Kapitel 7
Diskussion der Messergebnisse

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die mittlere Unterkiihlung der Alkane mit Ket-
tenldngen von 14 bis 17 Kohlenstoffatomen bestimmt. Zusédtzlich wurden bei Al-
kanen mit den Kettenldngen von 15 und 17 Kohlenstoffatomen Nukleationsraten
gemessen. Die zeitliche Abhéngigkeit der beobachteten Gefrierereignisse lédsst Riick-
schliisse auf den Nukleationsmechanismus zu.

Der oben genannte Kettenldngenbereich wurde gewéhlt, da erstens bei n = 15 der
Ubergang zum Gefrieren an der Oberfliche beobachtet wurde, und zweitens die
Unterkiihlung im Vergleich zu allen anderen Kettenléngen in diesem Bereich ein Mi-
nimum aufweist. Die nachfolgende Tabelle soll einen Uberblick iiber den bisherigen

Stand des Wissens iiber diese Alkane in Bezug auf ihr Gefrierverhalten geben:

n | 7,, | Stabile | Phase, in die Unterschiedliche | Oberflichenschicht
feste | die Nukleation | Unterkiihlung zw. beobachtet
Phasen erfolgt Luft u. Emulsionen
14 ] 5.3 T T Ja Nein
15110.1 | R,O R Ja Ja
16 | 17.9 T T (R?) Ja Ja
171218 R,0 R Ja Ja

Tabelle 7.1: Uberblick iiber bisher gemessene Daten iiber das Gefrierverhalten der hier
besprochenen Alkane. Die Daten sind aus Referenzen [49, 48, 1] entnommen worden. T:
Triklinische Phase, R: Rotatorphase, O: Orthorhombische Phase.
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94 7. Diskussion der Messergebnisse

7.1 Unterkiihlungen

7.1.1 Kiihl-Heizzyklen

Zur Ermittlung der Unterkiihlung wurden im Schnitt ca. 10 Tropfen aus Alkanen
einer einheitlichen Kettenldnge hintereinander eingeschossen. Mit dem Programm
viewmiescattering wurden Temperatur, Gleichspannung, Druck, Tropfengréfie und
die aufsummierten Intensititen beider ROT’s aufgezeichnet. Uber die Intensitéit des
depolarisierten Streulichtes wurden die Phasenumwandlungen des Tropfens in einem
Kiihl-Heizzyklus (Siehe Abschnitt 6.2) untersucht. Die Einschusstemperatur lag kurz
oberhalb des jeweiligen Schmelzpunktes.

Abbildung 7.1 zeigt einen typischen Kiihl-Heizzyklus fiir C'; H36. Der Tropfen wurde
bei T' = 22 °C eingeschossen. Die Kiihlrate betrug in diesem Fall 0.48 °C/min. Bei
T = 11.7 °C, das entspricht einer Unterkiihlung von 11.1 °C', machte die Intensitit

des depolarisierten Lichtes einen deutlichen Sprung. Der Tropfen wurde fest.
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Abbildung 7.1: Intensitdt des depolarisierten Lichtes als Funktion der Temperatur bei

einem Kiihl- Heizzyklus von C17Hsg.

!Diese Unterkiihlung ist sehr hoch im Vergleich zur gemittelten Unterkiihlung von 7.9 °C (siehe

Tabelle 7.1.2). Alle anderen Tropfen dieser Messreihe gefroren bei hoheren Temperaturen.
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Bei Fortfithrung der Abkiihlprozedur wurde bei T = 5.8 °C ein weiterer Anstieg
der Intensitdt im depolarisierten Kanal sichtbar. Hier muss offensichtlich ein zwei-
ter Phaseniibergang stattgefunden haben. Dies lasst sich dadurch erklédren, dass der
Tropfen zuerst in die Rotatorphase kristallisierte und erst bei noch tieferen Tem-
peraturen in die orthorhombische Kristallform iiberging. Im thermodynamischen
Gleichgewicht ist dieser Ubergang schon bei T = 10 °C zu erwarten. Auch die fe-
ste Rotatorphase kann demnach in unserem Experiment unterkiihlt werden. Beim
Aufwirmen zeigte sich dann auch erwartungsgeméfl bei T = 10 °C ein Abfall der
Intensitét, der bei ca. T'= 14 °C ein Plateau erreicht. Die Intensitét dieses Plate-
aus entsprach genau der Intensitét der ersten festen Phase im Abkiihlprozess. Diese
Beobachtungen beim Erwérmen sind weitere Indizien dafiir, dass es sich bei dem
beobachteten Phaseniibergang um die Umwandlung aus der Rotatorphase in die or-
thorhombische Phase und umgekehrt handelt. Wie nach dem Phasendiagramm zu

erwarten, schmolz der Tropfen bei T = 21.8 °C wieder.

