung [5.22 nur die Zeitkonstante aus dem 7T7-Minimum des Gitters und die Korre-
lationszeiten gezeigt, die aus T1(7T) berechnet wurden. Da Gleichung 3.18 fiir die dipolare
Relaxation in dieser Arbeit nicht invertiert wurde, ist stattdessen Formel 3.16 fiir quadru-
polare Relaxation mit einer Kopplung von .y = 27 - 4,4 kHz und Scp = 0,3 verwendet
worden. Auch auf diese Weise lésst sich die Temperaturabhingigkeit der 77-Raten von TMO

- 17 D2O gut beschreiben und die zugrunde liegenden Korrelationszeiten der Gastmolekiile

veranschaulichen.
Probe Gastdurchmesser (A) 79 (107s)  E4 (kJ/mol)
THP-d4 - 17 H20O 9,08 3,7 8,11 +0,59
CP-dg - 17 H,0 5,46 6,2 3,17+0,14
DXN-dg - 17 H20O 9,35 0,9 7,02+0,17
THF-dg - 17 H,0 5,21 2.8 4,60+ 0,21
DXL-dy - 17 HyO 494 0,9 3,68 40,12

Tabelle 5.7.: Aktivierungsenergien E 4 und inverse Anklopffrequenz 1y der Gastdynamik
der untersuchten Hydrate. Diese wurden durch Arrhenius-Anpassung der NMR-Daten
bestimmt, vergleiche die gestrichelten Linien in Abbildung 5.22. Die Unsicherheit in
To betrigt etwa 50 %. E 4 wird als Maf fiir die Stirke der Gast- Wirt-Wechselwirkung
verwendet. Mit Ausnahme von CP nimmt die Aktivierungsenergie zu kleineren Durch-
messer der Gastmolekiile ab.

Aus den Korrelationszeiten der stimulierten Echo-Messungen und den 73- und 75-Minima
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wurde durch lineare Regression die Aktivierungsenergie der Gastdynamik bestimmt. Die
Korrelationszeiten berechnet aus 77(T") (Kreuze) wurden hierbei nicht beriicksichtigt, da sie
durch die Cole-Davidson-Anpassung in Abschnitt [5.2.2 schon ausgewertet wurden. Stattdes-
sen musste eine Aktivierungsenergie vorgegeben werden, um diese Korrelationszeiten 7.(77)
zu berechnen. Die Ergebnisse der Arrheniusanpassung, vergleiche Formel 5.16, sind in Tabelle
5.7 aufgelistet. Aus der Literatur sind Aktivierungsenergien der Gastdynamik fiir unterschied-
liche Clathrat-Hydrate bekannt. Diese werden vergleichend mit den Ergebnissen dieser Arbeit
in Kapitel |7.3| diskutiert.

Korrelationszeit t_(s)

?_ﬁ | L | L | L | L | L |

1 2 3 4 5 6 7 8

Inverse Temperatur 100 K/ T

Abbildung 5.22.: Gesammelte Korrelationszeiten 7. der untersuchten gastdeuterierten
Clathrat-Hydrate. Aus dem Minimum der Spin-Gitter-Relaxationszeiten (Quadrate)
ergibt sich 7. ~ 0,52/ (2mwv) = 1,5 ns. Die Temperaturen der Ty-Minima fiir gast- und
gitterdeuterierten Proben sind nahezu identisch und so lassen sich auch die zugehdri-
gen Korrelationszeiten in dieser Darstellung kaum unterscheiden. Fiir die Temperatur
des Minimums der Spin-Spin-Relaxationszeit ldsst sich aus dem fluktuierenden Anteil
der Kopplung eine Korrelationszeit 7. = 5;f1f ~ 3...6 us berechnen (Raute). Die Korre-
lationszeiten, bestimmt iiber stimulierte Echo-Experimente (Kreise), liegen im Bereich
von Millisekunden bis Sekunden. Fiir THF stammen die Daten aus Referenz [Now(9].
Korrelationszeiten aus Ty-Minima der Literatur (Sterne) sind Referenz [Gou7d| fiir
DXN, Referenz [Dav78| fiir THF und Referenz [Jac97] fiir DXL und CP entnommen.
Die gestrichelten Linien sind Arrhenius-Anpassungen mittels Gleichung |5.16) zur Be-
stimmung der Aktivierungsenergien F 4 an die Korrelationszeiten. Zusédtzlich wurden
Korrelationszeiten unter Verwendung der Cole-Davidson-Anpassungen aus den tem-
peraturabhéngigen Ti-Daten (Kreuze) berechnet. Diese Daten wurden nicht in der
Arrhenius-Anpassung beriicksichtigt.
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6. Gastinduzierte Gitterdefekte

Zusétzlich zur Gastdynamik wurde in dieser Arbeit die Dynamik der Wassermolekiile des
Clathrat-Gitters untersucht. Simulationen sagen im Falle von Wasserstoftfbriickenbindungen
zwischen Gast und Gitter eine erhthte Anzahl an L-Defekte im Eis-Gitter der Hydrate voraus
[Ala09] [Bucl2] [Kulll]. Diese erhthte Defektdichte sollte mit einer beschleunigten Protonen-
dynamik des Gitters verkniipft sein [Tya02] [Ball].

Von Kirschgen et al. [Kir03b] wurde mit Hilfe von 2H-NMR-Experimenten die Gitterdyna-
mik des THF-Hydrats detailliert untersucht. Vergleichbar zu der Situation in hexagonalem
Eis, wurden zwei unterschiedliche dynamische Prozesse nachgewiesen. Der schunellere Prozess
wurde der Dynamik der Bjerrum-Defekte zugeschrieben, welche mit einer Rotation der Was-
sermolekiile verkniipft sind. Der langsamere Prozess wurde der diffusiven Translation von
Wassermolekiilen zugeordnet. Diese Korrelationszeiten des THF-Hydratgitters (grau) sind in
Abbildung 6.1 eingetragen. Die Dynamik des hexagonalen Eisgitters wurde von Geil et al.
[Gei05] untersucht und die entsprechenden Korrelationszeiten sind ebenfalls im Arrhenius-
diagramm 6.1 gezeigt. Durch einen Vergleich der Giterdynamik der untersuchten Hydrate
kann auf den Einfluss der Gastmolekiile auf die Eisdynamik geschlossen werden. Um diese
langsamen Prozesse zu untersuchen, wurden stimulierte Echo-Messungen, vergleiche Kapitel

3.3.2, an den gitterdeuterierten Proben durchgefiihrt.

6.1. NMR-Untersuchung der Gitterdynamik

Wie in Abschnitt 5.2.4 fiir die gastdeuterierten Proben erldutert, wird ebenfalls fiir die git-
terdeuterierten Proben die in Kapitel |3.3.2 dargestellte Pulsfolge verwendet. Die gewéhlten
Préparationzeiten sind ¢, = 30 ps fiir das CP-, DXN- und TMO-Hydrat und ¢, = 20 pus fiir
das DXL- und THP- Hydrat. Die Echoamplitude M () in Abhéngigkeit von der Mischzeit
tm wird mit folgender Funktion angepasst:
B ( tmim>1_y
T

i Br2
M (tymiz) = (Mo — M) | exp | —
Die Magnetisierung zerfallt von ihrem Startwert My auf einen Wert M, und wird dann durch

+ Mysp. (6.1)

+ MZ> exp

Te

die Spin-Gitter-Relaxation T auf den Offsetwert M, ;¢ ~ 0 abgesenkt. Der Korrelationszerfall
besitzt den Streckungsparameter Sry und der Th-Relaxationsterm den Streckungsparameter
v. Die Trennung von Korrelationszeit 7. und 77 betrigt in der Regel mehr als zwei Grofen-
ordnungen, sodass 71 fiir die Analyse der Korrelationszeiten keine Beeintriachtigung darstellt.
Fiir alle untersuchten Hydrate sind die Korrelationszeiten 7. in einem Arrhenius-Diagramm

in Abbildung 6.1 eingetragen.
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Abbildung 6.1.: Korrelationszeiten der Wassermolekiile des Hydrat-Gitters der unter-
suchten Clathrat-Hydrate. Zusétzlich ist die Korrelationszeit aus dem To-Minimum
des Gitters iiber 7, = (27 - 160 kHz)~! ~ 1,0 us eingezeichnet. Fiir das THF- und
THP-Hydrat und fiir hexagonales Eis liegt das T>-Minimum oberhalb des Schmelz-
punkts und kann somit nicht gemessen werden. Die Clathrat-Proben mit polarem
Gastmolekiil - THP (rot), DXL (blau), DXN (griin) und TMO (dunkelgelb) - &h-
neln dem THF-Hydrat, entnommen aus Referenz [KirO3Db]. Von allen untersuchten
Clathrat-Proben zeigt das Gitter des CP-Hydrats (violett) als einziges eisdhnliche
Dynamik (schwarz). Die Korrelationszeiten fiir hexagonales Eis (offene schwarze Drei-
ecke) entstammen Referenz |Gei05] oder gehoren zu Proben, die aus DO von Sigma
Aldrich hergestellt wurden (schwarze Kreise). Das bedeutet, dass CP keine L-Defekte
im Gitter hervorruft, wdhrend alle polaren Gastmolekiile in etwa gleich viel partielle
L-Defekte im Gitter induzieren.

Fiir hexagonales Eis (schwarz), sowie fir Clathrat-Hydrate ist der schnellere der beiden auf-
tretenden mit der Rotation der Wassermolekiile verkniipft, wihrend der langsamere Prozess
eine Translation der Wassermolekiile des Eisgitters darstellt [Gei05] [KirO3b|. Die Zeitskala
beider Prozesse ist durch die Defekt-Konzentration festgelegt. Der Fokus dieser Arbeit liegt
auf dem schnelleren der beiden Prozesse und der Einfluss der verschiedenen Gastmolekiile
auf die Defektdichte des Hydratgitters wird untersucht. Eine Probe hexagonales Eis wur-
de in dieser Arbeit auch selbst hergestellt und untersucht, da kleine Verunreinigungen im
Wasser eine grofe Auswirkung auf die Protonen-Dynamik haben kénnen [Pet99|. Fiir die
Clathrat-Hydrate und die Eisprobe wurde deuteriertes Wasser von Sigma Aldrich verwendet.
Allerdings sind die Ti-Zeiten in Eis I sehr lang, weshalb von einer ausfithrlichen Unter-

suchung abgesehen wurde. Fiir den schnelleren Prozess (schwarze Kreise) wurde eine gute
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6.2. Defektkonzentration des Gitters

Ubereinstimmung mit den Literaturdaten von Referenz [Gei05] (offene schwarze Dreiecke)
gefunden, siehe Abbildung 6.1, Der langsamere Prozess konnte allerdings nicht nachgewiesen
werden, da er bei einer Priparationszeit von ¢, = 20 us schon eine sehr geringe Amplitude
besitzt.

Man erkennt in Abbildung 6.1, dass sich die Korrelationszeiten in grober Ndherung in nur
zwei Kategorien einteilen lassen. Einerseits gibt es die Gitterdynamik des CP-Hydrats (vio-
lett), die der Dynamik in hexagonalem Eis entspricht. Durch die unpolaren Gastmolekiile
CP werden also keine L-Defekte im Hydratgitter induziert. Auf der anderen Seite 1dsst sich
die Gitterdynamik von allen anderen untersuchten Hydraten mit den polaren Gastmolekiilen
THP (rot), DXN (griin), THF (grau), DXL (blau) und TMO (dunkelgelb) in einer zweiten
Kategorie zusammenfassen. Diese Gastmoelkiile fiihren iiber eine stark polare Wechselwir-
kung, zum Beispiel Wasserstoffbriicken mit dem Kifig, zu einer erhthten Defektdichte des
Gitters und damit zu beschleunigter Protonendynamik. Allerdings ist diese Anzahl der indu-
zierten partiellen L-Defekte im Bereich der Unsicherheiten fiir alle Clathrat-Hydrate gleich
und scheint in erster Naherung nicht von der Groke oder dem Dipolmoment der Gastmolekiile
abzuhéngen.

Auch in Messungen der dielektrischen Spektroskopie bestehen keine deutlichen Unterschie-
de zwischen der Protonendynamik des Hydratgitters fiir Clathrate unterschiedlicher Géste
[Mur99| [Dav84]. Allerdings ist bekannt, dass kleinste Mengen von Verunreinigungen die Pro-
tonendynamik stark beeinflussen [Pet99] [Yam90]. Dies erschwert den Vergleich von Messun-
gen, die unter unterschiedlichen Bedingungen durchgefiihrt wurden. Fin wichtiger Vorteil der
NMR gegeniiber der dielektrischen Spektroskopie ist auferdem die Mdglichkeit den Beitrag

von Eis in der Probe iiber das deutlich langere 77 vom Clathrat-Beitrag zu selektieren.

6.2. Defektkonzentration des Gitters

In der vorliegenden Arbeit wurde die Konzentration der gastinduzierten L-Defekte im Hy-
dratgitter abgeschdtzt. Dazu wurde das Gitter des THF-Iydrats in geringen Mengen mit
Ammoniak (NHj) dotiert und die resultierende Protonendynamik mittels dielektrischer Spek-
troskopie untersucht. Die Zeitskala der Protonendynamik spiegelt dabei die Konzentration
der Bjerrum-Defekte des Gitters wieder und lisst somit Schliisse auf die gastinduzierte L-
Defektkonzentration in Abhéngigkeit von der NHs-Dotierung zu.

Das NHjs-Molekiil wird an der Stelle eines Wassermolekiils im Gitter, unter der Erzeugung
eines Bjerrum D-Defektes und eines OH™-Defekts, eingebaut [Pet99]. Die L-Defekte, hervor-
gerufen durch Wechselwirkung der eingeschlossenen Gastmolekiile mit dem Kiéfig, annihilieren
sich mit den D-Defekte, entstanden durch Ammoniak-Dotierung, sobald sie aufeinander tref-
fen. Durch diese Ausloschung sinkt die Konzentration der Bjerrum-Defekte x pe fers im Gitter
mit steigender NHz-Konzentration xyp,. Dabei wird angenommen, dass die Gastmolekiile
eine konstante Dichte an L-Defekten xj erzeugen und dass fiir geringe NHs-Konzentration
xr, > TNH,; gegeben ist. Nachdem die Defektkonzentration ein Minimum fiir z; = znp,
durchliuft, steigt pefers fiir v, < xnpg, durch die Zunahme an NH3-D-Defekten wieder an.
Die Zeitskala der Protonendynamik ist direkt an die Defektkonzentration gekoppelt und wird
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maximal, wenn die Ausléschung von L- und D-Defekten fiir ein Minimum an Defekten sorgt.
Diese Strategie wurde fiir das THF-Hydrat in der Bachelorarbeit von A. Thrig [Thr11] verfolgt.

In der vorliegenden Arbeit wurden die dort durchgefithrten Messungen ergénzt und erneut

ausgewertet.

Im Einschub von Abbildung 6.2 sind dielektrische Verlustspektren bei 120 K fiir die Konzen-
. . NN H. . -5 . —4 . . .

trationen g, = W =107 und zyg, = 3,2 - 107" gezeigt. Die Konzentrationen

x sind hierbei als Molenbruch angegeben und n bezeichnet die Teilchenzahl. Mit steigen-
der NHs-Konzentration ist eine Verschiebung des Spektrums zu kiirzeren Frequenzen und
damit lingeren Korrelationszeiten deutlich erkennbar. Dies zeigt die Abnahme der Protonen-
beweglichkeit mit zunehmender NHs-Dotierung, was nur durch eine Verringerung der mitt-
leren Defektkonzentration zu erkliren ist. Zusétzlich nimmt der Leitfahigkeitsbeitrag von
TNHs = 107° nach TNHs = 3,2 - 10~* deutlich zu.

