1200

Untersuchungen der 2*Na- und der Protonen-
resonanz im System Zeolith— Wasser

A. Knarpwost, W. Gunsser und H. LEcHERT

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Hamburg
(Z. Naturforschg. 21 a, 1200—1201 [1966] ; eingegangen am 28. Mai 1966)

Kernresonanzuntersuchungen an Adsorptionssyste-
men sind bisher vornehmlich an amorphen Substanzen
mit groBen spezifischen Oberflichen durchgefiihrt wor-
den 178 Neben dem Nachteil der meist unbekannten
Oberflichenstruktur lassen sich hierbei jedoch kaum
Wirkungen der Adsorption auf die Resonanz der Kern-
spins des Festkorpers selbst beobachten.

Diese Schwierigkeiten lassen sich weitgehend behe-
ben, wenn man fiir derartige Untersuchungen Zeolithe
als Adsorbentien benutzt. Die Zeolithe weisen in ihrem
Kristallgitter Hohlrdume und Kaniéle auf, deren Gestalt
rontgenographisch bestimmt werden kann®71!l. Bei
einer Adsorption in diesen Hohlrdumen nimmt ein
groBer Teil der Gitterbausteine an der Wechselwirkung
mit den adsorbierten Molekiilen teil. Es besteht daher
die Moglichkeit, da man durch Untersuchung der
Kernresonanzen der Gitteratome Aussagen iber die Art
der Wechselwirkung des Gitters mit dem Adsorbat ge-
winnen kann.

Im folgenden soll iiber einige Untersuchungen der
23Na- und der Protonenresonanz am Zeolith Linde 13X
mit adsorbiertem Wasser berichtet werden.

Die Kristallstruktur des Zeoliths Linde 13X ist aus
Kubooktaedern aufgebaut, deren Ecken von Al- bzw.
Si-Atomen eingenommen werden, die iiber Sauerstoff-
briicken verkniipft sind. Die Kubooktaeder sind iiber
die Sechsringe ebenfalls durch Sauerstoftbriicken ver-
bunden. Dadurch entsteht eine Struktur, in der jedes
Kubooktaeder von vier anderen tetraedrisch umgeben
ist. Hierbei bleiben grofle Hohlrdume frei von etwa
10 A Durchmesser, die durch Kanile miteinander ver-
bunden sind. Die Na-Ionen, die zum Ladungsausgleich
eingebaut werden, sitzen nach rontgenographischen Un-
tersuchungen 12 13 in der Niahe der Mitten der Sechs-
ringe der Kubooktaeder. Im wassergesittigten Zeolith
konnte etwa ein Drittel der Na-Ionen nicht lokalisiert
werden 1!, Damit zusammenhédngend sprechen Messun-
gen der elektrischen Leitfdhigkeit fiir eine erhohte Be-
weglichkeit der Na-Ionen im belegten Zeolithen 4.

Wir haben die Abhingigkeit der Breite der 23Na-
und der Protonenresonanz von der Belegung mit Was-
ser untersucht. Die Ergebnisse sind in Abb.1 zusam-
mengestellt.
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Abb. 1. Abhingigkeit der Breite der 2Na-Resonanzlinie von

der Wasserbelegung. Die gestrichelten Linien sollen andeuten,

an welchen Stellen im Ubergangsgebiet Messungen durchge-
fiihrt worden sind.

Die Natriumresonanz verbreitert sich bis etwa 50 mg
H,0/g entgasten Zeoliths unter starkem Verlust an In-
tensitdt und ist im Gebiet um 60 mg H,0/g Adsorbens
nicht mehr nachweisbar. Oberhalb von ca. 70 mg H,0/g
Zeolith zeigt die differenzierte Resonanzkurve einen
steilen Nulldurchgang und sehr flache weitausladende
Flanken, die eine genaue Angabe der Linienbreite nicht
zulassen. Bei Konzentrationen von mehr als 150 mg/g
erhdlt man wieder schmale Linien, deren Breite bis
etwa 250 mg/g Adsorbens abnimmt und dann bis zur
Sattigungsbelegung konstant bleibt. Ein Vergleich mit
den Messungen an Protonen (Abb. 2) zeigt, daf} die
Linienbreite der Protonenresonanz bei der gleichen
Wasserbelegung nahezu unabhéngig von der Konzen-
tration wird.