Ein exemplarischer Kiihl-Heizzyklus fiir CigHs4 ist in Abbildung 7.2 gezeigt. Auch

hier ist der erste Phaseniibergang von fliissig nach fest ca. AT = 8 °C unterkiihlt.
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Abbildung 7.2: Intensitit des depolarisierten Lichtes als Funktion der Temperatur bei

einem Kiihl- Heizzyklus von C1gHsy.
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Weiteres Abkiihlen zeigte allerdings keine weiteren fest-fest Phaseniiberginge. Wir
nehmen deshalb an, dass der Tropfen bei dieser Kettenldnge direkt in die triklinische

Phase kristallisiert.
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Abbildung 7.3: Stérungen im Streubild kurz vor dem Durchgefrieren eines C15Hso Trop-

fens.
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Abbildung 7.4: Intensitdt des depolarisierten Lichtes als Funktion der Temperatur bei

einem Kiihl- Heizzyklus von Ci5H3o.
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C15Hso zeigte, wie auch Ci7Hsg, beim Abkiihlen zwei Phaseniibergéinge, die jeweils
mit der Rotator- und der orthorhombischen Phase identifiziert werden kénnen. Bei
dieser Kettenlénge trat aber eine Besonderheit auf. Kurz vor dem Gefrieren wurden
Storungen im Mie-Streubild sichtbar (Abbildung 7.3 ). Die Intensitéit im depola-
risierten Kanal stieg leicht an, wie in Abbildung 7.4 zwischen 2 °C und 0 °C zu
sehen ist. Diese Storungen sind nach der Theorie dann zu beobachten, wenn der
Tropfen seine Homogenitét verliert. Wir vermuten deshalb, dass in diesem Bereich
eine Mischung aus fester und fliissiger Phase im Tropfen vorlag. Dieser Effekt wird

in Abschnitt 7.3 noch weiter diskutiert.

7.1.2 Unterkiihlungen im Vergleich

Als Unterkithlung AT wurde im folgenden immer die Differenz zwischen der
Schmelztemperatur 7, und dem ersten im Experiment beobachteten Phaseniiber-
gang bei T}, genommen. Im Gegensatz zu den Schmelztemperaturen, die fiir Tropfen
einer Kettenldnge bei einer reproduzierbaren Temperatur auftraten, zeigten die Ge-
friertemperaturen eine starke Varianz von durchschnittlich 1.4 °C. Dies ist nicht
weiter verwunderlich, da das Gefrieren ein statistischer Prozess ist und eine scharfe
Unterkithlung somit gar nicht definiert ist. Dennoch geben wir hier in Abbildung
7.5 die durschnittlichen Unterkiihlungen an, um zu zeigen in welchem Temperatur-
bereich sie im Vergleich zu den Emulsions- und Bulkmessungen stehen.

Wie in Abbildung 7.5 zu sehen ist, zeigten die levitierten Tropfen eine wesentlich
hohere Unterkiihlung, als vergleichsweise die Bulk-Experimente, obwohl bei beiden
Experimenten eine Alkan/Luft-Grenzfliche existierte. Es ist aber auch zu sehen,
dass die Unterkiihlungen nicht die Werte der Emulsionsmessungen erreichen. Eine
Auflistung aller Schmelz-und Kristallisationstemperaturen, die von uns und anderen
gemessen wurden, ist in Tabelle 7.1.2 zu sehen.

Aber wie aussagekriftig ist so ein reiner Vergleich von Unterkiihlungen? Immerhin
hat man es hier mit unterschiedlichen Experimenten, Abkiihlraten und Volumina zu
tun. Zu kldaren bleibt weiterhin, ob die levitierten Alkantropfen an der Oberfliche
wie die Bulkproben nukleieren, oder im Volumen wie die Tropfen in der Emulsion.
Um genauere Aussagen machen zu kénnen, ist es notwendig, die Nukleationsrate in
Abhéngigkeit von der Temperatur zu kennen. Messungen dazu wurden mit C;Hsg
und C'5H3o durchgefiihrt.
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0 & a
T T T T
14 15 16 17
Kettenlange n

—&— Diese Messung
—8— Emulsionsmessungen (Kraak et al., Uhimann et al.)
A Messungen an der Luft (Kraak et al., Taggart et al.)