Mithilfe dieser Analyse wurde bei 120 K ein lokales Maximum der Korrelationszeit 7. fiir eine
NH;-Konzentration von zyp, ~ 3,2 - 10~% gefunden, siche Abbildung 6.2. Daraus lisst sich
schlieffen, dass die THF-Molekiile im Mittel fiir eine konstante L-Defektkonzentration von
etwa z ~ 3,2-10~% im Hydratgitter verantwortlich sind. Dies gilt in Niaherung auch fiir die
Géste TMO, DXL, DXN und THP, vergleiche Abbildung 6.1. Diese partiellen L-Defekte wer-
den vermutlich durch Wasserstoftbriicken zwischen den Gast- und Kéfigmolekiilen erzeugt.
Die Unsicherheiten der Korrelationszeit fiir die Konzentrationen xypg, = 10~% und TNHy =
1073 sind besonders grof, da hier starke Leitfihigkeitsbeitrige die Verlustpeaks iiberlagern
und die Auswertung erschweren. Fiir Temperaturen deutlich oberhalb von 120 K dominieren
thermisch erzeugte Defekte und der Einfluss der NHs-Dotierung wird geringer. Die Korre-
lationszeit verkiirzen sich, sodass ein Maximum in der Regel nicht mehr beobachtet werden
kann [Thrl1].

Im Korrelationszeiten-Maximum ist die Protonendynamik in guter Naherung unbeeinflusst
von gastinduzierten Defekten. Daher werden die in Abbildung 6.2 gezeigten Korrelations-
zeiten im Folgenden mit den NMR-Korrelationszeiten, sieche Abbildung 6.1, verglichen. Ein
Vergleich der absoluten Zeitskalen von NMR und dielektrische Spektroskopie ist in der Regel
schwierig. Aber der Korrelationszeiten-Unterschied bei 120 K ist zwischen den NHj3-Kon-
zentrationen rypy, = 107° und TNHs = 3,2~ 10~% in etwa eine Dekade, was in etwa dem
Unterschied der NMR-Zeitskalen zwischen Hydrat- und Eisgitter entspricht. Durch die Auslé-
schung der gastinduzierten L-Defekte mittels NH3-Dotierung kann der beschleunigende Effekt
der Gastmolekiile riickgidngig gemacht werden und die Zeitskala der Dynamik entspricht in
etwa der von hexagonalem Kis.

Des Weiteren nimmt die Anzahl der OH™-Defekt proportional mit der NHs-Konzentration
Tog- X xng3 zu und sorgt somit fiir die Abnahme der Korrelationzeit bei sehr kleinen NHgs-
Konzentrationen, siehe Abbildung|6.2. Daher wurden die NH3-Konzentrationen x g3 = 107°
und zyy3 = 3,2-107% verglichen. Der Leitfihigkeitsbeitrag ist besonders gro® fiir lange Kor-

relationszeiten und nimmt nicht merklich mit der NH3-Konzentration zu.
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Abbildung 6.2.: Korrelationszeiten 7, des NHs-dotierten THF-Hydrats in logarithmi-
scher Abhéngigkeit von der NHs-Konzentration log(xnps). Die Messdaten bei 120
K basieren auf [Ihrll] und zeigen ein breites Maximum der Korrelationszeiten bei
xnms ~ 3-107%. Daraus lisst sich auf die L-Defektkonzentration zy ~ 3-10~4 schlie-
ken, welche durch die Wechselwirkung mit den Gastmolekiilen erzeugt werden.

Unterschiede in der thermischen Vorgeschichte der Proben wurden vermieden. Dennoch kann
nicht ausgeschlossen werden, dass die Verdringung von Defekten an die Probenoberfliche
oder die geringe NHs3-Léslichkeit im Hydratgitter zu Schwierigkeiten in der Reproduzierbar-
keit dieser Messungen fiihren.

Die hier gezeigten Ergebnisse kénnen mit Hilfe von stimulierten Echo-Experimenten tiber-
priift werden. Dies erscheint sinnvoll, da die NMR nicht auf ionische Leitfahigkeit sensitiv
ist und daher weniger Storanfillig erscheint. Im Temperaturbereich um 120 K erwartet man
eine Spin-Gitter-Relaxationszeit von etwa 17 ~ 100 s, die vermutlich kaum von der NHgs-
Konzentration abhéngt, sondern schon durch die Gastdynamik verkiirzt wird [Kir03a] [Nell0].
Die Gitterdynamik sollte dagegen im Messfenster der stimulierte Echo-Experimente liegen
und im Mittel mit der Zeitskala von undotiertem THF-Hydrat vergleichbar sein. Einerseits
erwartet man zwar eine Verkiirzung von 7. mit zunehmender NHs-Dotierung. Andererseits
nimmt aber gerade aufgrund der Ausléschung der L- und D-Defekte 7, wieder zu. Dies wurde
mittels dielektrischer Spektroskopie gezeigt, vergleiche die Zeitskalen in Abbildung 6.2 fiir
zyg3 — 0 und im Korrelationszeiten-Maximum. Ein Kompromiss muss fiir die Temperatur
der Messungen gefunden werden, da man eine gute Trennung von 7. und 77 benétigt, was fiir
hohere Temperaturen gegeben ist. Zusitzlich nimmt aber der Effekt der NHs-Konzentration
auf 7, mit steigender Temperatur ab. Als Ausgangspunkt wird daher 120 K oder 130 K vor-

geschlagen.
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In der vorliegenden Arbeit wurde von der Uberpriifung der Ergebnisse mittels NMR-Experi-

men-ten abgesehen, da diese aufgrund von 77 = 100 s deutlich zeitaufwindiger sind.
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7. Diskussion

7.1. Korrelationszeiten aus NMR und dielektrischer

Spektroskopie

Im folgenden Kapitel wird ein Uberblick iiber die Reorientierung der untersuchten Gastmole-
kiile im Kéfig der slI-Hydratstruktur gegeben. Dabei werden die Ergebnisse aus dielektrischer
Spektroskopie (DS) und NMR zusammengefasst und die Unterschiede zwischen den beiden
Methoden diskutiert. In Abbildung 7.1 sind die NMR- und DS-Korrelationszeiten 7. der
Gastmolekiile zusammengetragen, vergleiche die Abbildungen 5.6/ und 5.22 im Ergebnisteil.
Das kleinste Gastmolekiil TMO (dunkelgelb) besitzt bei allen Temperaturen im Vergleich die
kleinste Korrelationszeit und damit die grofste Mobilitét. Das grofte Gastmolekiil THP (rot)
reorientiert am langsamsten, da es in seiner Bewegung durch den umgebenden Kéifig stér-
ker eingeschrinkt ist. Zusammenhingend mit der groferen Zeitskala der Dynamik, besitzen
die grofsen Gastmolekiile auch eine hohere Aktivierungsenergie F 4, die aus der Steigung der
Arrheniusgeraden (Linien und gestrichelte Linien) in Abbildung 7.1 abgelesen werden kann.
In Abschnitt [7.3] werden die Aktivierungsenergien aus den verschiedenen experimentellen
Methoden miteinander verglichen und in Abh#ngigkeit vom Durchmesser der Gastmolekiile
diskutiert. Die Ausnahme in diesem Zusammenhang ist das CP-Gastmolekiil, das einen rela-
tiv grofsen Durchmesser besitzt, aber eine dafiir vergleichsweise geringe Aktivierungsenergie.
Das CP-Molekiil reorientiert schneller als zum Beispiel das kleinere Gastmolekiil THF.

Die Korrelationszeiten, bestimmt durch NMR-Experimente, sind in Abbildung [7.1] als ge-
fiillte Symbole eingetragen. Die NMR-Korrelationszeiten sind systematisch ldnger als die
DS-Korrelationszeiten (offene Symbole). Besonders fiir die beiden Géste THFE und CP ist
dieser Unterschied grofser als eine Dekade und damit besonders deutlich. Diese Digkrepanz
zwischen den NMR- und DS-Zeitskalen ist wohlbekannt. Fiir das THF-Hydrat wurde dieser
Unterschied durch die breite Verteilung der Korrelationszeiten erklirt, die von den beiden
Methoden mit unterschiedlicher Gewichtung abgetastet wird [Gar74] [DavT7§].

Unklar ist in diesem Zusammenhang, warum die Unterschiede zwischen NMR- und DS-
Zeitskalen fiir die einzelnen Hydrat-Systeme so stark verschieden voneinander ausfallen. Man
kénnte anhand der Ergebnisse erwarten, dass die Korrelationszeiten-Verteilung des THF- und
CP-Hydrats besonders grof ist, da fiir diese beiden Systeme die Diskrepanz zwischen NMR-

und DS-Zeitskalen am starksten ausgeprigt ist.
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Abbildung 7.1.: Gesammelte Korrelationszeiten 1. der Gastdynamik, bestimmt aus Fx-
perimenten der dielektrischen Spektroskopie (DS: offene Symbole) und magnetischer
Kernspinresonanz (NMR: gefiillte Symbole) in Arrhenius-Darstellung, vergleiche auch
die Abbildungen 5.6 und 5.22. Korrelationszeiten berechnet aus Ty (gefiillte Quadra-
te) und Ty (gefiillte Rauten) sind ebenfalls eingetragen. Gefiillte Punkte entsprechen
Korrelationszeiten aus stimulierten Echo-Experimenten. 7, aus DS-Messungen beim
Heizen sind durch offene Dreiecke mit Spitze nach oben und beim Kiihlen mit Spitze
nach unten dargestellt. Offene Kreise entsprechen Zeitkonstanten bei konstanter Tem-
peratur. Die Aktivierungsenergie kann aus der Steigung der Arrhenius-Anpassungen
der NMR-Daten (gestrichelte Linien) und DS-Daten (Linien) abgelesen werden. Die
NMR-Daten fiir THF (grau) entstammen Referenz [Now(9|. Literaturdaten von Kor-
relationszeiten bestimmt aus Ty sind als Sterne dargestellt: Referenz [Gou75] fiir DXN,
Referenz [Dav78| fiir THF und Referenz [Jac97] fiir DXL und CP. Literaturdaten der
dielektrischen Spektroskopie (orange) fiir DXN (Sternchen) |Gou75|, fiir DXL (Stern)
[Dav8d), fiir THF (+) [Gou73| und TMO (x) [Gou73| sind ebenfalls eingetragen.

Die Korrelationszeiten fiir CP sind fiir den Durchmesser des Gastmolekiils vergleichs-
weise kurz. Die durch DS-Experimente bestimmten Zeitskalen sind systematisch kiir-
zer als 1. bestimmt durch NMR-Experimente.

Hinweise auf die Verteilungsbreite der Korrelationszeiten geben zum Beispiel die Streckungs-
parameter Sop der Ti-Relaxationszeiten und Bpo der stimulierten Echo-Experimente, siche
Tabelle 5.4 und 5.6/ im Ergebnisteil. THF besitzt im Vergleich zu den anderen Clathrat-
Systemen mit SBop = 0,21 eine breite Verteilung an Ti-Zeiten aber mit Spo = 0,28 + 0,2
[Now10] einen durchschnittlichen Streckungsparameter der Korrelationsfunktion. CP dage-
gen besitzt mit Bop = 0,29 eine durchschnittliche Ti-Verteilung und mit Sps = 0,3 ei-

ne im Vergleich relativ geringe Streckung der Korrelationsfunktion. Die durchschnittlichen
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Werte gemittelt {iber alle untersuchten Clathrat-Systeme liegen bei etwa (Bcp) ~ 3,1 und
(Br2) = 0,25. Die NMR-Experimente liefern also keine schliissige Begriindung fiir den grofen
Unterschied zwischen NMR- und DS-Zeitskalen fiir THEF und CP.

In Abbildung 7.2 sind dielektrische Verlustspektren der untersuchten Clathrat-Hydrate dar-
gestellt. Alle Spektren sind auf ihren Peak normiert worden und die Messdaten sind zur
besseren Ubersicht durch Linien verbunden. Es wurden Spektren ausgewihlt, die vergleich-
baren Korrelationszeiten entsprechen. Dies ist notwendig, da die Breite der DS-Spektren
temperaturabhingig ist bzw. von der Position des Verlustpeaks abhingt. Fiir das DXN-
Hydrat (griin) wurde bei 30 K ein Spektrum aufgenommen und dieses durch Skalierung
der x-Achse (Vpew = 13 - v) verschoben, um eine bessere Vergleichbarkeit zu gewéhrleis-
ten. Fiir das CP-Hydrat konnte der Verlustpeak nur in dem begrenzten Frequenzbereich
der Andeen-Hagerling-Messbriicke gemessen werden (violette offene Symbole). Es ist ersicht-
lich, dass die Verlustspektren der Hydrate TMO (dunkelgelb), DXL (blau), DXN (griin) und
THP (rot) eine sehr &hnliche Form und Breite besitzen. Die Skalierung des DXN-Spektrums
hat hier offenbar nur einen untergeordneten Einfluss. Das Verlustspektrum des THF-Hydrats
(grau) dagegen ist auf der Tieftemperatur-Flanke deutlich breiter als die Spektren der {ibrigen
Clathrat-Hydrate. Fiir das CP-Hydrat ldsst sich aufgrund des eingeschrankten Messbereichs
keine signifikante Aussage treffen. Die breiteren Verlustspektren fiir das THF-Hydrat kon-
nen ein Hinweis auf eine groffere Korrelationszeiten-Verteilung sein und koénnen somit eine
Begriindung fiir den groffen Unterschied zwischen DS- und NMR-Korrelationszeiten insbe-
sondere fiir das THF-Hydrat liefern.
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Abbildung 7.2.: Normierte Verlustspektren der untersuchten Clathrat-Hydrate bei ver-
gleichbaren Korrelationszeiten. Das Spektrum des DXN-Hydrats (griin) wurde zur
besseren Vergleichbarkeit durch vpe, = 13 - v umskaliert. Der Frequenzbereich fiir das
CP-Hydrat (offene violette Symbole) ist durch die Verwendung der Andeen-Hagerling-
Messbriicke stark reduziert. Das THF-Hydrat (grau) besitzt ein besonders breites Ver-
lustspektrum und damit eine besonders breite Verteilung an Korrelationszeiten. Die
Spektren der iibrigen Hydrate besitzen im Rahmen der Messgenauigkeit dhnlich breite
Spektren. Fiir das CP-Hydrat ist keine signifikante Aussage mdoglich.

In der vorliegenden Arbeit werden absichtlich nur die 1/e-Werte aus den stimulierten Echo-
Experimenten und die Peakwerte aus den DS-Messungen angegeben. Durch die Angabe
von mittleren Korrelationszeiten (7.) > 7. kann zwar die Breite der Korrelationszeiten-
Verteilung beriicksichtigt werden und es wiirde mehr Gewicht auf die langsamen Beitrige
der Verteilung gelegt werden. Aber fiir viele Temperaturen wére die mittlere Korrelations-
zeit (1.) = T'(Bry)/Br2 sogar deutlich grofer als T1. Dies ist physikalisch nicht sinnvoll und
widerspricht dem Experimenten, in denen ein Korrelationsverlust beobachtet wird, siehe Ab-
bildungen [5.20 und [5.21. Der systematische Unterschied von THF und CP gegeniiber THP,
DXN und DXL zwischen den NMR- und DS-Korrelationszeiten bliebe auch fiir (7.) weiterhin
bestehen.

Neben der unterschiedlichen Gewichtung der Korrelationszeiten-Verteilung kann auch die
Sprunggeometrie einen entscheidenden Finfluss auf die Korrelationszeiten besitzen. Vor al-
lem grofe Sprungwinkel fiihren zu einem groffen Unterschied zwischen den NMR- und DS-
Zeitskalen [And72al. Dagegen fiithren breite Sprungwinkel-Verteilungen wieder zu geringeren
Unterschieden zwischen den NMR- und DS-Korrelationszeiten [And72b|. So ist es denkbar,
dass die CP- und THF-Géste entweder eine sehr schmale Verteilung an Sprungwinkeln besit-
zen, oder aber im Gegensatz zu den iibrigen Gastmolekiilen Spriinge mit Winkeln néher an
180° durchfithren. Beide Moglichkeiten wiirden in besonders groffen Unterschieden zwischen

NMR- und DS-Zeiten resultieren, die fiir die iibrigen Gastmolekiile nicht beobachtet werden.
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Aufschluss kénnten stimulierte Echo-Experimente mit variabler Praparationszeit ¢, liefern.
Uber die Abhiingigkeit der Korrelationszeit von tp ldsst sich in vielen Féllen auf den mitt-
leren Sprungwinkel schliefsen [And72al. Fiir das THF-Hydrat wurden auf diese Weise Grof-
winkelspriinge der Géste nachgewiesen [Nowl(Q], wobei auch eine Temperaturabhéngigkeit
des Sprungwinkels gefunden wurde. Unter der Ndherung, das der Grad der Anisotropie der
Dynamik fiir alle Gastmolekiile vergleichbar ist, kann auch aus der Anzahl der méglichen
Gastorientierungen auf den mittleren Sprungwinkel geschlossen werden. Nur wenn ein Mole-
kil viele Vorzugsorientierungen im Kéfig besitzt, sind auch kleinere Sprungwinkel moglich.
In dieser Arbeit konnten bereits Unterschiede fiir die Anzahl der unterscheidbaren Gast-
orientierungen aufgezeigt werden, vergleiche Kapitel 5.2.4. THP und THF besitzen weniger
Vorzugsorientierungen als die iibrigen Gastmolekiile, was auf Grofwinkelspriinge hindeutet.
Zusammenfassend ldsst sich die besonders starke Diskrepanz zwischen NMR- und DS-Zeit-
skalen im Fall von THF auf eine vergleichsweise breitere Verteilung an Korrelationszeiten
zuriickfithren. Experimentelle Hinweise liefern die Breite der DS-Spektren, die Breite der T3-
Relaxationszeiten und die geringe Anzahl an Vorzugsorientierungen, die mit grofen Sprung-
winkeln verkniipft sind. Fiir CP konnte eine besonders breite Korrelationszeiten-Verteilung
nicht signifikant nachgewiesen werden, aber es wurden eine Reihe von méglichen Erklarungen
aufgezeigt. So scheint zum Beispiel eine besonders schmale Verteilung an Sprungwinkeln fiir
CP plausibel, da das Gastmolekiil CP am wenigsten durch die umgebenden Kéfige beeinflusst

wird.