Dem zu den Messungen verwendeten Zeolith liegt
die Formel Na,O-Al;04-2,8 SiO, zugrunde. RNTGEN-
Strukturuntersuchungen an einer Probe der gleichen
Zusammensetzung '? haben ergeben, dafl 48 von 80 Na-
Ionen der Elementarzelle festen Gitterpldtzen angeho-
ren. Die Resonanz bekommt also eine konstante Breite,
wenn auf jedes der nicht lokalisierbaren Ionen 3 bis 4
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Abb. 2. Abhéngigkeit der Linienbreite der Protonen-Resonanz
des adsorbierten Wassers von der Belegung.

Wassermolekiile entfallen. Diese Zahl steht in gutem
Einklang mit der fiir das Na-Ion nach anderen Metho-
den ermittelten Hydratationszahl.

Dies legt zusammen mit den Ergebnissen der Pro-
tonenresonanzmessungen den Schlufl nahe, dal die nicht
lokalisierbaren Na-Ionen mit dem Wasser zusammen
eine Art ,Kationenlosung” bilden, deren Anion vom
Kristallgitter dargestellt wird. Die bei unseren Mes-
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The initial expansion velocity of a spark channel was
measured by means of streak photographs. The current rise
I, varied from 10° A/s to 2-10'2 A/s, the pressure was 1 to
100 atm. It was .found that the expansion velocity v, was
proportional to I0-4-0,=0.2, where g, is the initial gas
density. This formula is briefly discussed in terms of di-
mensional analysis.
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sungen beobachtete Verschmilerung der Resonanzlinien
der Protonen und des 23Na ist eine Folge der zuneh-
menden Beweglichkeit der Kerne in der Probe !5 16,

Die 22Na-Resonanzen, die wir bei den entgasten Pro-
ben und fiir niedrige Wasserbelegungen beobachtet ha-
ben, rithren vermutlich von Na-Ionen her, die in den
Doppelsechsringen des Alumosilikatgeriistes sitzen, wel-
che an den Verkniipfungsstellen der Kubooktaeder ge-
bildet werden. Nach einer von LoewensTEIN !7 ausge-
sprochenen Regel konnen in Zeolithstrukturen nie zwei
AlO,-Tetraeder aneinandergekniipft sein. Dies fiihrt in
den Doppelsechsringen fiir die zu den AlO,-Tetraedern
gehorigen iiberschiissigen negativen Ladungen zu einer
schwach trigonal verzerrten oktaedrischen Symmetrie,
wenn man in grober Ndherung annimmt, dafl in dem
Zeolith etwa gleich viele SiO4- und AlO,-Tetraeder vor-
handen sind. Nach Berechnungen der Verteilung des
elektrischen Feldes !® sitzen die Na-Ionen an den ande-
ren noch moglichen Gitterpldtzen in hohen Feldgradien-
ten. Die Resonanz der Kerne dieser Ionen wird also
wahrscheinlich infolge einer starken Quadrupolwechsel-
wirkung unbeobachtbar 1°.

Fiir unsere Vermutung spricht aullerdem, daf} sich
in einer entgasten Probe von Linde 4A keine 23Na-Re-
sonanz nachweisen liel. In dieser Zeolithstruktur gibt
es die Doppelsechsringe nicht.

Bei Zutritt von Wassermolekiilen wird offensichtlich
die oktaedrische Symmetrie in den Doppelsechsringen
gestort, was zu einer Verbreiterung der Linie fiihrt.
Uber den genauen Mechanismus dieser Stérung besteht
hiernach noch keine eindeutige Klarheit. Untersuchun-
gen an der Li-Form des Zeoliths 13X und des Einflus-
ses anderer adsorbierter Molekiile sind im Gange.
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1. Ziel der Untersuchung

Es ist bekannt!, daB nach der Ausbildung eines
stromfiihrenden Funkenkanals die im Kondensator ge-
speicherte Energie so schnell freigesetzt wird, dall es
zur Ausbildung einer StoBwelle kommt, hinter der sich
auch der Funkenkanal mit einer Geschwindigkeit von
der GroBenordnung 1 km/s ausdehnt. Hydrodynamische
Theorien der Funkenentwicklung liefern den zeitlichen
Verlauf der Radien von Funkenkanal und Stofwelle
und damit auch deren Ausbreitungsgeschwindigkeiten.
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