Abbildung 7.5: Unterkiihlungen

n | T, | T, | T, | T, | T. | AT, AT, AT s
14| 53 ~5.4 10.7 2.941 17.0*
15101 | =5 11.2| 09 | —-80| 9.2 |0.31'/0.052 | 13.5°
16 | 17.9 19.9 | 9.2 8.7 |2.20'/1.852 | 15.2%/14.6
17| 21.8 | 10 | 238 [ 139 | 6.1 | 7.9 | 0.131/0.03% | 13.42/13.6*

Tabelle 7.2: Temperaturen der Phaseniibergéinge aller in dieser Arbeit besprochenen Al-
kane in °C. T, ist die Schmelztemperatur, T,, ist die Temperatur des Uberganges der
Rotator- in die orthorhombische Phase (ref. [41]). T} ist die Temperatur, bei der sich
die feste Oberfléchenschicht bildet (ref. [1]). T und 7, sind die Temperaturen der Pha-
seniibergéinge fliissig/Rotator und Rotator/Orthorhombisch, die in dieser Arbeit beobach-
tet wurden. ATy, ATy and AT, sind die erreichten mittleren Unterkiihlungen aus dieser
Arbeit, den Bulk Experimenten und den Messungen in Emulsionen (! ref. [50], 2 ref. [49],
3 ref. [48], 4 ref. [76]).
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7.2 Ergebnisse C17H3q

7.2.1 Bestimmung der Nukleationsraten

Anzahl der Gefrierereignisse

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Nukleationszeit /s

Abbildung 7.6: Absolute Anzahl der Gefrierereignisse fiir C'y7 H3g Tropfen pro Zeitinter-
vall bei T' = 12.6 °C.

Zur Bestimmung der Nukleationsrate wurde In(NV,/Ny) gegen die sortierten Pro-
dukte aus Volumen und Nukleationszeit aufgetragen. Ein typisches Beispiel fiir eine
solche Bestimmung ist in den Abbildungen 7.6 und 7.7 gegeben. Es handelt sich
hierbei um die Messreihe bei T" = 12.6 °C. Die Bestimmung der Nukleationsraten
bei anderen Temperaturen verlief analog.

Abbildung 7.6 zeigt die absolute Anzahl der Tropfen, die in einem bestimmten Zei-
tintervall gefroren sind. In Abbildung 7.7 wurden die logarithmierten Gefrierereig-
nisse nach steigenden Produkten von V't sortiert. Der Verlauf dieser Graphik wird
sehr gut durch eine Gerade wiedergegeben. V' scheint demnach nicht zeitabhéngig
zu sein. Die Messungen bei anderen Temperaturen zeigten einen dhnlichen Verlauf.
So konnte in allen Fillen die Nukleationsrate aus dem negativen Anstieg der Gerade

gewonnen werden.
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Abbildung 7.7: Auftragung von In(N, /Ny) fir Cy7Hse sortiert nach Vt bei T' = 12.6 °C.

7.2.2 Nukleation und Oberflichenladung

Um einen moglichen Einfluss der Oberflichenladung auf die Nukleation zu erkennen,
haben wir die Verteilung der Nukleationszeiten aus Abbildung 7.6 noch verschiede-
nen Ladungsdichten zugeordnet. Die Ladungen wurden hierbei aus der angelegten
Gleichspannung und dem jeweiligen Tropfendurchmesser nach Gleichung 2.14 indi-
viduell fiir jeden Tropfen berechnet. Wie in Abbildung 7.8 zu sehen, ist innerhalb
von Ladungsdichten mit —5-107% < ¢ < —8-107% C//m? keinerlei Abhingigkeit der

Gefrierwahrscheinlichkeit von der Ladung zu sehen.

7.2.3 Temperaturabhingigkeit der Nukleationsrate

Die Nukleationsraten in Abhéngigkeit von der Unterkiithlung sind in Abbildung
7.9 zu sehen. Wie zu erwarten steigt die Nukleationsrate mit zunehmender Un-
terkiihlung. Der Verlauf wird sehr gut durch die Funktion: In(J) = a - AT beschrie-
ben. Durch Anpassung des Vorfaktors a an die Daten kann nun die Nukleationsrate

bei jeder beliebigen Temperatur bestimmt werden.
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Abbildung 7.8: Absolute Anzahl der Gefrierereignisse fiir C'y7 H3g Tropfen pro Zeitinter-
vall bei T' = 12.6 °C unterteilt nach ihrer Ladungsdichte.

Die Temperaturabhingigkeit der Nukleationsrate ergab sich fiir Ci7Hsg zu®:

=3.6 K ' (7.1)

Gleichung 7.1 macht es nun auch moglich, unsere Tropfenexperimente mit den Emul-
sionsmessungen zu vergleichen. Da in letzteren keine Nukleationsraten angegeben
sind, wird im folgenden davon ausgegangen, dass bei den dort aufgefithrten Un-
terkithlungen die gleiche Gefrierwahrscheinlichkeit vorhanden war, wie bei unseren

Tropfen. Dann miisste fiir beide Messungen im Vergleich gelten:

JUATHV; = Jo(ATy)Va. (7.2)

Mit Gleichung 7.1 wird daraus:

2Das ist eine relativ schwache Temperaturabhingigkeit. Im Vergleich dazu wurde fiir Wasser

dnJ — 4.6 K~' [9] gemessen.
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Abbildung 7.9: Nukleationsraten fiir C17Hsg-Tropfen in Abhéngigkeit von der Un-
terkiihlung

In(Vy/Vi) = —=3.6 K 'AT) . (7.3)

AT, _,5 ist hierbei die Differenz der Unterkiihlungen zwischen den beiden Experimen-
ten 1 und 2. Mit dieser Formel ist es nun mdoglich unterschiedliche Unterkiihlungen zu
vergleichen, wenn man die jeweiligen Volumina kennt. Die so gewonnene Eichfunkti-
on, die einem bestimmten Probenvolumen eine bestimmte Unterkiihlungstemperatur

zuordnet, ist in Abbildung 7.10 zu sehen.