7.2. Anisotropie der Gastdynamik

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Anisotropie der Gastdynamik mit drei ver-
schiedenen Methoden untersucht. Durch die Auswertung der minmalen Relaxationszeiten T}
und 75, siehe Kapitel 5.2.2 und 5.2.1, kann der fluktuierende Anteil der Quadrupolkopplung
Seff/00 bestimmt werden. Auferdem wurde die dynamische Linienverschmélerung der 2H-
Spektren iiber einen groffen Temperaturbereich gemessen, siehe Kapitel 5.2.1. ITm Folgenden
soll der Grad der Anisotropie der Gastdynamik durch den fluktuierenden Anteil der Kopp-
lung é.f¢/dg aus der Linienbreite der 2H-Spektren abgeschitzt werden.

Mit steigender Temperatur erlangen die in den Hydrat-Kéfigen eingeschlossenen Gastmole-
kiile Mobilitdt und reorientieren zunehmend isotrop. Gleichzeitig nimmt die spektrale Breite
o(T) der Gauss-Spektren ab. In diesem Zusammenhang steigt der fluktuierende Anteil der
Quadrupolkopplung d.rr/dq, welcher den Grad der Anisotropie widerspiegelt, mit der Tem-
peratur an. Es wird angenommen, dass die Linienbreite der 2H-Spektren iiber einen weiten
Temperaturbereich durch die Quadrupol-Wechselwirkung dominiert wird.,!| Da derselbe dy-
namische Prozess fiir die Bewegungsverschmélerung der Spektren und fiir die Temperatur-

abhéngigkeit von .5y verantwortlich ist, setzt sich die volle statische Kopplung d¢g in guter

! Random-Walk-Simulationen haben gezeigt, dass die Anderung der Sprungzeit alleine ausreicht, um die
Verbreiterung der Deuteronen-Spektren durch Quadrupol-Wechselwirkung zu beschreiben [Now10]. Au-
ferdem wurde durch Messungen des perdeuterierten THF-Hydrats nachgewiesen, dass die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung nicht fiir die Linienform bei 52 K verantwortlich sein kann [Now(9].
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Néherung durch den fluktuierenden Anteil d.fy und einen vorgemittelten anisotropen Anteil

0y ZUSammen:
deff + 05 = 0. (7.1)

Der anisotrope Anteil 6, = o(T) - v/5 ist aus der Linienbreite der Spektren bestimmbar.

In Abhéngigkeit von der Temperatur &ndert sich das Verhéltnis von d.ry zu d,. Im starren
Grenzfall fiir T' — 0 findet auf der Zeitskala des Experiments keinerlei Dynamik statt und die
Reorientierung der Géste ist zwangslaufig vollstindig anisotrop. Das bedeutet, die Spektren
besitzen die volle Kopplungsbreite von 6, = dg = 27 - 125 kHz, wahrend der fluktuierende
Anteil verschwindet 6.7y — 0. Eingesetzt in Gleichung 7.1 ergibt sich:

0+ 6, = b0 (7.2)

Im schnellen Grenzfall fiir T' — oo wird die spektrale Breite beliebig schmal 0, &~ 0 und die

Dynamik kann mit d.rr = d¢ als isotrop beschreiben werden:
5eff+O:5Q. (7.3)

In den hier durchgefiihrten Experimenten bleibt aufgrund der endlichen Temperatur von
T < 160 K eine endliche Linienbreite zuriick und die Dynamik ist nie vollstdndig isotrop
(defr/0g < 1). Vielmehr kann aus der Restbreite der Spektren o, auf die Stérke des Git-
terpotentials geschlossen werden [Now(9|, vergleiche die Messung der spektralen Breite in
Abbildung [5.11 dargestellt.

In Abhéngigkeit von der Temperatur kann der fluktuierende Anteil der Quadrupolkopplung

damit wie folgt aus der Linienbreite abgeschétzt werden:

Sefp=0g —o(T) V5 (7.4)
beff/0g=1— 2Z(T1)19\§{Z (7.5)

Dazu wurde Formel 7.1 nach &, umgestellt und 8, = o(T')-1/5 eingesetzt. Im zweiten Schritt
wurde auf die statische Quadrupolkopplung g = 27-119 kHz normiert. Hier wurde ein etwas
kleinerer Wert als die iiblichen 125 kHz verwendet, der auch in Abbildung 5.11 anhand von
orr/2m ~ 53 kHz deutlich wird. é.77/d¢ ist in Abbildung 7.3 fiir alle untersuchten Hydrate
aufgetragen.

Des Weiteren wurde der fluktuierende Anteil der Kopplung aus den Absolutwerten der Relaxa-
tionszeiten 77 und T3 bestimmt und kann mit der Abschdtzung von d.r aus der Linienbreite
verglichen werden. Die Messungen der Spin-Spin-Relaxationszeiten sind in Kapitel |5.2.1 vor-
gestellt und die Ergebnisse in Tabelle 5.5/ zusammengefasst. Durch die Anpassung mit Cole-
Davidson-Spektraldichten konnte .7y auch aus der Messung der Spin-Gitter-Relaxations-

zeiten der gastdeuterierten Hydrat-Proben bestimmt werden, siche Tabelle 5.4.
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7.2. Anisotropie der Gastdynamik

Auch diese Werte wurden auf die statische Quadrupolkopplung dg = 27 - 125 kHz normiert
und in Abbildung 7.3 als offene Symbole eingetragen.
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Abbildung 7.3.: Fluktuierender Anteil der Kopplung 6.fs/0g normiert auf den sta-
tischen Wert der Quadrupolkopplung dg = 27 - 125 kHz. Geschlossene Symbole re-
préasentieren Daten, die aus der spektralen Breite o(T) mit Formel 7.5 berechnet
wurden, vergleiche Abbildung 5.11. Offene Symbole stammen aus Messungen der Re-
laxationszeiten T (offene Quadrate) und Ty (offene Rauten). Die Daten fiir THF
wurden Referenz [Now(09] (Kreise) und Referenz [BacQll] (schwarz umrandetete Krei-
se) entnommen. Die Fitparameter von T}-Messungen aus Referenz |Kir03al| (schwarz
umrandeter Stern) und Referenz [Dav78| (schwarz umrandetes Quadrat - T1; Raute
- Ty) ergeben vergleichbare Werte. Der fluktuierende Anteil der Kopplung steigt zu
groferen Temperaturen stark an. Die verschiedenen Messmethoden ergédnzen sich und
ergeben vergleichbare Werte. Fiir das CP-Hydrat sind die Abweichungen zwischen
deff/dq bestimmt aus Ty und o(T') besonders grok.

Bei tiefen Temperaturen unterhalb von ca. 20 K erreicht d.f¢/dq fiir alle Hydrate einen Mi-
nimalwert von ungefahr Null, der von der Normierung mit dg abhéngt. Diese Messdaten sind
aus der Linienbreite der Deuteronen-Spektren (geschlossene Symbole) bestimmt. Zunéchst
beginnt bei etwa 20 K d.5¢/dq fiir die kleineren Gastmolekiile DXL und CP anzusteigen.
Fiir THF, DXN und THP setzt der Anstieg von d.ff/d¢ erst bei hoheren Temperaturen von
ungefiahr 30 K, 40 K und 60 K ein. Mit steigender Temperatur nimmt . s /d¢ fiir alle Proben
zu und erreicht einen Endwert von ungefdhr 0,9. Fiir DXL wird dieser Wert schon bei einer
Temperatur von ungefdhr 100 K erreicht und fiir DXN erst bei einer Temperatur von etwa
160 K. Fiir THP steigt der fluktuierende Anteil der Kopplung auch bei 165 K noch weiter
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an. Erst bei Temperaturen oberhalb von 200 K wird d.fy = d¢g, wenn die Wassermolekiile
des Hydrat-Gitters mobil werden und fiir eine Mittelung der Kéfigpotentiale sorgen [Bac01].
Erst dann stehen den Gastmolekiilen alle Orientierungen im Kifig zur Verfiigung und die
Dynamik wird vollstindig isotrop.

Fiir die Temperatur des T5>- und Tj-Minimums wird 6.77/d¢g aus dem Absolutwert der Rela-
xationszeiten bestimmt. Sowohl fiir die Auswertung von T (offene Rauten) als auch von T}
(offene Quadrate) ist der fluktuierende Anteil der Kopplung fiir grofte Gastmolekiile geringer.
Grofkere Gastmolekiile sind durch das Kéafigpotential stidrker in ihrer Bewegung eingeschrankt
und reorientieren daher stirker anisotrop. Die unterschiedlichen Temperaturen sind fiir dieses
Ergebnis nicht relevant, da die Korrelationszeiten der Gastmolekiile im T5- bzw. T1-Minimum
nahezu identisch sind.

Die aus den Relaxationszeiten bestimmten Werte é.r¢/d¢g liegen systematisch etwas hoher
als die aus der Linienbreite berechneten Werten. Besonders grof ist die Diskrepanz fiir das
CP-Molekiil bei der Temperatur des T1-Minimums. Die spektrale Breite ist hier deutlich
groker als es 0.rr/0¢g anhand der T1-Messung vermuten ldsst. Fiir die Clathrat-Hydrate der
Giste DXL, THF und THP herrscht dagegen im Rahmen der Messgenauigkeit gute Uber-
einstimmung. Auch dcfr/dg, berechnet aus veréffentlichten T5- und 77-Messungen (schwarz
umrandete Symbole), zeigt teils gute Ubereinstimmung (THF) und teils relativ groke Abwei-
chungen (DXL und CP).

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass der Grad der Gastdynamik-Anisotropie stark
temperaturabhingig ist und mit sinkender Temperatur ansteigt. Trotz Unterschieden zwi-
schen den verschiedenen Methoden kann die spektrale Breite o(7T') als Ma# fiir die Anisotropie

der Gastdynamik und den fluktuierenden Anteil der Quadrupolkopplung verwendet werden.
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7.3. Abhangigkeiten vom Gastdurchmesser

Studien haben gezeigt, dass sich die Eigenschaften der Clathrat-Hydrate — unter anderem
Stabilitat, Gast- und Gitterdynamik — verdndern, wenn Gastmolekiile unterschiedlicher Gro-
e in den Kéfigen eingelagert sind [Jac97] [Dya91] [Ala09]. Dies liegt an dem Zusammenspiel
zwischen Gast- und Gittermolekiilen, wobei lange Zeit geglaubt wurde, dass die Grofe der
Gastmolekiile der entscheidende Parameter ist [Jac97] [Dya91]. Erst innerhalb der letzten
zehn Jahre wurde die Bedeutung anderen Gast-Eigenschaften wie die Fahigkeit Wasserstoff-
briicken auszubilden deutlich [Alal0b] [Balll.

In der vorliegenden Arbeit wurden die Durchmesser der Gastmolekiile in der Regel aus der
Summe atomarer Volumina nach Edward |[Edw70] berechnet. In Tabelle 7.1 sind die hier
verwendeten Gastdurchmesser zusammen mit den Werten anderer Arbeiten dargestellt. Die
Werte von Carbonnel und Rosso [Car73]|, sowie Jacobs et al. [Jac97] sind als van der Waals-
Radien zu verstehen, wobei genaue Berechnung dieser Werte nicht angegeben wird. Die von
Dyadin et al. [Dya91] angegebenen Gastdurchmesser sind Maximalwerte, die durch die Pro-
jektionen der Molekiilgeometrie in eine Raumrichtung bestimmt werden. Im Vergleich zeigt
sich in erster Linie ein Unterschied bei den Durchmessern fiir Fiinfer- und Sechser-Ringe.
Nach Edward [Edw70] ist CP mit d = 5,46 A grofer als DXN mit d = 5,35 A. Nach Car-
bonnel und Rosso, Dyadin et al. [Dya91] und Jacobs et al. [Jac97] ist DXN jeweils grofer als
CP. In der Studie von Jacobs et al. sind nur die Quotienten aus Gast- zu Kéfigdurchmessern
angegeben, aus denen die Gastdurchmesser mit dggefig = 6,6 A zuriickberechnet wurden.
Leider gibt keine dieser Arbeiten den Gastdurchmesser fiir alle hier untersuchten Gastmo-
lekiile an, weshalb auf eine einheitliche Berechnung nach Edward [Edw70| zuriickgegriffen

wurde.

Gastmolekiil | d (A)  d(A) dA) d@A) | a(d) a(d) a (A)

TMO 4,78 6,10 5,50 561 | 1722 171 17,05
DXL 4,95 6,20 5,60 572 | 1725 17,1 17,11
THF 5,21 6,30 5,90 6,02 | 1728 17,2 17,11
DXN 5,35 7,20 6,70 6,86 | 17,44 _ 17,17

cPp 5,46 ; : 6,22 - 17,1 17,18
THP 5,58 ; _ ; ; ; 17,22

Quelle | [Edw70] [Dya91] [Car73] [Jac97] | [Dya91] [Jac97] diese Arbeit

Tabelle 7.1.: Durchmesser d der Gastmolekiile aus unterschiedlichen Quellen. In dieser
Arbeit werden in der Regel die Gastdurchmesser aus atomaren Volumina nach Ed-
ward [Edw70] berechnet und verwendet, da keine der anderen Arbeiten Werte fiir alle
Gastmolekiile angibt. Die Gastdurchmesser nach Jacobs et al. [Jac97] wurden aus dem
Quotienten dgast/dK aefig Mit diaefig = 6,6 A zuriickberechnet. Die Gitterkonstante
der Elementarzelle a der entsprechenden Clathrat-Hydrate ist ebenfalls angegeben.
Die Elementarzelle vergrofert sich linear mit wachsender Gastgrofe und ist fiir das
THP-Hydrat etwa 1 % groker als fiir das TMO-Hydrat.
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7.3.1. Schmelzpunkt der Clathrat-Hydrate

Eine Hochtemperatur-Eigenschaft der Hydrate ist der Schmelzpunkt T, der fiir verschiedene
Gastmolekiile stark variieren kann, siche Abbildung 7.4, Durch die Wechselwirkung mit den
Gastmolekiilen wird das Hydrat-Gitter stabilisiert, was zu Schmelzpunkten weit oberhalb von
0 °C fiihren kann. Von den in dieser Arbeit untersuchten Clathrat-Hydraten besitzt das CP-
Hydrat mit Ty = 7,2 °C den héchsten Schmelzpunkt. In anderen Worten: Das Gastmolekiil
CP hat die am stérksten stabilisierende Wirkung auf das Hydrat-Gitter.

Zur Beschreibung solcher Clathrat-Eigenschaften werden in der Theorie mehrere Energieter-
me beriicksichtigt: die Energie des instabilen leeren Hydrat-Gitters, ein stabilisierender Term
der Gast-Wirt-Wechselwirkung und ein Term, der die Wechselwirkung der Géste unterein-
ander beinhaltet [Bel91]. Fiir Hydrate gleicher Struktur ist die Energie des leeren Hydrat-
Gitters identisch und der entscheidende Term ist somit die Gast-Wirt-Wechselwirkung. Die
Wechselwirkung der Géste untereinander spielt fiir Clathrat-Hydrate aufgrund der stark ab-
schirmenden Wirkung der Wassermolekiile nur eine untergeordnete Rolle.

In Abbildung 7.4 ist der Schmelzpunkt in Abhéngigkeit von Gast- zu Kéfigdurchmesser ge-
zeigt. Der Quotient aus Gast- zu Kéfigdurchmesser ist aus Referenz [Jac97| adaptiert. Der
Schmelzpunkt steigt mit der Grofe der Gastmolekiile von Ty = —9,2 °C fiir das TMO-Hydrat
[Car73| auf Ty = 7,2 °C fiir das CP-Hydrat. Je besser die Géste die Hydrat-Kéfige ausfiillen,
desto stabiler ist das entsprechende Clathrat-Hydrat, was durch einen hohen Schmelzpunkt
widergespiegelt wird. Die Sechser-Ringe DXN und THP sind so grofse Gastmolekiile, dass sie
schlechter in die Hydrat-Kéfige eingebaut werden konnen, was zu Spannung im Hydratgitter
und Schmelzpunkten von Ty = —12,3 °C fiir DXN und T = —0,3 °C fiir THP fiihrt. Der
Quotient dgast/dKacfig ist fiilr DXN und THP in Referenz [Jac97| nicht angegeben, sondern
wurde tiber das Verhiltnis der nach Edward [Edw70| berechneten Durchmesser zum THF-
Molekiil berechnet. Verzerrungen der Kéfige konnen fiir das DXN- und das THP-Hydrat nicht
ausgeschlossen werden. Die Gitterkonstante der Elementarzelle andert sich von a = 17,05 A
fiir das TMO-Hydrat auf @ = 17,21 A fiir DXN-Hydrat, vergleiche Tabelle 7.1. Dies entspricht
einer Anderung von lediglich 1 %, verdeutlicht aber den Einfluss der Gastmolekiile auf die
Stabilitat der Hydrat-Struktur. Zuséatzlich haben Clathrat-Hydrate von Gastmolekiilen, wel-
che Sauerstoffatome beinhalten und Wasserstoffbriicken zum Gitter ausbilden kénnen, in der
Regel niedrigere Schmelzpunkte als Clathrate reiner Kohlenwasserstoff-Géste, vergleiche Ta-
belle 1 in Referenz [AlalOb]. Die Annahme, dass hauptsichlich das Verhéltnis von Kéfig-
zu Gast-Durchmesser die Stabilitdt von Clathrat-Hydraten bestimmt, gilt also nur als grobe

Néherung.
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Abbildung 7.4.: Schmelzpunkt T der untersuchten Clathrat-Hydrate der kubischen
sII-Stuktur. Die leere Gitterstruktur der Clathrat-Hydrate wird durch die Wechsel-
wirkung mit den Gastmolekiilen stabilisiert. Je besser die Géste das Hydrat-Gitter
ausfiillen, desto héher ist der Schmelzpunkt Ty des Clathrat-Hydrats. Fiir das DXN-
Hydrat und das THP-Hydrat wurde dgast/dkqefig aus dem Verhdltnis der Durchmes-
ser nach Edward [Edw70] zum THF-Molekiil berechnet. Aufgrund ihrer Grofe konnen
die Sechser-Ringe DXN und THP schlecht in der Kéfigstruktur eingebaut werden, was
zu einer energetisch ungiinstigeren Struktur mit niedrigem Schmelzpunkt fiihrt. Fir
TMO, DXL, THF und CP wurde dgast/dKaefig Referenz [Jac97| entnommen.

7.3.2. Dynamischer Kafigradius

Aus den Tj-Untersuchungen der gitterdeuterierten Clathrat-Hydrate ist der mittlere Gast-
Kafig-Abstand rpg bekannt, vergleiche Tabelle 5.4, Dieser féllt wie erwartet fiir grofsere Gast-
molekiile geringer aus als fiir kleinere. Um zu iiberpriifen, ob sich der Gast-Kafig-Abstand
um genau den Anteil verringert, um welchen der Gastradius anwéchst, wird im Folgenden
der dynamische Kéfigradius rpp + rgest analysiert. Dieser setzt sich aus der Summe von
Gast-Kifig-Abstand rpy und Gastradius rggse zusammen.

Aus Streuexperimenten [Mak65| [McM90] ist die Geometrie der sII Hydrat-Struktur bekannt.
Der geometrische Radius des grofien Kifigs ist im Mittel rgeo = 4,7 A [Dav72]. Die Elektro-
nenwolken der Sauerstoffatome des Gitters ragen allerdings etwa 1,4 A in den Kifig herein,
sodass ein reduzierter Kéfigradius von etwa rggefig = 3,3 A in der Literatur angegeben wird
[Dav72] [Dya91] [Jac97].2

*Referenz [Sta51] gibt rracrig = 3,1 A an.
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In Abbildung 7.6 ist der dynamische Kéfigradius gegeniiber dem Durchmesser der Gastmo-
lekiile, berechnet nach Edward [Edw70|, aufgetragen. Fiir die Géaste TMO, DXL, THF und
DXN ergibt sich ein konstanter Wert von etwa rpr +7rgaest =~ 3,9 A. Da das CP-Molekiil kein
Sauerstoffatom besitzt und somit keine Wasserstoftbriicken ausbilden kann, ist die Wechsel-
wirkung zum Gitter geringer und den CP-Molekiilen steht mit rpg + rgest ~ 4,3 A mehr
Raum in den Kifigen zur Verfiigung. Fine mégliche Erklarung dafiir ist, dass die anderen
Gastmolekiile durch ihre Wechselwirkung mit dem Kéfig im Mittel ndher zu den Wassermole-
kiilen des Gitter hingezogen werden. Ihr Molekiil-Schwerpunkt befindet sich also nicht in der
Mitte des Kéfigs. Gerade Wasserstoftbriickenbindungen sind eine mégliche Erklarung, warum

sich fiir das CP-Molekiil in dieser Berechnung grofere Kéfige ergeben.

Abbildung 7.5.: Schematische Darstellung der Gast-Gitter-Abstdnde in Clathrat-
Hydraten. Der dynamische Gast-Gitter-Abstand ergibt sich zu rpg + rGast- Der geo-
metrische Kiéfigradius wird lokal durch die Wassermolekiile verringert, sodass den
Gastmolekiilen weniger Platz im Kafig zur Verfiigung steht.

Der Mittelwert des dynamischen Kifigradius ist mit 3,9 A groRer als der in der Literatur
angegebene Wert von riaerig = 3,3 A aber kleiner als der geometrische Kéfigradius Tgeo = 4,7
A [Dav72]. Vermutlich wird der Kéfig nur lokal an den Orten der Wassermolekiile verringert
und die Gastmolekiile kdnnen Orientierungen einnehmen, bei denen sie moglichst weit von den
Sauerstoffatomen entfernt sind. Des Weiteren héngt diese Abschéitzung von den verwendeten
Gastradien ab, wofiir verschiedene Werte in der Literatur zu finden sind, vergleiche Tabelle
7.1

Fiir das THP-Hydrat weicht der dynamische Radius mit rpy + rgast = 4,1 auch leicht vom
Mittelwert der kleineren Gastmolekiile ab. Eine mogliche Ursache hierfiir ist, dass die Kéfige
durch die THP-Gastmolekiile verzerrt werden. Sowohl fiir das THF-Hydrat als auch fiir das
TMO-Hydrat der sl-Hydrat-Struktur sind Verzerrungen der Kéfige durch die Géste bekannt
[Jon03] [Ron03|. Aukerdem vergrofert sich die Gitterkonstante der Elementarzelle fiir grofere
Gastmolekiile, siehe Tabelle 7.1, um etwa 1 %. Die Vergrokerung des dynamischen Radius
um etwa 3 % liegt somit in derselben Grofsenordnung. Allerdings wichst die Gitterkonstante

linear mit der Gastmolekiilgréfie an, wihrend in Abbildung 7.6 fiir das THP-Hydrat ein

104
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groferer dynamischer Kéfigradius bestimmt wurde, nicht aber fiir das DXN-Hydrat. Obwohl
THP das grofere Gastmolekiil ist, ist schon der Gast-Gitter-Abstand rpp fiir DXN kleiner
als fiir THP. Wenn die Kifige durch die THP-Molekiile stirker vergrofert werden als durch
DXN, lédsst sich dieser geringere Abstand zwischen DXN und Kéfig im Vergleich zu THP
erkldren. Allerdings liegt der Schmelzpunkt des DXN-Hydrats mit Ts = —12,3 °C deutlich
niedriger als der des THP-Hydrats mit 75 = —0,8 °C. Dies ist ein Indiz dafiir, dass fiir das
DXN-Hydrat die Gitterverzerrungen grofer sind und die Hydrat-Struktur daher instabiler
ist.

Die Abweichung des dynamischen Kéfigradius des THP-Hydrats liegt allerdings nur knapp
oberhalb der Unsicherheiten. Diese wurden fiir rpg 4+ rqest aus den Unsicherheiten des Gast-

Gitter-Abstandes rpy berechnet.
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Abbildung 7.6.: Dynamischer Radius rpy + rgast der groben Kéfige der sII-Struktur,
aufgetragen in Abhingigkeit des Durchmessers der untersuchten Gastmolekiile. Der
freie Kafigradius ergibt sich aus dem Abstand zwischen Gast und Gitter und dem
Radius des Gastmolekiils zu rpy + Tqast ~ 3,9 A. Das unpolare Gastmolekiil CP
wechselwirkt deutlich weniger stark mit dem Wirtsgitter und erscheint daher wei-
ter vom Kéfigrand entfernt, bzw. hat mehr Raum im Kéfig zur Reorientierung zur
Verfiigung.
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7.3.3. Aktivierungsenergien

In der vorliegenden Arbeit wurden Aktivierungsenergien F4 der Gastdynamik iiber Arrhe-
nius-Anpassungen mit Formel |3.21 aus mehreren experimentellen Methoden bestimmt. Zu-
satzlich wurde die Bewegungsverschmailerung der NMR-Spektren mit Gleichung [5.10/ aus-
gewertet. In Abbildung 7.7| sind alle Ergebnisse aus dielektrischer Spektroskopie und NMR
zusammengefasst (gefiillte Symbole) und mit Literaturwerten (offene Symbole) verglichen.
Aufgetragen gegeniiber dem Durchmesser der Gastmolekiile, berechnet nach [Edw70], steigt
die Aktivierungsenergie in guter Naherung linear mit dem Gastdurchmesser an. Dies verdeut-
licht, dass die Wechselwirkung zwischen Gast und Kéfig mit steigendem Gastdurchmesser
zunimmt und dass grofere Energiebarrieren fiir die Reorientierung groferer Gastmolekiile
iiberwunden werden miissen. Ein Trend ist als gestrichelte Linie durch die Ti-Daten des
Gitters (blauen Dreiecke) in Abbildung 7.7 eingetragen. Es ergibt sich eine gute Uberein-
stimmung der verschiedenen Methoden mit Abweichungen von maximal +0,5 kJ/mol.

Die Dynamik des Gastmolekiils CP besitzt eine deutliche geringere Aktivierungsenergie als
vom Trend vorhergesagt. Die CP-Molekiile sind in ihrer Bewegung also weniger stark durch
die Wechselwirkung mit den Kiéfigen eingeschriankt als fiir Gastmolekiile dieser Grofe zu er-
warten wéare. Dies kann durch eine geringere Gast-Wirt-Wechselwirkung aufgrund fehlender
Sauerstoffatome im Gastmolekiil erklért werden. CP ist als einziges der untersuchten Gastmo-
lekiile nicht in der Lage Wasserstoffbriicken auszubilden und weicht daher in vielen in dieser
Arbeit bestimmten Parametern von dem Verhalten der {ibrigen Gastmolekiile ab. Auf dieser
Grundlage kann eine stark polare Wechselwirkung zwischen Gast und Kifig angenommen
werden, bei der es sich unter Umstéinden um Wasserstoffbriicken zwischen Gast und Gitter
handelt.

Auch das THF-Molekiil weicht mit seiner etwas kleineren Aktivierungsenergie leicht vom
Trend der anderen Gastmolekiile ab. Dieser Unterschied ist allerdings deutlich geringer als
fiir die CP-Géste. Die mit der THF-Dynamik verkniipfte Korrelationszeiten-Verteilung und
vermutlich auch die Verteilung der Energiebarrieren ist deutlich breiter, als fiir die tibri-
gen Gastmolekiile, vergleiche Kapitel 7.1. Auch der Unterschied zwischen NMR- und DS-
Korrelationszeiten ist fiir das THF-Hydrat neben dem CP-Hydrat besonders grof.
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Abbildung 7.7.: Aktivierungsenergien E 4 der Gastdynamik in Abhéngigkeit des Gast-
durchmessers berechnet nach [Edw70]. Ergebnisse stammen aus Experimenten der
dielektrischen Spektroskopie (DS: griine Sterne) und NMR: Linienformédnderung
(schwarze Kreise), stimulierte Echo-Experimente und Relaxationsminima (braune
Quadrate), Cole-Davidson-Anpassung der Tj-Relaxationszeiten des Gitters (blaue
Dreiecke) und der Gastmolekiile (rote Dreiecke). Fiir die Auswertung der Linienform
wurde Formel 5.10 genutzt. Ansonsten wurde ein Arrhenius-Gesetzt, vergleiche |3.21
zu Grunde gelegt. Literaturwerte (offene Symbole) sind [Jac97] (* H-NMR: magenta
Quadrate) und [Dav84] (NMR: magenta Kreise - DS: hellblaue Kreise) entnommen.
Die gestrichelte Linie ist eine Regression durch den Schwerpunkt der NMR-Daten und
verdeutlicht den Trend. Die Aktivierungsenergie fiir CP liegt deutlich niedriger als der
Trend, da die CP-Molekiile kein Wasserstoffbriicken auszubilden kénnen.

In Abbildung 7.8 sind die Energiebarrieren der Gastdynamik gegeniiber dem Abstand rog =
rop + rcp zwischen Gast-Sauerstoffatom und Gitter-Protonen dargestellt. Dieser Bindungs-
abstand einer potentiellen Wasserstoftbriicke wurde in Kapitel |5.2.2 aus der dipolaren Kopp-
lungsstirke der gitterdeuterierten 77-Messungen bestimmt. Die Aktivierungsenergie der Gast-
Rotation verringert sich mit zunehmendem Bindungsabstand rop. Zur Veranschaulichung
ist eine Exponentialfunktion als Trendlinie an die Daten angepasst worden. Das CP-Molekiil
besitzt mit rog = 2,66 A einen vergleichsweise groken Abstand zum Kéfigrand. Der Schwer-
punkt der Ather-Gastmolekiile liegt vermutlich nicht im Zentrum der Kéfige, sondern durch
die stirkere Wechselwirkung mit dem Gitter etwas niher am Kéfigrand, als es fiir das CP-
Molekiil der Fall ist, vergleiche Abschnitt 7.3.2. In dieser Darstellung besitzt die Aktivie-
rungsenergie der CP-Reorientierung keine Sonderstellung mehr, sondern folgt aufgrund des

groften Gast-Gitter-Abstandes in etwa dem Trend der iibrigen Clathrat-Hydrate, vergleiche
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Abbildung [7.8. Die starke Abhangigkeit der Wasserstoffbriicken-Energie von ihrer Lénge ist
auch in der Literatur bekannt [Jef97].
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Abbildung 7.8.: Aktivierungsenergien FE 4 der Gastdynamik in Abhingigkeit vom Ab-
stand rop zwischen Gast-Sauerstoffatom und Gitter-Protonen, vergleiche Kapitel
5.2.2. Dieser Abstand entspricht der Bindungslinge einer potentiellen Wasserstoff-
briicke. Die gestrichelte Linie stellt die Anpassung einer Exponentialfunktion dar und
verdeutlicht die Abnahme von E 4 mit zunehmendem Bindungsabstand rop. Das CP-
Molekiil besitzt fiir seine Grifse einen vergleichsweise grofen Abstand zum Gitter, was
in einer geringen Energiebarriere resultiert.