Als durchschnittliche Tropfengrofie in den Emulsionsmessungen wird von Kraack et
al. d = 4pum angegeben. Der mittlere Durchmesser unserer Tropfen hingegen betrug
d = 60pum? Dieser Grofienunterschied wiirde nach Gleichung 7.3 einen Temperatur-
unterschied von 2.3 °C zwischen den beiden Messungen bewirken. Wir beobachten
allerdings einen Temperaturunterschied von 4.3 °C. Die groflere Unterkiihlung in
den Emulsionen ist daher nicht allein auf den kleineren Tropfendurchmesser zuriick-

zufiihren.

3Dieser Mittelwert bezieht sich auf die Messreihe bei T' = 12.6 °C.
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Abbildung 7.10: Unterkiihlungstemperaturen fiir C17Hsg Tropfen in Abhéngigkeit vom
Probenvolumen. Kreise: Gemessene Unterkiihlung aus dieser Arbeit und den Emulsions-

messungen aus Referenz [49]

7.2.4 Nukleationsmechanismen

Der Temperaturunterschied zwischen den Tropfen- und Emulsionsmessungen legt
die Vermutung nahe, dass wir es in unserem Experiment vielleicht nicht mit einer
Nukleation im Inneren des Tropfens, sondern mit einer Nukleation an der Tropfeno-
berfliche zu tun haben. Bei der Bestimmung der Nukleationsrate macht dies einen
grofflen Unterschied. Wie in den Abschnitten 5.5.2 und 5.5.3 besprochen, kénnen
nun nicht mehr alle Molekiile innerhalb des Tropfens Zentrum eines Keimes wer-
den, sondern nur noch der Bruchteil, der sich direkt an der Oberfliche befindet.
Das Volumen, dass wir in unsere Vi-Auftragung einsetzen, schrumpft damit auf
das Volumen der ersten Oberflachenschicht zusammen. V,;, berechnet sich somit
aus: Vi, = Tropfenober flache - Lange eines Molekiils. Die Léange [y des jeweili-
gen Alkanmolekiils wird berechnet aus lp = 1.27A - n. Da das Oberflichenvolumen
im Durchschnitt um 5 Groflenordnungen kleiner ist als das Volumen des gesamten
Tropfens, ist die Oberflichennukleationsrate dementsprechend 5 Groflenordungen

hoher als die Volumennukleationsrate. Eine Auflistung beider Nukleationsraten in
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Abhéngigkeit von der Temperatur ist in Tabelle 7.3 zu sehen.

Volumen Oberflache
T, | AT Jvol Job
°C °C || 105 em™3s7! | 1010 em 3571
13.0 | 88 0.54 0.20
12.6 | 9.2 1.84 0.70
12.35 | 9.45 4.81 1.63
12.25 | 9.55 8.47 2.08

Tabelle 7.3: Nukleationsraten fiir C17Hsg in Abhéingigkeit der Temperatur

Unsere Beobachtungsgrosse ist die Nukleationszeit und damit die Gefrierwahrschein-
lichkeit. Diese ist aber eine Funktion des Produktes JV'. Es ist somit aus dem Expe-
riment direkt nicht zu erkennen, ob es sich um Volumennukleation oder Oberflachen-
nukleation handelt. Um das zu entscheiden, miissen noch weiter Indizien gesammelt
werden. Eine Moglichkeit besteht darin, aus den Nukleationsraten die Grenzflichen-
energien des festen Keimes zu berechnen. Diese Gréflen sind unabhingig von der
Art der Messung. Emulsions- und Tropfenmessungen miissten somit gleiche Werte

ergeben.