7.4. Wasserstoffbriicken zwischen Gast und Kafig?

In der vorliegenden Arbeit wurde mit verschiedenen Methoden der charakteristische Unter-
schied zwischen Clathrat-Hydraten polarer Gastmolekiile (genauer: Gastmolekiile, die min-
destens ein Sauerstoffatom beinhalten) und dem unpolaren Gast CP gezeigt. Finige ent-
scheidende Parameter, wie die Zeitskala der Gastdynamik (siche Abbildung 7.1), die damit
verkniipfte Aktivierungsenergie (siche Abbildung 7.7) und der dynamische Kéfigradius (siehe
Abbildung 7.6) deuten auf eine erheblich schwichere Gast-Wirt-Wechselwirkung fiir das CP-
Hydrat hin. Inshbesondere aus den Energiebarrieren 4 der Gastdynamik, die als Mafs fiir die
Starke der Gast-Wirt-Wechselwirkung dienen, lassen sich einige Schliisse ableiten: Das unpo-
lare CP-Molekiil steht mit dem umgebenden Kifig iiber van der Waals-Wechselwirkungen in
Verbindung. Dass die Trendlinie fiir polare Gastmolekiile bei deutlich héheren Aktivierungs-
energien liegt, deutet auf einen zusétzlichen polaren Beitrag zur Gast-Wirt-Wechselwirkung
fiir Ather-Gastmolekiile hin. Das CP-Molekiil unterscheidet sich von den iibrigen Gastmole-
kiilen in zwei entscheidenden Eigenschaften: Es besitzt ein nahezu verschwindendes elektri-
sches Dipolmoment, vergleiche Kapitel [5.1.2) und kann keine Wasserstoffbriicken ausbilden.
Somit wire neben den von Computer-Simulationen vorausgesagten Wasserstoffbriickenbin-
dungen [Ala09] [Bucl2] [Kulll] auch eine elektrische Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen
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Gast und Gitter denkbar, welche fiir die stirkere Gast-Wirt-Wechselwirkung verantwortlich
ist. Das elektrische Dipolfeld des umgebenden Kéfigs ist, aufgrund der Vielzahl vom Méglich-
keiten die Wassermolekiile des Gitters anzuordnen, statistischer Natur und mittelt sich im
Zentrum des Kéfigs zu ungefiahr Null [Dav71] [Gou75|. Zusétzlich steht die Aktivierungsener-
gie der Gastdynamik in keinem erkennbaren Zusammenhang zum Dipolmoment der Gastmo-
lekiile, siehe Abbildung|7.9. Besonders die relativ grofse Energiebarriere fiir das DXN-Hydrat,
trotz des geringen elektrischen Dipolmoments des DXN-Molekiils, ist ein starkes Argument
gegen einen entscheidenden Einfluss des Dipolmoments auf die Gast-Wirt-Wechselwirkung.
Die signifikant schwichere Gast-Wirt-Wechselwirkung im Falle des CP-IHydrats muss daher
auf der fehlenden Fiahigkeit des CP-Molekiils Wasserstoffbriicken auszubilden beruhen.
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Abbildung 7.9.: Mittlere Aktivierungsenergie der Gastdynamik in Abhéingigkeit vom
Dipolmoment der Gastmolekiile, vergleiche Tabelle|5.1. Es besteht kein systematischer
Zusammenhang zwischen E, und p.

Die stiarkere Gast-Wirt-Wechselwirkung fiir die Gastmolekiile THP, DXN und THF kann
somit nur durch das Auftreten von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Gast und Git-
ter erklart werden. Die Aktivierungsenergien und Gast-Gitter-Absténde liegen fiir diese drei
Ciste in einem Bereich, ro = 2,2...3,2 A und E4 = 4,2...16 kJ /mol [Jef97], der fiir schwa-
che Wasserstoftbriicken charakteristisch ist. Fiir die kleineren Gastmolekiile DXL und TMO
besitzt die Energiebarriere der Gastdynamik auch einen deutlich polaren Charakter, aller-
dings ist F4 etwas geringer als fiir eine Wasserstoftbriicke zu erwarten wire. Hier ist die
Unterscheidung zwischen einer schwachen Wasserstoffbriicke und anderen polaren Wechsel-
wirkungen eher eine Frage der Definition. An dem linearen Verlauf von E4 in Abhé&ngigkeit
vom Gastdurchmesser ist ersichtlich, dass sich der Charakter der Gast-Wirt-Wechselwirkung
auch fiir die kleinen Gastmolekiile DXL und TMO nicht sprunghaft dndert, vergleiche Ab-
bildung 7.7.

Zusatzlich entspricht die Protonendynamik des Gitters den Erwartungen, die mit Wasserstoff-

briicken zwischen Gast und Gitter verbunden sind. Durch diese Wasserstoffbriicken werden
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partielle L-Defekte auf dem Gitter erzeugt, welche fiir eine erh6hte Protonendynamik sorgen
[Tya02] [Ala09]. Wie in Abbildung 6.1/ gezeigt, ist die Gitterdynamik des CP-Hydrats mit der
von hexagonalem Eis identisch, wihrend die Clathrat-Hydrate polarer Gastmolekiile eine si-
gnifikant schnellere Protonendynamik zeigen. Durch die schwache Gast-Wirt-Wechselwirkung
im Falle des CP-Hydrats wird die Gitterdynamik nicht merklich beeinflusst, wiahrend fiir
Ather-Gastmolekiile gastinduzierte L-Defekte die Protonenbeweglichkeit des Gitters erho-
hen.

Zusétzlich konnte in dieser Arbeit durch die Untersuchung NHs-dotierter THF-Hydrate die
erhohte Dichte der L-Defekte im Gitter bestiitigt und auf x; ~ 3,2 - 10~* quantitativ be-
stimmt werden.

Diese Defektdichte ist fiir alle untersuchten Clathrat-Hydrate nahezu identisch, siche Abbil-
dung 6.1. Daher ist auch die Wahrscheinlichkeit zur Ausbildung einer Wasserstoftbriicke zum
Kifig fiir alle Ather-Gastmolekiile in guter Niherung gleich. Die Aktivierungsenergie nimmt
aber in etwa linear mit der Groke der Ather-Gastmolekiile zu, siehe Abbildung 7.7, was auf
stérkere Wasserstoffbriicken fiir grofere Géaste hindeutet. Der Zusammenhang zwischen Lén-
ge und Starke von Wasserstoffbriickenbindungen ist wohl bekannt und in Abbildung |7.8| ver-
deutlicht. Die stérkeren Wasserstoffbriicken fiir grofere Géste beruhen somit vermutlich auf
langeren Lebensdauern. Dieser Schluss bestétigt die Ergebnisse von Computer-Simulationen,
welche im THP-Hydrat deutlich langlebigere Wasserstoffbriicken nachgewiesen haben als im
THF-Hydrat [Ala09].

In der vorliegenden Arbeit konnte die Existenz von Wasserstoffbriicken zwischen Ather-
Gastmolekiilen und den Wassermolekiilen des Kéfigs erstmals experimentell anhand von Gast-

und Gitterdynamik nachgewiesen werden.
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8. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Gast-Wirt-Wechselwirkung in Clathrat-Hydraten der
kubischen Struktur IT unter Verwendung einer Reihe von zyklischen Gastmolekiilen unter-
sucht. Dabei standen Wasserstoftbriickenbindungen zwischen Gast und Gitter sowie die Ab-
héingigkeit der Gast-Wirt-Wechselwirkung von den molekularen Eigenschaften der Géste im

Vordergrund.

Es wurden Clathrat-Kristalle der folgenden Gastmolekiile untersucht: Cyclopentan (CP),
Trimethylenoxid (TMO), 1,3-Dioxolan (DXL), Tetraydrofuran (THF), 1,4-Dioxan (DXN) und
Tetrahydropyran (THP). Zun#chst wurden die hergestellten Proben mittels Rontgenstreuung
auf ihren Eisgehalt und ihre Struktur hin analysiert und die Wachstumsbedingungen wur-
den optimiert. Anschlieffend wurde sowohl die Gastdynamik als auch die Gitterdynamik aller
Clathrat-Hydrate unter Verwendung von Magnetischer Kernspinresonanz (NMR) und dielek-
trischer Spektroskopie (DS) untersucht. Durch den systematischen Vergleich unterschiedlicher
Hydrat-Systeme wurde auf die Abhingigkeit der Gast-Wirt-Wechselwirkung von den mole-
kularen Eigenschaften der Géste geschlossen. Hierbei standen Beweglichkeit, Molekiilgrofse,

elektrisches Dipolmoment sowie die Fahigkeit zur Wasserstoffbriickenbildung in Vordergrund.

Die Zeitskala und die Aktivierungsenergie der Gastdynamik — ein Mak fiir die Stirke der
Gast-Wirt-Wechselwirkung — ist fiir Clahtrat-Hydrate der Ather-Gastmolekiile (THP, DXN,
THF, DXL und TMO) signifikant grofer, als fiir das CP-Hydrat. Zusitzlich weicht der Grad
der Anisotropie und der Gast-Gitter-Abstand der CP-Gastmolekiile deutlich von denen der
iibrigen Clathrat-Hydrate ab. Die Energiebarrieren der Gastdynamik sowie die Gast-Gitter-
Abstéinde rog liegen fiir die Clathrat-Hydrate der Gastmolekiile THP, DXN und THF in
einem fiir schwache Wasserstoffbriicken charakteristischen Bereich. Die im Vergleich zum
CP-Hydrat stirkere Gast-Wirt-Wechselwirkung fiir die Clathrate der Ather-Gastmolekiile
ist unabhingig vom elektrischen Dipolmoment der Gé&ste und kann somit nur durch das
Auftreten von Wasserstoffbriicken zwischen Gast und Gitter erklart werden. Diese Wasser-
stoffbriickenbindungen existieren auch fiir Gastmolekiile mit zwei Sauerstoffatomen, welche
allerdings aufgrund des geringeren Molekiildurchmessers von DXL und DXN im Vergleich
zu THF und THP etwas schwécher ausfallen. Dieser Befund zeigt die Notwendigkeit von
weiteren Untersuchungen mittels Computer-Simulationen, welche bisher (bei 200 K) keine
Wasserstoffbriicken zwischen den Gésten DXN und DXL und dem Gitter festgestellt haben
[ATa09].

Des Weiteren wurde auch die Gitterdynamik aller hergestellten Clathrat-Hydrate untersucht
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und ein systematischer Unterschied zwischen den Clathrat-Hydraten der Ather-Gastmolekiile
und dem CP-Molekiil festgestellt. Die Gitterdynamik des CP-Hydrats dhnelt stark der von
hexagonalem Eis, wihrend die iibrigen Clathrat-Systeme eine schnellere, Clathrat-typische
Protonendynamik aufweisen. Somit wurde das Auftreten von Wasserstoftbriicken zu den
Gastmolekiilen auch am Hydratgitter festgestellt, was mit der Ausbildung von partiellen
L-Defekten verkniipft ist. Zusétzlich konnte in der vorliegenden Arbeit die Existenz einer
erh6hten, gastinduzierten L-Defekt-Konzentration nachgewiesen und quantitativ bestimmt

werden.

Insgesamt wurden in der vorliegenden Arbeit die entscheidenden Abhéngigkeiten der Gast-
Wirt-Wechselwirkung von den molekularen Eigenschaften der Géste bestimmt. Das Grofen-
verhiltnis von Gast zu Gitter allein ist nicht ausreichend, um die komplexen Eigenschaften
von Clathrat-Hydraten zu beschreiben. Neben dem Durchmesser der Gastmolekiile ist be-
sonders die Fahigkeit zur Wasserstoffbriickenbildung fiir die Stabilitat der Clathrat-Hydrate
und die Dynamik der Gast- und Gitter-Molekiile entscheidend. Erstmals konnte die Existenz
von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Ather-Gastmolekiilen und dem Hydratgitter ex-

perimentell anhand der Gastdynamik nachgewiesen werden.
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A. Anhang

A.1. Deuteronen-Spektren der Gaste

a) D)(N-d8 b) D)(L-d2 C) CF’-d6

12K
29 K
13K 23 K
16 K
57 K
29 K 130 K
- 102 K 153 K
100 O 100 100 0 100 100 O 100
v-v,_ (kHz) v-v, (kHz) v-v, (kHz)

Abbildung A.l.: Symmetrisierte und aufs Maximum normierte Deuteronen-Spektren
von a) DXN-dg - 17 HyO, b) DXL-ds - 17 H2O und ¢) CP-dg - 17 H2O. Es wurden
Festkérper-Echos mit einem Pulsabstand A = 30 ps fiir verschiedene Temperaturen
verwendet. Bei 29 K, 13 K bzw. 23 K lisst sich das starre Pake-Spektrum mit einer
Quadrupol-Kopplung von dg = 125 kHz und n = 0,1 beschreiben. Zu héheren Tem-
peraturen sind Ubergangs-Spektren zu erkennen. Bei 42 K, 24 K bzw. 23 K tritt ein
Minimum in Ts auf, siehe Abbildung 5.19. Fiir Temperaturen ab 60 K, 29 K bzw. 23
K werden bewegungsverschmiélerte gaukartige Spektren aufgenommen, die fiir aniso-
trope Dynamik charakteristisch sind. Fiir das CP-Hydrate ist ab 150 K neben dem
Gaukanteil auch ein Lorentzanteil zu sehen.
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Anhang

A.2. Difffraktogramme der kristallisierten Gastmolekiile
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Abbildung A.2.: Aufden intensivsten Peak normierte Diffraktogramme der untersuch-
ten reinen Gastmolekiile in kristallisierter Form. Der amorphe Streubeitrag des Glas-
rohrchens ist noch nicht abgezogen. Die Peakpositionen von hexagonalem Eis (cyan)
und der sII-Hydratstruktur (schwarz) sind unterhalb der x-Achse angedeutet.
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A.3. Korrelationszeit im T7-Ratenmaximum

A.3. Korrelationszeit im 7;-Ratenmaximum

In Tabelle |A.1| sind die Verteilungsbreiten Sop der Cole-Davidson-Anpassungen der Spin-
Gitter-Relaxationszeiten, siehe Kapitel 5.2.2, und die unter Verwendung von Formel 3.25
daraus berechneten mittleren Korrelationszeiten (7.) ~ 1,5 ns angegeben. Fiir das THF-

Hydrat muss eine andere Larmorfrequenz, siehe Tabelle, beriicksichtigt werden.

Probe | Bep w(te)  (7e) (ns)

THP-d, - 17 H,0 | 0,29 0,52 15
CP-dg - 17 H,0 | 0,29 0,52 1,5
DXN-dg - 17 H,0 | 0,34 0,53 15
THF-ds - 17 H,O | 0,21 0,50 1,7
DXL-ds - 17 H,0 | 0,38 0,54 1,6

THP - 17 DO | 0,32 0,53 1,5

CP-17D20 | 035 0,54 1,5
DXN - 17D,0 | 031 0,53 1,5
THF - 17 D50 | 0,22 0,51 1,5
DXL -17 D0 | 0,33 0,53 1,5
TMO - 17 DO | 041 0,55 1,6

Tabelle A.1.: Verteilungsbreiten Bop der Cole-Davidson-Anpassungen der Spin-Gitter-
Relaxationszeiten, siehe Kapitel 5.2.2, fiir die untersuchten gast- und gitterdeuterier-
ten Clathrat-Hydrate. Aus Abbildung 3.4 wurde w(7.) bestimmt und so die mittleren
Korrelationszeiten (1.) berechnet. Die Messdaten fiir THF-dg - 17 HyO (w = 2746, 46
MHz) stammen aus Referenz [Now(09] und fiir THF - 17 D2O (w = 27 - 55,3 MHz)
aus Referenz |[Kir(O3a|. Die Larmorfrequenz fiir die Messungen dieser Arbeit betrigt
w = 2w - 55,55 MHz. Die Unsicherheit der mittleren Korrelationszeiten liegt bei etwa
S((1e)) = £0,1 ns.
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Anhang

A.4. THF-Doppelclathrate

In dieser Arbeit wurden zwei verschiedene THF-Doppelclathrate hergestellt, bei denen auch
die kleinen Kafige der sII-Struktur mit Gastmolekiilen besetzt sind. Einerseits wurde Schwe-
felwasserstoff (HoS) als Gastmolekiil benutzt. Andererseits wurde Ethylenoxid (EO) in die
kleinen Kéafige der sII-Struktur eingelagert. Beide Gastsubstanzen sind bei Raumdruck gas-
férmig und Auferst giftig, weshalb ausschlietlich unter einem Abzug gearbeitet werden darf.
Der Aufbau zur Doppelclathrat-Herstellung ist schematisch in Abbildung |A.3| dargestellt.
Uber ein Nadelventil wird HyS- oder EO-Gas in die temperierte THF - 17 HyO-Losung einge-
blubbert. Uber einen Blasenzihler kann der Durchfluss iiberpriift werden. Am Ausgang der
Apparatur wird das giftige Gas ausgefillt. Die Kristallisation dauert iiblicherweise wenige

Stunden.

Aufbau unterm Abzug

Kristallisation im
Rundkolben

| " Silikonschlauche

wh

P~

A

Whaschflaschen
' CuSO4- oder HCI-
lenzi Lésung
Blasenzahler Thermostat-Bad

Gasflasche mit (Wasser+Ethylenglykol)
“‘Nadelventil”
H28 oder EQ

Abbildung A.3.: Aufbau der Apparatur zur Zucht von Doppelclathrat-Hydraten. HyS-
oder EO-Gas werden in eine temperierte THF-17 HyO-Lésung eingeblubbert, sodass
um die Gasblasen Doppelclathrat kristallisiert. Betriebsanweisung beachten!

Durch die Wahl der Kristallisationstemperatur, die iiber das Thermobad eingestellt wird,
kann beeinflusst werden, welches Hydrat entsteht. Fiir (HyS + THF) - 17 HoO liegt der
Schmelzpunkt bei 421 °C [Kef06]. Indem man die Bad-Temperatur auf +10 °C oder +15
°C einstellt, kann die Kristallisation von reinem THF-Hydrat ausgeschlossen werden.

(EO+THF) - 17 HoO dagegen schmilzt bei +6 °C, muss aber bei 2 °C oder tieferen Tempera-
turen hergestellt werden [Jac97|. Die Herstellung des EO-Doppelclathrats stellte sich als be-
sonders kompliziert heraus, da sich EO sehr gut in Wasser l6st und nur einen geringen Dampf-
druck in den Gasflaschen entwickelt. Dies fiihrte dazu, dass regelmibig Wasser die Schlduche
emporstieg. Daher wurde eine Prozedur, dhnlich wie bei der CP-Hydrat-Herstellung ange-
wendet, siche Kapitel 4.1, Dafiir wird die Losung erst mit EO-Gas gesdttigt und spéater durch
Eintauchen in fliissigen Stickstoff und Lagerung bei +2 °C iiber einen Zeitraum von meh-
reren Tagen kristallisiert. Eine Charakterisierung der auf diese Weise hergestellten Proben

wurden noch nicht durchgefiihrt. Der in Abbildung |A.3| gezeigte Aufbau ist nur zur sicheren

124



A.4. THF-Doppelclathrate

Sattigung der THF-Wasser-Losung mit EO notwendig. Spéater kann der Kolben verschlossen

werden und im Kiihlschrank oder Tiefkiihlfach gelagert werden.

T T T T T T T T T
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Abbildung A.4.: Diffraktogramm des (H2S + THF)-Doppelclathrats bei 10 % Beset-
zung der kleinen Kifige. Bei der Anpassung wurde der Besetzungsgrad der kleinen
Kifige variiert. Die HaS-Molekiile wurden dabei durch Argonatome ersetzt. Fiir ei-
ne Besetzung von 10 % der kleinen Kifige erhalten wir die beste Ubereinstimmung

zwischen Anpassung (rot) und Messdaten (schwarz) und x? wird minimal, siche Ein-
schub.

Fiir das HoS-THF-Doppelclathrat wurden Streuexperimente, wie in Abschnitt |4.2.2| beschrie-
ben, durchgefiihrt und die Probe auf den Eisgehalt und die Besetzung der kleinen Kifige mit
HsS hin untersucht, siehe Abbildung A.4. Die Peakintensitdten hdngen von der Kéfigbe-
setzung ab, sodass fiir einen bestimmten Besetzungsgrad die Messdaten am besten wieder-
gegeben werden koénnen. Dazu wurde verschiedene Besetzungsgrade der kleinen Kifige mit
einem Argon-Atom angenommen, dass dieselbe Anzahl an Elektronen besitzt, wie HaS. Die-
se Naherung wird verwendet, da die Position der HoS-Molekiile im Kéfig nicht bekannt ist.
Dieses Modell wurde an die Messdaten angepasst und die quadratischen Abweichungen 2
wurden jeweils analysiert. Fiir einen Besetzungsgrad von etwa 10 % der kleinen Kéfige der
sIT-Struktur wird x? minimal, siche den Einschub in Abbildung A.4. Idealerweise wire jeder
zweite kleine Kéfig mit HoS besetzt, was sich in einem Schmelzpunkt von +21 °C widerspie-
geln wiirde [Kef06]. Die hergestellten Proben beginnen bei etwa 10 °C teilweise zu schmelzen,

sieche Abbildung [A.5] was ebenfalls eine Teilbesetzung der kleinen Kéfige nahelegt. Da die
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sII-Struktur aus doppelt so vielen kleinen wie groffen Kéfigen besteht, entsprechen die her-
gestellten Proben in etwa der Summenformel (0,2 HoS + THF) - 17 HyO.
Der Eisanteil der untersuchten Proben liegt bei (9,5 £ 1,2) wt%.
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Abbildung A.5.: Dielektrischer Verlust beim Schmelzen von (0,2 HyS+THF)-17 H>O.
FEis in der Probe fiihrt zu einem Sprung bei ungefdhr 0 °C. In zwei unterschiedlichen
Messungen schmolz das Doppelclathrat bei ca. 9 °C (schwarz) oder 13 °C (rot). THF-
Hydrat ohne HyS scheint wenig in der Probe vorhanden zu sein, da nur ein geringer
Anstieg bei 4,4 °C zu erkennen ist.

Mithilfe der dielektrischen Spektroskopie wurde das HoS-THF-Doppelclathrat untersucht.
Die Dynamik des Eisgitters und der THF-Molekiile scheint von HsS nicht beeinflusst zu wer-
den, was mit den Ergebnissen von [Keb06] {ibereinstimmt. Die Dynamik der HaS-Molekiile
kann leider nicht aufgelést werden, da diese auch bei 5 K noch schnell reorientieren und zu
keinem dielektrischen Verlust im Messbereich fiihren. Das HoS-THF-Doppelclathrat schmilzt
in der Dielektrikzelle in einem breiten Temperaturbereich zwischen 0 °C und 13 °C, siehe
Abbildung |A.5.

Mithilfe der Protonen-NMR wurden die Relaxationszeiten 77 und 75 im statischen Gradi-
entenfeld bei einer Larmorfrequenz von wy, = 53,13 MHz in einem Temperaturbereich nahe
des Schmelzpunktes gemessen. Der Gradient betrug etwa % = 19,9 T/m und wurde mit
Diffusionsmessungen an Tetradekan kalibriert. Beide Relaxationszeiten wurden mit Hahn-
Echo-Pulssequenzen gemessen. Fiir eine detailliertere Beschreibung der Experimente siche
Referenz [Sch12].

In Abbildung |A.6 sind die 'H-Spin-Gitter-Relaxationszeiten T fiir Temperaturen zwischen

240 K und 300 K gezeigt. Der plotzliche Anstieg von T bei etwa +9 °C kann als Schmel-
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A.4. THF-Doppelclathrate

zen des Doppel-Clathrats interpretiert werden. Aufgrund der unvollstdndigen Besetzung der

kleinen Clathrat-Kéfige mit HoS ist der Schmelzpunkt deutlich geringer als +21 °C, wie in

Referenz [Kel06] angegeben. Der Streckungsparameter nimmt in dem Temperaturbereich von

l—valaufl—v~0,7ab.

In Abbildung A.7| sind die 'H-Spin-Spin-Relaxationszeiten Tb gezeigt. Nach einem Anstieg

bis ca. 270 K ist andert sich T im weiteren Verlauf kaum und ist auch oberhalb des vermeint-

lichen Schmelzpunktes von +9 °C mit etwa 700 us konstant. Der Streckungsparameter steigt

von B~ 0,5 bei 270 K bis auf 8 =~ 2,5 bei 295 K an. Fiir einen Diffusionsprozess wiirde man

eine charakteristische = 3-Abhéngigkeit erwarten.

In stimulierten Echo-Experimenten bei 275 K konnten fiir ¢, = 30 us keine Echoamplitude

nachgewiesen werden.
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Abbildung A.6.: Spin-Gitter-Relaxationszeiten 1) des Doppel-Clathrats (0,2
HyS+THF)-17 H2O. Es handelt sich um Protonen-Messungen im statischen Gradi-
entenfeld bei einer Larmorfrequenz von wy = 53,13 MHz. Der Anstieg von T bei
etwa +9 °C kann als Schmelzen der Probe interpretiert werden.
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Abbildung A.7.: Spin-Spin-Relaxationszeiten T, des Doppel-Clathrats (0,2
HyS+THF)-17 Hs0O. Es handelt sich um Protonen-Messungen Im statischen
Gradientenfeld bei einer Larmorfrequenz von wy, = 53,13 MHz. Im Temperaturbe-
reich um den Schmelzpunkt von Ts ~ 9 °C zeigt 15 ~ 700 us wenig Verdnderung. Der
Streckungsparameter 3 steigt mit zunehmender Temperatur an, erreicht aber nicht
das Diffusionslimit von 8 = 3.
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Anhang

A.5. TMO-Hydrat der sl-Struktur

Trimethylenoxid ist ein besonderes Gastmolekiil, da es zwei unterschiedliche Clathrat-Hydrat-
Strukturen ausbilden kann. Es hat gerade die Grofe, dass es in der kubischen sII-Struktur
sowie in der kubischen sI-Stuktur in jeweils den grofen Kéfigen eingebaut werden kann.
Der Kifig der sI-Struktur ist kleiner als der Kéfig der sII-Struktur [SIo03]. Es bietet sich
also die Moglichkeit, dasselbe Gastmolekiil in zwei unterschiedlichen Einschlussgeometrien
zu studieren.

Daher wurden in dieser Arbeit auch Proben fiir TMO-Hydrat der sI-Struktur bei —18 °C, wie
in Kapitel 4.1| beschrieben, hergestellt und auf ihre Struktur hin untersucht. Es ist bekannt,
dass die Herstellung von reinem TMO-Hydrat der sI-Struktur kompliziert ist, da immer auch
ein gewisser Anteil in der sII-Struktur kristallisiert. Dies ist moglich, da der Schmelzpunkt von
TMO-Hydrat der sI-Struktur mit 7Ts = —20,8 °C deutlich unter dem der sII-Struktur (75 =
—9,2°C) liegt [Car73|. Prinzipiell entspricht ein Verhiltnis von TMO - 7,7 D20 voll besetztem
sI-Hydrat [Slo03| [Car73]. Allerdings soll ein geringerer Wasseranteil die Kristallisation der
sI-Struktur begiinstigen und die Kristallisation der sII-Struktur unterdriicken [Ron03].
Durch Rontgenstreuexperimente, wie in Kapitel 4.2.2 ausfiihrlich beschrieben, konnte das
Verhéltnis von sl- und slI-Struktur fiir die zwei Verhéaltnisse TMO - 7,7 D2O und TMO - 6,5
D50 bestimmt werden. Die zur Auswertung genutzten Strukturdaten wurde der Literatur
entnommen |[Ron03|. Die Messdaten sind in Abbildung A.8 dargestellt. Am Reflex bei 20 ~ 3°,
der nur in der sI-Struktur auftritt, kann man gut erkennen, dass die Probe mit geringerem
Wassergehalt TMO - 6,5 D2O (blau) einen groferen Anteil der sI-Struktur besitzt als TMO
- 7,7 D20 (rot). Die Ergebnisse der Strukturanalyse sind in Tabelle A.2| aufgelistet. Beiden
Proben enthalten einen grofen Anteil von etwa 60 % oder 80 % der sII-Struktur, weshalb
von einer intensiveren Analyse dieser Proben in der vorliegenden Arbeit abgesehen wurde.
Vielleicht ist die Temperatur, bei der die Proben hergestellt wurden, mit -18 °C noch zu nah
an der Kristallisationstemperatur des sl-Hydrats und nicht tief genug, sodass die Entstehung
der sII-Struktur begiinstigt wird. Fiir zukiinftige Experimente erscheint eine Herstellung von
TMO - 6,0 D2O im Kryostaten bei ca. —30 °C sinnvoll.

In Abbildung|/A.9sind Messungen der dielektrischen Spektroskopie an TMO - 6,5 DoO gezeigt.

Probe sI-Struktur (wt%) slI-Struktur (wt%) Eisanteil (wt%)
T™MO - 6,5 D3O 41 +£15 58 £ 16 1+1
TMO - 7,7 D3O 208 78 £8 2+1

Tabelle A.2.: Ergebnisse der Anteilsbestimmungen der Phasen fiir nominelles TMO-
Hydrat der sI-Struktur. Der Schmelzpunkt fiir TMO - 7,6 D2O liegt bei Ty ~ —20,8
°C + 3°C=-17,8 °C. |[Car73|

Man erkennt, dass die Gastmolekiile im kleineren Kéfig der sI-Struktur deutlich langsamer
reorientieren als im groferen Kéfig der sII-Struktur. Dies wurde auch schon in der Literatur
gezeigt [GouT3| und [GouT74].
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Abbildung A.8.: Auf hichsten Peak normierte Diffraktogramme des TMO-Hydrates
der sI-Struktur mit unterschiedlichen Probenzusammensetzung. Neben der gewiinsch-
ten sI-Struktur kristallisiert ein erheblicher Anteil auch in der sII-Struktur. Am Peak
bei 20 =~ 3°, der nur in der sI-Struktur auftritt, ist ersichtlich, dass TMO - 6,5 Dy O
(blau) einen grokeren Anteil der sI-Struktur besitzt als TMO - 7,7 D2O (rot). Die
Ergebnisse der Anpassung sind in Tabelle|A.2 angegeben.
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Abbildung A.9.: Dielektrischer Verlust von TMO - 6,5 DO gemessen bei konstanter
Frequenz. Die Messung wurde bei einer konstanten Heizrate von +0,5 K/min aufge-
nommen. Die TMO-Molekiile in Kéfigen der sl-Struktur reorientieren langsamer als
im Kifig der sII-Struktur und fiihren zu einem Verlustpeak bei hGheren Temperaturen.
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A.6. Amorphes THF-Hydrat

In der vorliegenden Arbeit wurde das nieder-dichte amorphe THF-Hydrat mit Hilfe von di-
elektrischer Spektroskopie und 2H-NMR untersucht. Die Proben sind vergleichbar mit low
density amorphous ice (LDA), mit zusétzlichen THF-Gésten, die in der amorphen Matrix
eingebunden sind. Die Proben wurden von Marion Bauer aus der Gruppe von Thomas Loer-
ting in Innsbruck durch Druckamorphisierung des kristallinen THF - 17 HyO hergestellt und
mit Hilfe von differential scanning calorimetry (DSC) und Réntgenstreuung (XRD) unter-
sucht [Baull]. Die Ergebnisse wurden im einem Vortrag [Nell2] ausfiihrlich vorgestellt und
sollen hier nur kurz zusammengefasst werden.

In Experimenten der dielektrischen Spektroskopie zeigt sich keine Signatur der Gastbewe-
gung, wie im kristallinen Hydrat bei ungeféihr 50 K. Die Kristallisation der amorphen Probe
beginnt ab etwa 140 K und geht nur graduell vonstatten. Der schmale Verlustpeak des amor-
phen Hydratgitters verbreitert sich dabei deutlich und verliert an Amplitude. Sobald die
amorphe Probe vollstdndig kristallisiert ist, zeigen sich alle Charakteristika des kristallinen
THF-Hydrats. Am deutlichsten ist der Verlustpeak der Gastbewegung bei etwa 50 K.

Mit Hilfe der 2H-NMR wurden drei unterschiedlich isotopenmarkierte Proben untersucht.
Eine gastdeuterierte Probe THF-dg - 17 H2O, eine gitterdeuterierte Probe THF - 17 D20
und eine perdeuterierte Probe THF-dg - 17 D2O. Die Spektren von THF-dg - 17 H2O sind
im gesamten untersuchten Temperaturbereich statische Pakespektren, was bedeutet, dass die
Zeitskala der Gast-Bewegung deutlich langsamer als 5;]‘1]‘ ~ 1 ps ist. Auch fiir alle anderen
Proben wurden im gesamten Temperaturbereich statische Pake-Spektren nachgewiesen.