7.2.5 Bestimmung der Keimbildungsenergien

Um die Grenzflachenergien berechnen zu kénnen, benétigt man zunéchst den Wert
der Keimbildungsenergie AG,. Diese kann aus den Nukleationsraten J nach Glei-
chung 5.20 aus Kapitel 5.1

R (7.4)

bestimmt werden, wenn die Diffusionsaktivierungsenergie AG,.; bekannt ist. Letz-

tere wird mit Hilfe von Gleichung 5.13 berechnet:

Jdln(n/T)

AG!act<T') =—k a(l/T) :

(7.5)
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Die dafiir notwendige Kenntnis iiber die Temperaturabhéngigkeit der Viskositét ist

dem Buch von Reid et al. [77] entnommen. Sie betrégt [78]:

In(n) = A+ B/T. (7.6)

Fiir Cy7Hs wurden die Parameter A = —4.642 und B = 1.745-10% K angegeben. So
ergibt sich ein Wert fiir die Diffusionsaktivierungsenergie von AG . = 16.9 k.J/mol.
Bei starken Unterkiihlungen erh&lt man mit dieser Berechnung im Zweifelsfall et-
was zu hohe Werte [61]. In diesem Experiment betrégt die mittlere Unterkiihlung
allerdings lediglich 7.9 °C. Die tatséchliche Abweichung zwischen AG,., und dem
Wert, der aus Gleichung 5.13 erhalten wird, diirfte somit nicht allzu grof} sein. Da
in Gleichung 5.20 die Summe der beiden Energien steht, erhélt man auf diesem Weg
etwas zu kleine Werte fiir AG,. Die nachfolgend bestimmten Keimbildungsenergien
stellen deshalb lediglich eine untere Grenze dar. Auch hier muss selbstverstdndlich
ein Unterschied zwischen Volumennukleation und Oberflichennukleation gemacht
werden. Tabelle 7.2.5 zeigt die Werte fiir beide Nukleationsmechanismen. N, wurde
aus der Dichte p = 0.779 g/cm? von Cy7Hzg bei 20 °C bestimmt.

Volumen | Oberflache
T. | AT AF, AF,
°C °C || KJ/mol | K.J/mol
13.0 | 8.8 144.0 119.0
126 | 9.2 140.9 115.9
12.35 | 9.45 138.5 113.7
12.25 | 9.55 137.1 113.1

Tabelle 7.4: Keimbildungsenerien von C17Hsg in Abhéingigkeit der Temperatur

Die Keimbildungsenergien nehmen in beiden Féllen mit zunehmender Unterkiihlung
leicht ab, wie theoretisch erwartet. Das untersuchte Temperaturintervall betrégt al-
lerdings nur 0.75 °C, der Einfluss auf die Keimbildungsenergie ist demnach nur sehr
gering. Ein weitaus groflerer Unterschied besteht zwischen den Keimbildungsener-

gien der Volumen- und der Oberflichennukleation. Wie anzunehmen war, ist we-
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sentlich weniger Energie notig, den Gefrierprozess an der Oberfliche in Gang zu
setzen, als wenn die Probe aus sich heraus kristallisieren muss. Fiir AG, sind keine

Vergleichswerte aus anderen Messungen bekannt.

7.2.6 Bestimmung der Grenzflichenenergie

Fiir die Grenzflichenenergien o, und o, gibt es einige Vergleichswerte in der Lite-
ratur. Die Keimbildungsenergie ist eine Funktion von beiden o-Werten. Eine gleich-
zeitige Bestimmung ist deshalb nicht moglich. In der Regel wird entweder der Wert
der Endflachen o, oder der der Seitenflichen o, aus der Literatur iibernommen und
der jeweils andere Wert aus der Messung bestimmt.

In Kapitel 5.1 sind je nach Nukleationsmechanismus verschiedene Gleichungen fiir
die Abhéngigkeit der Keimbildungsenergie von den Grenzflichenenergien gezeigt
worden. Fiir den Fall der Volumennukleation ist der Zusammenhang zwischen AG|,

und o in Gleichung 5.10 gegeben:

2 2
mlio:

AG, = .
G ASATI, — 20,

(7.7)

o, kann mit den Werten fiir AS = 0.505J/Kcm?, 0, = 1.09mN/m und [, =
1.27 A - n aus Referenz [55] berechnet werden.

Im Falle der Oberflachennukleation miissen, wie in Abschnitt 5.5 besprochen, zwei
Félle unterschieden werden: Zum einen kann der Keim direkt an der Grenzfliche
zur Luft entstehen, zum anderen wird er unterhalb einer geschlossenen Oberfléiche
gebildet. Im ersten Fall gilt Gleichung 5.27:

2 2
mlso?

" ASATL, — (0 + O — 010)

AG, (7.8)

Fiir 07, wird die Oberflachenspannung von fliissigem C}7Hss eingesetzt. Diese be-
triagt 30 mN/m. Die Temperaturabhéngigkeit der Oberflichenspannung ist fiir die
fliissige Phase sehr gering und kann somit vernachléssigt werden. Die Grenzflachen-
energie der festen Monolage ist nach Referenz [1] allerdings durchaus temperatu-
rabhéngig. Die Differenz zwischen fliissiger und fester Phase kann nach Wu et al.

bestimmt werden iiber folgenden linearen Fit (siche Abschnitt 4.3.1):
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Ol — e = (0.02+ 0.051 - n) - (T — T) mN/m. (7.9)

Existiert bereits eine feste Monolage, ldasst sich die Keimbildungsenergie aus Glei-
chung 5.29 berechnen:
nl,o?