Die temperaturabhéngige Kurve der 7T7-Relaxationszeiten sieht fiir alle drei Proben sehr &hn-
lich aus, siehe Abbildung |A.10. THF-dg - 17 HyO besitzt die kiirzesten T}-Zeiten, THF-dg -
17 DoO mittlere Relaxationszeiten und THF - 17 DO die ldngsten T7-Zeiten bei jeder Tem-
peratur. Dies spricht dafiir, dass Gast- und Gittermolekiile eine dhnliche Art der Bewegung
ausfiihren, welche sich nur die Zeitskala der Dynamik unterscheidet. Nicht auszuschliefen ist
jedoch, dass es sich bei der Spin-Gitter-Relaxation einer der untersuchten Proben um dipolar

vermittelte Dynamik handelt, welche 77 erzeugt.

In Abbildung A.11 sind die mit DS (offene Symbole) und NMR (gefiillte Symbole) ermit-
telten Korrelationszeiten gezeigt. Als Vergleich sind die Korrelationszeiten des kristallinen
THF-Hydrats (rot) entnommen aus Referenz [KirO3b| eingetragen. Auferdem sind DS-Zeiten
von LDA (dunkelblaue Sterne) eingefiigt.

Mit der dielektrischen Spektroskopie werden zuerst die blauen offenen Kreise als Korrelati-
onszeiten aus den Verlustpeaks ausgelesen. Bei 135 K steigt die Korrelationszeit an (Pfeil)
und es werden die blauen offenen Quadrate als Korrelationszeit bestimmt. Hier ist unklar, ob
es sich um einen Vorlaufer der Kristallisation handelt, oder ob die Probe in einen Gleichge-
wichtszustand relaxiert. Vor Beginn der Messung wurde der Probe keine Zeit gegeben, um zu
relaxieren (annealing step), wie es fiir HDA und LDA {iblich ist. Der Vergleich mit den Kor-
relationszeiten der NMR (blaue Quadrate), sollten beide eine dhnliche Aktivierungsenergie
besitzen, legt eher den Schluss Nahe, das die Probe nicht kristallisiert sondern annealed. Ver-

mutlich ist die Probe also zu Beginn der Messung in einem Zustand weit vom Gleichgewicht.

132



A.6. Amorphes THF-Hydrat

1.0 . ; ; ; .
T T ,—’*L_ T I...‘.“.I“.

-~ -

- - .,y O DB:‘DBDD[]D[]D 000000

L 05F - Famg ®a g o, "2 uls ppuaptenmpn

3 R o TDFHDO p—— 1 1
10 | » TDFHO [~ T '

, e THFD,0
10" .l. - - - - Kristall .y

N T . Eege
— N [ S A, e ]
g of T I

B
= 10°F T -
-1 RN - .
10 \ _ - .
\ el
10'2 | \\.\_._/.’ . 1

20 40 60 80 100 120 140
Temperatur T (K)

Abbildung A.10.: Spin-Gitter-Relaxationszeiten 11 der Proben THF-dg - 17 HsO
(schwarz), THF-dg - 17 DO (offene blaue Quadrate) und THF - 17 DyO (gefiillte
blaue Kreise). Die Ty-Zeiten des kristallinen THF-Hydrats sind ebenfalls eingetra-
gen und stammen aus Referenz [Kir(O3a| fiir das Gitter (gepunktete rote Linie) und
Referenz [NowQ9) fiir die Géste (gestrichelte rote Linie). Durch Warten bei 130 K ver-
ringerte sich Ty der gastdeuterierten Probe (griine Symbole). Die Streckungsparameter
1 — v sind ebenfalls dargestellt.

Nach der Kristallisation (rote offene Rauten) liegen die DS-Zeiten parallel zu den NMR-Daten
und sehr nahe an den Korrelationszeiten der annealten amorphen Probe (blaue und violette
offene Quadrate). Dies bedeutet, dass sich die Aktivierungsenergie (Linien) stark wihrend des
annealing steps dndert und amorphe und kristalline Probe sehr dhnliche Korrelationszeiten

besitzen.

Auch in der NMR sind die Korrelationszeiten von amorphen und kristallinen Gitter des THF-
Hydrats nahezu identisch. Als entscheidender Parameter unterscheidet sich nur der Wert der
Restkorrelation Z in den stimulierten Echo-Messungen. Im kristallinen THF-Hydrat bleibt
eine Restkorrelation von Z = 0,25 erhalten, wihrend im amorphen THF-Hydrat fiir alle
Préparationszeiten t, keine Restkorrelation Z = 0 nachzuweisen ist. Auch die Zeitskala der
Dynamik von LDA und hexagonalem Eis sind sehr dhnlich.

Sehr interessant ist, dass auch die Gastmolekiile (griin) in diesem Temperaturbereich Dyna-
mik zeigen, die wie alle anderen Proben auch eine Aktivierungsenergie von etwa E4 ~ 25
kJ /mol besitzt. Die THF-Molekiile bewegen sich also dhnlich wie die Wassermolekiile und kén-
nen nicht, wie im kristallinen Clathrat-Hydrat, frei rotieren. Wenn es sich bei dem amorphen
THF-Hydrat wirklich um ein Glas handelt, sollten sich ganze Molekiile translativ bewegen

und Defektdynamik sollte keine Rolle spielen. In dieser Interpretation konnte man vermu-
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Abbildung A.11.: DS- (offene Symbole) und NMR-Korrelationszeiten (gefiillte
Symbole) des amorphen (blau) und kristallinen (rot) THF-Hydrats. Die NMR-
Korrelationszeiten des kristallinen THF-Hydrats (rote Dreiecke) sind Referenz
|Kir03b| entnommen. Die Kristallisation der amorphen Probe beginnt bei etwa 140
K (gestrichelte Linie). Die Wassermolekiile von amorphen und kristallinen THF-
Hydrat besitzen nahezu identische Korrelationszeiten. Die Korrelationszeiten der
THF-Molekiile (griine Kreise) in den amorphen Proben sind nur ca. 1 Dekade kiirzer
und besitzen eine vergleichbare Aktivierungsenergie wie die Wassermolekiile.

ten, dass die Géste auf die Bewegung der Wassermolekiile angewiesen sind, bevor sie genug
Raum haben, um sich selbst zu bewegen. Die starke Kopplung von Gast- und Wasserdyna-
mik spricht fiir diese Interpretation des amorphen THF-Hydrats als dynamisch eingefrorene
Flissigkeit. Allerdings konnte bisher kein Glasiibergang in DSC-Messungen fiir das amorphe
THF-Hydrat nachgewiesen werden, da die Probe vermutlich zuvor kristallisiert.

In zukiinftigen Messungen sollte vor allem fiir dielektrische Untersuchungen ein annealing
step bei etwa 110 K eingelegt werden, um reproduzierbar eine relaxierte Probe untersuchen
zu koénnen. Dabei kann die Aufnahme von Spektren bei konstanter Temperatur tiber einen
groken Frequenzbereich hilfreich sein. In den NMR-Experimenten bleibt zu kliren, warum
sich die Dynamik und T} der gast- und gitterdeuterierten Proben so #hneln. Ist ein Uberspre-
chen der Dynamik von Gast und Gitter moglich? Oder handelt es sich wirklich um ein Glas,
indem sich THF- und Wassermolekiile in guter Naherung gleich, das bedeutet translativ, be-
wegen. Zusatzlich scheint vor allem der Vergleich zu den amorphem Eisphasen LDA und HDA
vielversprechend. In diesem Zusammenhang kénnten auch Untersuchungen der hochdichten

Form des THF-Hydrats aufschlussreich sein.
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A.7. Anderson-Weill-Theorie

Mithilfe des Anderson-Weif-Ansatzes [And53| ldsst sich das Zeitsignal eines NMR-Experi-
ments analytisch bestimmen. Insbesondere im intermedifiren Bereich des spektralen Uber-
gangs wird der Anderson-Weik-Ansatz haufig verwendet.

Es wird eine gaukformige spektrale Verteilung mit dem zweiten Moment - o2

vorausgesetzt.
Diese N#herung ist fiir Deuteronen im Allgemeinen nicht erfiillt. In dem hier vorgestell-
ten Fall wird auferdem die Verteilung der Korrelationszeiten C(t) als mono-exponentiell
angenommen. Entweder geht jegliche Korrelations verloren, wie z.B. durch einen isotropen

Sprungprozess. Dann hat die Korrelationsfunktion C(t) folgende Form:
C(t) < exp(—t/7). (A1)

Oder es bleibt eine Restkorrelation mit dem Wert S? bestehen, wie es durch einen Sprung-

prozess mit nur wenigen Orientierungen zustande kommt. Dann ist die Korrelationsfunktion:
Ct) = 5%+ (1 — 5% exp(—t/7.). (A.2)

Beide Fille sind in Abbildung |A.12| gezeigt.

C(t) = S*+(1-S%) exp(-t/r) |

-
o

o o o
EN o ®

Korrelationsfunktion C(t)
o
N}

o
[=}

10" 10° 10 10°
T_(8)

-
]
[\

Abbildung A.12.: Darstellung der Korrelationsfunktion C(t) fiir den Fall S = 0 und
52 > 0.

Um das Zeitsignal, sei es ein fiir ein FID oder ein Echo, auszurechnen, muss {iber die Phasen

der Spins ¢(t) integriert werden:

M(#) = (exp(iwst)) = (exp(id(t)) = exp (—; <& >) | (4.3)

Die < ... >-Klammern bezeichnen das Ensemblemittel. Der letzte Schritt von Gleichung A.3
folgt unter Entwicklung der Exponentialfunktion und Annahme eines Gaufspektrums (siehe
Kimmich [Kim97]S. 120).

135



Anhang

Allgemein akkumuliert ein Spin folgende Phase bis zum Zeitpunkt ¢:

b= /D Aw(tdt', (A.4)

wobei Aw = w — wg die Abweichung von der Larmorfrequenz im rotierenden Koordinaten-

system ist.

Um das Zeitsignal zu bestimmen muss also das Quadrat der akkumulierten Phase < ¢? >
berechnet werden, wobei man das Ensemblemittel < ... > auf die Korrelationsfunktion
< Aw(t)Aw(t") >= C(|t" — t'|) iiberwiilzen kann. Es folgt gem#l Anhang |A.7:

M(t) = exp (—02 /0 ‘o T)C(T)df) , (A.5)

wobei 0% = My = Q2 das zweite Moment darstellt. Die Quadrupolkonstante respektive der
Anisotropieparameter § eines Pakespektrums kann in die spektrale Breite des Gaulsspektrums
v/ My = o umgerechnet werden [B&hO08]:

§ =50, (A.6)
Folgende Rechnungen zum Thema Anderson-Weifs-Theorie wurden kombiniert;:

e Kimmich [Kim97| erkldrt die Herleitung der Integrale, beschreibt das Ergebnis aller-

dings nur, ohne es explizit zu berechnen.

o Saalwichter [Saal rechnet einen FID mit Restkorrelation (mit Ergebnis) und gibt die

zu 16senden Integrale fiir ein Echo-Experiment an.

o Woessner [Woe96] rechnet ein FID und gibt das Ergebnis von Klauder/Andersen [KIa62]

fiir ein Echo an. Beides ohne Restkorrelation (5% = 0).

Bestehende Ergebnisse

FID WOESSNER:[Woe96|

M(t) = exp (—02/0 (t—r1) eXp(—T/TC)dT> = exp(—aQTc2 [t/Tc + exp(—t/Tc) — 1]). (A.7)

Diese grundlegende Rechnung ist im Anhang Teil A.7 nachvollzogen. Fiir kurze ¢ gilt M (t) =

exp(—o?7.t). Der zusiitzliche Term ,exp(—t/7.) — 1“ erzeugt ein schnelleres Abfallen des Zeit-

signals flir grofse ¢ und damit ein verbreitertes Spektrum.

EcHo WOESSNER/ANDERSON:[Woe96]
Nachdem das FID aus Gleichung |[A.7 abgefallen ist kann ein Refokussierpuls bei ¢ = 7
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eingesetzt werden, um ein Echo zu erzeugen, fiir dessen Zeitsignal gilt:

M(t > 7) = exp <—02702 {t/n — 3 exp(—t/7.) + 2exp(—7/72) + 2exp <_ (t ;ﬂ)]) .
(A.8)

An der Stelle des Echos t = 27 ausgewertet, lésst sich Gleichung A.8 wie folgt zusammenfas-

M(27) = exp (—027,:2 [27/7c — 3 — exp(—27/7c) + 46Xp(—7‘/7’c)]) . (A.9)

Wieder bewirken die Exponentialfunktionen im Exponenten eine Linienverbreiterung.

FID SAALWACHTER MIT RESTKORRELATION:[Saal

Die Korrelationsfunktion ist fiir diesen Fall:
Ct)=G(t)=S*+ (1 — S%) exp(—t/.). (A.10)

Mit ihr folgt fiir das Zeitsignal eines FID’s:
M(27) = exp (—;JQS2TCQ> - exp (—027'(1 — S [r/r. -1+ exp(—7/7)]) - (A.11)

Fiir den Grenzfall S? = 0 geht Gleichung A.11 wie gewiinscht in Gleichung A.7 iiber.

In [Saa| steht im ersten Exponetialterm exp(—o?72(1 — $?)) noch ein 72 das hier durch 72
ersetzt wurde. Die Rechnung dazu lduft parallel zu der Berechnung des ersten Teilintegrals /1
fiir ein Echo-Experiment. Siehe dazu Gleichung|A.16. Auch bei starrer Korrelationsfunktion
S? =1, fillt im Festkoérper das FID ab. Das Zeitsignal ist nicht konstant.

Rechnung: Echo mit Restkorrelation

Das Zeitsignal eines Echos lisst sich wie folgt berechnen:

< ¢? >= <[ OQT Aw(t’)dt’r> = <[/OT Aw(t")dt' — T2T Aw(t”)dt”r> : (A.12)

Der Puls nach t = 7, siehe Abbildung A.13, kehrt die Zeitentwicklung und damit die Richtung
der Phasenakkumulation um. Daher wird das Integral an dieser Stelle aufgeteilt und die

Differenz der Einzelintegrale muss gebildet werden.
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Abbildung A.13.: Darstellung eines FID’s nach dem ersten Puls. Durch einen zweiten
Puls kann die Magnetisierung refokussiert werden und es entsteht ein Echo beit = 27.

Nach Kay Saalwéchter [Saal ergibt dies durch Ausfiithren des Quadrats, siehe dazu Abschnitt
A7, und geeigneter Manipulation der Integrale:

T T 2T
< ¢ >= 402/ (r —thC(t)dt' — 202/ t'ot)dt' — 202/ 2r —thC(t)dt'. (A.13)
0 0 T

Auch hier wurde wieder die Korrelationsfunktion C(t) =< Aw(#')Aw(t”) > eingefiihrt und
t' = 1" — t' substituiert. Im Folgenden wird das Echosignal berechnet, wobei < ¢? >=
20%(2 - I1 — I2 — I3) abgekiirzt wird und die Integrale einzeln berechnet werden.

I1:

Nach Einsetzen der Korrelationsfunktion aus Formel A.10 kann das Integral aufgespalten
werden. Der erste Teil ist eine einfache Integration iiber ¢, wihrend das zweite Integral, bis
auf den Faktor (1 — S2), aus der FID-Rechnung Formel A.7 bekannt ist.

- / ) [+ (1 - 8%) exp(—t'/7)] dt (A.14)
0
= /T(T —t)S%dt’ + /T(’T —t')(1 — §%) exp(—t'/7.)dt’ (A.15)
0 0
= 387+ 7201~ 8 [r/re + exp(~7/72) 1] (A.16)

I12:

12 —/ ' [S%+ (1 — S%) exp(—t'/7.)] dt’ —/ t’S2dt’+/ (1 — S?) exp(—t'/7.)dt’
0 0 0

(A.17)
= %S%ﬁ +72(1 = S*)[1 — exp(—7/7c)] — 7e7(1 — S?) exp(—7/7¢) (A.18)
13:
2T
I3 = / (21 — ) [S* + (1 — S?) exp(—t'/7c)] dt’ (A.19)
= /QT(ZT —t)S%dt’ + /27(27_ — )1 — S?) exp(—t'/7.)dt' (A.20)

= 387 47201 = 8) foxp(~27/70) — expl(—r /)] + 7er(1 — S%)exp(~7/70)  (A21)
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Die Summe der einzelnen Integralteile < ¢? >= 202(2- I1 — I2 — I3) ergibt die Phase zum
Zeitpunkt des Echos t = 27 eines 2-Puls-Echo-Experiments:

< ¢ >= [20°72(1 = S?)] - [27 /7. — 3 — exp(—27/7.) + dexp(—T/7c)] . (A.22)

Damit folgt fiir die Echoamplitude des Zeitsignals:
1 2
M(27) = exp —3 < ¢ > (A.23)
= exp ([—027‘3(1 — 52)] 27 /7. — 3 —exp(—27/7.) + 4exp(—¢/7‘c)]) . (A.24)

Fiir den Grenzfall S? = 0 geht Gleichung A.24 in |A.9 wie gewiinscht iiber. Die S272-Terme
heben sich fiir ein Echo-Experiment gerade gegenseitig auf, wihrend fiir ein FID ein solcher
Term bestehen bleibt, siehe Gleichung A.11\

0,9

Echoamplitude M(21)

Ll L " PR |

1 10
reduzierte Zeit vt

Abbildung A.14.: Darstellung der Echoamplitude M (27) in Abhéngigkeit von S%. Aus
dem Wendepunkt der Kurve kann die Spin-Gitter-Relaxationszeit Ty bestimmt wer-
den. Mit grékeren S? > 0 verlingert sich T.

In Abbildung A.14 sind die Echoamplituden M (27) in Abhingigkeit von S? gegeniiber 7 /7.

gezeigt. Anderungen in der Korrelationszeit 7. entsprechen Anderungen in der Temperatur.

()

wird die Spin-Gitter-Relaxationszeit T» bestimmt. Man erkennt das T durch eine gréfiere

Durch Anpassen einer Kohlrauschfunktion

M(27) = exp (A.25)

Restkorrelation S2 > 0 vergroRert wird. In Abbildung A.15 ist T, dann temperaturabhdin-
gig gegen T.o aufgetragen. Man erkennt, dass die Spin-Gitter-Relaxationszeit durch S? > 0
angehoben wird. Auch die Position verschiebt sich zu grofseren x-Werten, was tieferen Tem-

peraturen entspricht.
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0.1 1 10 100

Abbildung A.15.: Darstellung der Spin-Gitter-Relaxationszeit Ty gegeniiber 1.0 in
Abhéngigkeit von der Restkorrelation S?. Die x-Achse 7.0 entspricht einer Tempera-
turachse. Mit gréokerem S? steigt der Absolutwert des Minimums von Ty an. Auch die
Position verschiebt sich zu tieferen Temperaturen.
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Woessner FID-Integral

M(t) = exp <a2 /0 t(t —7) exp(T/Tc)dT) (A.26)
= exp <—a2 /0 t texp(—7/7.)dr — o /0 t —Texp(—T/Tc)dT) (A.27)

= exp (—o*[W1—W2)) (A.28)

Wi
/0 texp(—r/r)dr = [—trsexp(—r/m)], = —trsexp(—t/m) + 7. (A.29)

W
/O ' rexp(—r/m)dr = [~rer exp(—r /b + [~ exp(=77)]" (A.30)
= —rtexp(—t/7.) — 72 exp(—t/T.) + 72 (A.31)

Durch Zusammenfassen heben sich die jeweils ersten Terme weg und durch Ausklammern

von 72 erhiilt man das bekannte Ergebnis aus Gleichung |A.7 fiir ein FID:

M(t) = exp(—o? (W1-W2|) = exp(—a2762 lexp(—t/7.) — 1+ t/7c]) (A.32)

Lésung des Doppelintegrals nach Kimmich

Am ausfiihrlichsten wird die Herleitung der Anderson-Weif-Formel |A.5 fiir ein FID von Kim-
mich [Kim97) erklart. Der entscheidende Schritt dabei ist das Zusammenfassen des Doppelin-
tegrals iiber ¢’ und t” zu einem einfachen Integral iiber die Zeitdifferenz 7 = t” —¢'. Ausgehend

von dem Quadrat der Phase, vergleiche Formel A.4| gilt:

/dt/dt"<Aw JAw/t") > /dt/dt"C t"—t)). (A.33)

Dabei ist C(|t"” —t'|) die Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion. Durch Substitution von 7 = ¢ —#'
lasst sich eine Integration statt tiber ¢” iiber 7 durchfiihren. Allerdings miissen dabei positive

7 und negative 7 unterschieden werden und die Integrationsgrenzen entsprechend angepasst

o /0th [G(T|)/Ot_Tdt/] +/id7- G(m)/l:' dt’] (A.34)

Der erste Summand beschreibt den Fall ¢/ > ¢ — 7 > 0, der zweite entsprechend 7 < 0.
Nach Ausfithren der Substitution 7 = ¢ — ¢ kann die Korrelationsfunktion C(|7|) durch

das Integral iiber ¢ hindurch gezogen werden, weil sie nicht mehr explizit von ¢’ abhingt.

werden.

Nachdem im ersten Integral nun iiber 7 integriert wird, miissen die Integrationsgrenzen des
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zweiten Integrals so angepasst werden, dass weiterhin das gesamte Zeitgebiet erfasst wird. In
Abbildung |A.16|sind Zeitstrahlen gezeigt, mit deren Hilfe die Manipulation der Integrations-

grenzen veranschaulicht werden soll.

Positive T: t' > t'

| =
0 t
| I -t
0 tt t
[ t o T |
| | |
Negative T: t' > t"
| | -t
0 It t
| -t
0 t

Abbildung A.16.: Darstellung der Integrationszeiten. Statt iiber t' und t” zu integrieren
wird iiber T integriert und die Integrationsgrenzen des zweiten Integrals angepasst.
Fiir 7 > 0 muss t von 0 bis t — 7 integriert werden. Fiir 7 < 0 muss t” von |7| bis t
variiert werden.

Im oberen Teil der Abbildung ist der Fall positiver 7 gezeigt, im unteren fiir negative 7.
Urspriinglich mussten die ¢- und t”-Zeitstrahlen von 0 bis ¢ integriert werden. Stattdessen
wird alternativ iiber die Zeitdifferenz 7 integriert und diese von 0 bis ¢ variiert. Die Integra-
tionsgrenzen des zweiten Integrals iiber ¢ miissen dann auf 0 bis ¢ — 7 angepasst werden.
In Abbildung |A.16 entspricht die Strecke ¢’ gerade der Strecke von 0 bis t — 7. So ist das
iiberstrichene Zeitgebiet &dquivalent.

Fir negative 7 wird einerseits die Integrationsrichtung umgekehrt, sodass 7 von —t bis 0
integriert wird. Die Grenzen des inneren Integrals miissen dann auf |7| bis ¢ angepasst wer-
den. Im unteren Teil von Abbildung A.16 ist zu sehen, dass neben der Integration iiber 7,
die am t'-Zeitstrahl eingetragen ist, ¢’ von |7| bis ¢ variiert werden muss, damit die gesamte
Integrationszeit abgedeckt ist.

Wenn man nun die inneren Integrale iiber ¢’ in Gleichung A.34 fiir positive sowie fiir negative

T auswertet, erhédlt man zweimal denselben Term und kann zusammenfassen:

< P >= /Otdf [G(|r)/OtTdt’} +/idf

G(m)/| dt’] :2/0 (t — 1)G(|7])dr. (A.35)

7|
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Mit Gleichung A.3| folgt dann die sogenannte ANDERSON-WEISS-FORMEL fiir ein FID:

M{(t) = exp (—0—2 /O - T)C(T)dr) . (A.36)

Doppelintegralauswertung fiir Echo-Experimente

In Abschnitt A.7 wird die Zusammenfassung des Doppelintegrals fiir ein FID gezeigt, wie es
von Kimmich [Kim97| beschrieben wird. Fiir eine Echo-Pulsfolge muss wie in Kapitel A.7
gezeigt, die Integration schrittweise durchgefiihrt werden, da zum Zeitpunkt des Refokussier-
pulses die Zeitentwicklung der Phasen umgekehrt wird. Dies ist in Gleichung A.12 angegeben.
Die Differenz der Integrale wird quadriert und auch die Mischterme mit ungleichen Integra-
tionsgrenzen sollen durch Substitutionen zu einem Integral vereinfacht werden. Dazu wird so
lange umgeformt, bis die Integrale eine dquivalente Form zu Gleichung |A.33 besitzen und die
Argumentation aus Abschnitt |A.7| greift.

Wir gehen von folgender Gleichung aus:

< ¢ >= <[/OT Aw(t)dt' — TQT Aw(t”)dt”r> : (A.37)

Man erhélt durch Ausfithren des Quadrats vier Therme, wobei die Korrelationsfunktion
C([t" —t]) =< Aw(t')Aw(t”) > eingesetzt wird:

T T 2T 2T
< ¢ >=/ dt’/ dt”C(t”—t’\)Jr/ dt’/ dt"c(t”" — ) (A.38)
0 0 T T

T 2T 2T T
—/ dt’/ dt”C(t”—t’\)—/ dt’/ dt"C(|t" —t|). (A.39)
0 T T 0

Durch einfache Substitution # — ¢ — 7 und ¢/ — ¢ — 7 kann der zweite Summand in
den ersten umgeformt werden. Fiir diese beiden Summanden gilt damit nach Abschnitt A.7
direkt:

T T 2T 2T T
/ dt’/ dt”C(\t”—t’|):/ dt’/ dt”C(yt”—t’):2/ (1 —t)C(|t])dt.  (A.40)
0 0 T T 0

Da 7 in diesem Fall schon den Zeitpunkt des Pulses bezeichnet wird die Zeitdifferenz, tiber
die zu integrieren ist, t = t” — ¢ genannt.

Fiir den dritten Summanden muss ein weiterer Schritt durchgefiihrt werden:

T 2T T T
—/ dt’/ dat"c(|t" —t'|) = —/ dt’/ at"C(|(t" — 1) = t')). (A.41)
0 T 0 0

Die Integrationsvariable t” wurde dafiir um 7 verschoben, wodurch sich die Integralgrenzen

entsprechend anpassen. Nun kann wieder die Zeitdifferenz t = t”” —t’ eingesetzt und das innere
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Integral ausgewertet werden. Dadurch gelangt man zu dem bekannten Ergebnis:

T 2T T
—/0 dt/T 4" (|t —t\):—Q/O (r — DOt — 7|)dt. (A.42)

Nur die Korrelationsfunktion muss erneut um 7 verschoben werden. Durch Substitution t* =

t — 7 erhélt die Korrelationsfunktion das gewiinschte Argument t*:

T 0 —T
—2/0 (r = (|t — 7))t = —2/ (r — (¢ + P)C () dt* = —2/0 PO ). (A.43)

—T

Im letzten Schritt wurden die Integrationsgrenzen umgekehrt. Die letzte Ersetzung t* — —t
ist legitim, da die Korrelationsfunktion nur vom Betrag abhingt und da sich die Vorzeichen

von t und dt gerade autheben. Man erhilt fiir den dritten Summanden von Gleichung |A.39:

T 2T T
—/ dt’/ dt"Cc(jt" —t|) = —2/ tC(|t])dt. (A.44)
0 T 0

Um den vierten Summanden zu vereinfachen, geht man analog vor. Durch Verschiebung von

t' um 7 und der Substitution ¢ = ¢ + 7 im zweiten Schritt ergibt sich:

2T T T T
—/T dt/o dt"C(|t —t):—/o dt/o "t - (t - 7)) (A.45)
:—2/ (r — O)C(|t + 7|)dt (A.46)
0

_ _2/0 (2r — HC(t])dt. (A.A7)

Damit ldsst sich das Ergebnis, in Ubereinstimmung zu Saalwichter [Saal, wie folgt zusam-

menfassen:

<?>=2. 2/T(T — HC(|t])dt — 2/T tC(|t])dt — 2/2T(QT —HC(t)dt. (A.48)
0 0 T

Echo nach Klauder und Anderson

Klauder und Anderson geben in ihrer Arbeit [Kla62] einen anderen Ansatz an, um das Zeitsi-
gnal eines Echos zu bestimmen. Nach Formel A9 auf Seite 929 lésst sich das Zeitsignal M (t)

fiir Gaufsche Diffusion wie folgt bestimmen:

M(t) = exp (- /0 g /0 " 0 exp <—t/ :ﬂ> s(t’)s(t”)) (A.49)

—In M(t) _ 2 td / g " _t/ — 1 ! "
=0 t dt” exp s(t)s(t"). (A.50)
0 0

Te

Dabei ist exp (—%) die Korrelationsfunktion, die spater durch einen Restkorrelationsterm,
siehe Formel |A.10), erweitert werden kann. Die Autoren rechnen original mit der Bewegungs-

rate R = 1/7., die als konstant angenommen werden kann. Auferdem erscheint in [Kla62] ein
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zuséitzlicher Faktor £, der vermutlich falsch ist. Die Funktion s(t;) sorgt fiir die phasenge-
rechte Addition, indem sie nach dem Refokussierpuls bei t = 7 ihr Vorzeichen dndert (siehe
Abbildung A.13):

s(ti<T)=1 (A.51)
s(t; >7)=—1. (A.52)

Das erste Integral nach t” wird bei ¢t = 7 aufgespalten und s(t”) evaluiert:

t T o t o
—In M(t) :02/ dt's(t") / dt" exp <— ) —/ dt" exp <— ) (A.53)
0 0 Te T Te
t N\ T T ANG 4
:027-6/ dt's(t") <[exp <—t ! >} - [exp (—t ! )] ) (A.54)
0 TC 0 Tc T

—o?7, /0 b s(t) [exp <—t,T_ T) - exp(—t//Tc)} (A.55)

C

t t/ _ t/ t, _
+ 027'6/ dt’'s(t") [exp (— ) — exp (— T)] (A.56)
0 Te Te

=01, /0 t dt's(t) {2 exp (-t/; T) — exp(—t'/7,) — 1] . (A.57)

[

Durch Auswerten von s(¢') wird auch das zweite Integral bei ¢ = 7 geteilt und durch Inte-

gration {iber ¢’ ergibt sich folgendes Stammfunktion:

~n M(#) =027, [—QTC exp (—t/ - T) + 1 exp(—t /1) — t’I (A.58)
—o2r, [—270 exp <—t/ - T) + o exp(—t'/7.) — t]t . (A.59)
—I M — 2t exp(or/m) — /]~ [2exp(r/) + 7e/7e — O (4.60)

Cc

B {_Mp <_ - T) T exp(—t'/72) _t/Tc] -2+ exp(—7/7) — 7/7.] (A61)

[

= -2+ exp(—7/7.) — —7/7c + 2exp(7/7.) — 1 + 2exp (—t — T> (A.62)

Te

_ eXp<_t/Tc) + t/Tc -2+ eXp(—T/TC) - T/Tc- (A63)

Es lasst sich schlussendlich Zusammenfassen:

—In M(t) = 0?72 |t/7e — exp(—t/7e) + 2exp(—T/7e) + 2 exp (—t ; Tﬂ (A.64)

C

—0%72 [2exp(1/7e) — 5 — 27/ 7] . (A.65)

Dieses Ergebnis stimmt zum Grofsteil mit dem von Klauder und Anderson angegebenen tiber-

ein. Allerdings sind die letzten drei Terme A.65,,2 exp(7/7.) — 5 — 27 /7. zu viel und miissten
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nach Rechnung der Autoren ,—3“ ergeben.

Das von Klauder und Anderson angegebene Ergebnis lautet:

I M(t) = o272 [t/TC 3 — exp(—t/7.) + 2exp(—7/7.) + 2exp <—t - Tﬂ (A.66)

Te

M(t) = exp (—]l;?) [Rt — 3 — exp(—Rt) + 2exp(—R7) + 2exp(—R(t — T))]) . (A67)

Dies entspricht fiir ¢ = 27 wieder dem bekannten Ergebnis A.9 (k entspricht dem zweiten
Moment, das die Breite der Gaufverteilung angibt und ein Faktor 1/R = 7, ist im Original
zuviel).

An der Stelle t = 27 ausgewertet ergibt sich fiir das von mir nachgerechnete Ergebnis A.65:

—In(M(27)) = 0%72 [=5 + dexp(—7/7.) — exp(—27/7.) + 2exp (—7/7¢)] (A.68)
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