AG, = Aone (7.10)

In dieser Gleichung ist AG, nur noch von o, abhéngig.
Die fiir alle drei Nukleationsmechanismen berechneten Werte von o, sind in Tabelle

7.5 zusammengefasst.

AT /°C os /| mN/m
Volumen Oberflache

Luft | Monolage
8.8 11.0 15.6 11.4
9.2 11.2 15.8 11.5
9.45 11.3 15.8 11.5
9.55 11.3 15.9 11.6

Tabelle 7.5: Grenzflichenenergien der Molekiil-Seitenflichen von C17 H3g in Abhéngigkeit

der Temperatur im Falle der Volumennukleation und der Oberflichennukleation .

In der Literatur wird fiir o, ein Wert von o, = 11.8 mN/m [49, 79] angegeben. Dieser
Wert wurde allerdings fiir die kristalline Phase bestimmt. Die Grenzflachenenergie
der Rotatorphase ist im Zweifelsfall eher kleiner als der hier angegebene Wert. Die
von uns bestimmten Werte fiir o, im Falle der Oberflichennukleation an der Grenz-
fliche zur Luft ergeben im Vergleich dazu zu hohe Werte. Anders ausgedriickt heifit
das, dass bei diesem Nukleationsmechanismus die gemessene Unterkiihlung nur er-
reicht werden kann, wenn die Grenzflichenenergie sehr viel hoher wire, als bisher
in der Literatur angenommen. Davon ist allerdings nicht auszugehen. Es ist somit
unwahrscheinlich, dass die Kristallisation durch die Entstehung eines Keimes an der

Grenzflache zur Luft iniziiert wird.
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Sowohl Volumennukleation als auch Oberflichennukleation an der geschlossenen
Oberflache hingegen ergeben mit der Literatur gut vereinbare Werte fiir o,. Zwi-
schen diesen beiden Nukleationsmechanismen kann aufgrund der geschilderten Be-

rechnungen nicht unterschieden werden.
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7.3 Ergebnisse C5H3

7.3.1 Bestimmung der Nukleationsraten

Mit demselben Messverfahren, das schon bei C;Hss angewendet wurde, sind auch
Nukleationsraten von Ci5Hss bestimmt worden. Bei den Abkiihlungsexperimenten
aus Abschnitt 7.1 waren bei Alkantropfen mit Kettenldnge 15 Stérungen im Streu-
bild aufgetreten. Diese Beobachtung machten wir auch bei den Nukleationsexperi-
menten. Kurz nach dem Einschuss begannen die Stérungen, wurden in der Regel
immer stéarker und verschwanden kurz vor dem kompletten Durchgefrieren der Pro-
be wieder etwas. Stdrkere Storungen korrespondierten immer mit einem Anstieg
der Lichtintensitdt im depolarisierten Kanal. Ein typischer Verlauf der Intensitét
des deplolarisierten Lichtes nach Einschuss eines Tropfens in die kalte Falle ist in

Abbildung 7.11 zu sehen.
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Abbildung 7.11: Intensitéit des depolarisierten Streulichts fiir einen C}5Hss Tropfen.

Fast alle Tropfen der Messreihen mit C'5H3y zeigten dieses Verhalten. Ein sofor-
tiges Durchgefrieren wurde nur sehr selten beobachtet (Abbildung 7.12). Dement-
sprechend zeigte auch die logarithmische Auftragung der Anzahl der ungefrorenen

Tropfen zur Gesamtanzahl keine durchgéngige Gerade, wie in Abbildung 7.13 bei-
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Anzahl der Gefrierereignisse
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Abbildung 7.12: Absolute Anzahl der Gefrierereignisse fiir C'5Hso-Tropfen pro Zeitin-
tervall bei T'= 0.7 °C.

spielhaft fiir eine Messreihe bei 7' = 0.7 °C zu sehen ist. Der Gefrierprozess scheint

durch einen Vorgang um eine Induktionszeit ¢; verzogert zu werden.

7.3.2 Kinetik der Nukleation

In Abschnitt 5.5.3 wurde der Einfluss einer wachsenden Oberflachenschicht auf die
Kinetik der Nukleation besprochen. Diese wiirde der folgenden Differentialgleichung

gehorchen:

dN,
dt

- _Jvol‘/;otNu - Job‘/;)b(t)Nu- (711>

Durch das stetige Anwachsen der Oberflichenschicht ist V,, in dieser Gleichung
zunichst zeitabhingig. Ist die Oberflachenschicht nach einer Zeit t; geschlossen,
bleibt V,, ab diesem Zeitpunkt konstant. Die Wachstumsfunktion der Oberfliche ist

nicht bekannt. Die Stérungen im Streubild deuten auf eine schnelle Entstehung fe-
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Abbildung 7.13: Nukleationszeiten fiir C15Hss Tropfen bei T' = 0.7 °C.

ster Keime im Tropfen. Die relativ langen Induktionszeiten von mehreren Sekunden
machen es allerdings unwahrscheinlich, dass sich in dieser Zeit lediglich ein Keim bil-
det. Geht man von Polynukleation aus, ist die Wachstumsfunktion unabhéngig von
der Geometrie der Oberfliche. Sie besitzt nach Avrami folgende Zeitabhingigkeit
(69, 70, 71] (siehe Abschnitt 5.6.2):

Vp(t) =1 — e kot (7.12)

Diese Wachstumsfunktion wurde fiir die zeitabhéngige Oberflachenschicht in Glei-
chung 7.11 eingesetzt. Die so gewonnene Differentialgleichung ist analytisch nicht
losbar. Thre Losung N, (t) kann jedoch numerisch berechnet werden. Ein hierfiir
entwickeltes Labview-Programm bestimmt den Verlauf von N, (t) iiber das Runge-
Kutta-Verfahren [80]. Zusétzlich werden die Parameter J,,, Jo und k,, noch tiber
eine Fit-Funktion an die Daten angepasst 4. Ein solcher Fit ist in Abbildung 7.14
fiir die Messung bei T'= 0.7 °C zu sehen.

4Das hierfiir verwendete Labview-Programm geht auf T. Leisner zuriick
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Abbildung 7.14: Nukleationszeiten fiir Cy5H3so-Tropfen bei T = 0.7 °C und Fit nach
Gleichung 7.11.

Die Messdaten werden durch diesen Fit sehr gut wiedergegeben. Die Annahme einer
wachsenden Oberflichenschicht scheint demnach sinnvoll zu sein.

Fiir t > t; ist die Oberflichenschicht geschlossen. Von hier an wird die Oberflachen-
nukleation an der geschlossenen Oberflache stark dominieren. Die Oberflichennu-
kleationsrate J,, kann in diesem Bereich durch anpassen einer Geraden an die zwei-
te Steigung bestimmt werden. Die so erhaltenen Nukleationsraten fiir Ci5Hss in
Abhéngigkeit der Unterkiihlung sind in Abbildung 7.15 gezeigt.

7.3.3 Keimbildungs- und Grenzflaichenenergien

Keimbildungs- und Grenzflichenenergien wurden wie in den Abschnitten 7.2.5 und
7.2.6 berechnet °. Sie sind zusammen mit den Nukleationsraten in Tabelle 7.6 zusam-
mengefasst. Die Werte fiir o, im Falle der Oberflichennukleation an der Alkan/Luft

Grenzflache sind nicht mehr angegeben, da wir diesen Nukleationsmechanismus fiir

°Die dazugehérigen Parameter lauten: AG.es = 16.0 KJ/mol, AS = 0.506.J/Kcm?, o, =
1.09mN/m und p = 0.769 g/cm3
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sehr unwahrscheinlich halten. Auch hier werden bei beiden Nukleationsmechanismen

sinnvolle Werte fiir o, erhalten.

Volumen Oberflache

T, | AT J AF, o4 J AF, o,
°C | °C || 10° em™3s7t | KJ/mol | mN/m || 10° em™3s™' | KJ/mol | mN/m
0.95 | 9.15 1.48 136.0 11.5 0.54 112.1 12.0
0.7 | 94 3.63 133.8 11.6 1.45 109.7 12.0
0.6 | 95 7.64 132.1 11.6 2.40 108.5 12.0
0.5 | 9.6 6.73 132.3 11.7 3.46 107.7 12.1
0.3 | 9.8 23.5 129.4 11.7 11.1 104.9 12.0

Tabelle 7.6: Nukleationsraten, Keimbildungsenergien und Grenzflichenenergien in

Abhéngigkeit von der Temperatur von Ci5Hso fiir Volumennukleation und Oberflichen-

nukleation an der geschlossenen Oberfléche.
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Abbildung 7.15: Oberflichennukleationsraten fiir C15H3s in Abhingigkeit von der Un-

terkiihlung.
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7.3.4 Einfluss der elektrischen Ladung auf die Entstehung
der Oberflichenschicht

Da der Beginn der Kristallisation sehr wahrscheinlich unterhalb der geschlossenen
Oberflichenschicht stattfindet, bleibt noch zu klédren, ob sich eine solche Ober-
flichenschicht bei geladenen Tropfen iiberhaupt bildet.

In Abschnitt 5.7.1 wurde der Einfluss der Ladung auf die Oberflichenspannung
diskutiert. Die Erniedrigung der Oberflichenspannung aufgrund der Ladung wiirde
sowohl fiir die fliissige als auch die feste Phase gelten, so dass eigentlich kein Einfluss
auf die Messung zu erwarten ist. Dennoch soll hier am Beispiel einer Messreihe die
Anderung der Oberflichenspannung berechnet werden. Die allgemeine Gleichung fiir

einen geladenen Tropfen aus einer nichtleitenden Fliissigkeit lautet:

e
Yo—7= 7’2—60. (7.13)
Die mittlere Oberflichenladungsdichte q betrug ¢ = 7.3 - 107¢ C/m?2. Die mittle-
re Erniedrigung der Oberflichenspannung ergibt sich dann zu Ay = 0.09 mN/m.
Die Oberflaichenspannung fiir ungeladenes Cj7H3s betrdgt bei Raumtemperatur
30 mN/m. Die Differenz betragt also nur ca. 0.3 %. Es ist somit nicht anzunehmen,
dass die Herabsetzung der Oberflaichenspannung aufgrund der Ladung die Bildung
einer Oberflachenschicht beeinflusst.
Die Fremdionen an der Tropfenoberfliche kénnten an sich die Bildung einer fe-
sten Oberflachenschicht behindern. In diesem Falle hétten allerdings die geladenen
Alkanfilme aus Abschnitt 6.4 sich merklich besser unterkiihlen lassen miissen als
die ungeladenen. Auch die Unabhéngigkeit der Gefrierwahrscheinlichkeit von der
Ladungsdichte aus Abbildung 7.8 spricht gegen einen Einfluss der Oberfldchenla-
dungsdichte auf die Tropfcheneigenschaften. Diese ist mit einem mittleren Wert von
q = —T7-107% C/m? zusitzlich auch noch sehr gering. Lediglich jedes 10°te Molekiil
an der Oberfldche ist demnach geladen.
Wie in Abschnitt 2.2.2 bereits erldutert, bleiben Uberschusselektronen in einem Po-
tentialtopf gefangen und beeinflussen die Fluktuation der Fliissigkeit nicht. Der An-
teil an Ionen auf der Tropfenoberfliche in unserem Experiment betrug im Mittel
0.0001 %. Die Reinheit der hier verwendeten Alkane betrug > 99 %. Die Rontgen-

messungen der festen Oberflachenschicht [53] wurden bei vergleichbaren Reinheiten
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gemacht. In diesem Fall ist es unwahrscheinlich, dass die Ionen, welche nur einen
Bruchteil der existierenden Unreinheiten ausmachen, die Bildung der Oberflichen-
schicht verhindern, wenn die Verunreinigungen an sich keinen Einfluss ausiiben.

Zum Vergleich kann weiterhin der Einfluss von Ladungen auf die Kristallisation
an geladenen Metalloberflichen herangezogen werden. Die Kristallisation von Thy-
min an einer Quecksilberelektrode beispielsweise [81] wird erst bei Oberflichen-
Ladungsdichten von ca. 0.1 C'/m? unterbunden, also bei einer um mehr als 4 Gréfien-

ordnungen hoheren Ladungsdichte.

7.3.5 Wachstumsdauer der Oberflichenschicht

Eine Verzogerung des Gefrierens trat bei Cj5Hso bei allen Temperaturen auf. Zur
Bestimmung der jeweiligen Wachstumszeiten ¢; der Oberflichenschicht wurde der
In(N,/Ny)-Plot nach steigenden Nukleationszeiten der einzelnen Tropfen sortiert,

wie in Abbildung 7.16 a) gezeigt.
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Abbildung 7.16: Nukleationszeiten fiir C15Hso-Tropfen bei T' = 0.7 °C a) sortiert nach

steigenden Werten von ¢ b) sortiert nach steigenden Werten von V.

Physikalisch ist diese Auftragung nicht ganz korrekt, da die unterschiedlichen Vo-
lumina der individuellen Tropfen unterschiedliche Gefrierwahrscheinlichkeiten her-
vorrufen. Korrekter ist eine Sortierung nach Vt. Ein solcher Plot ist in Abbildung
7.16 b) zu sehen. Die Messpunkte in dieser Grafik ergeben nun nicht mehr eine klare

Linie. Da die Volumina in dieser Messreihe allerdings nicht besonders schwanken,
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ist der Knick noch deutlich zu sehen. Er befindet sich bei derselben Nukleationszeit,
wie in Abbildung 7.16. Bei beiden Plots wurde jeweils die Zeit abgelesen, bei der
der Knick auftrat und miteinander verglichen.

Auf diese Weise wurde fiir alle gemessenen Temperaturen von Ci5Hss die Wachs-
tumszeit t; der Oberflachenschicht bestimmt. Fine Auftragung dieser so gewonnenen

Wachstumszeiten ist in Abbildung 7.17 zu sehen.
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Abbildung 7.17: Wachstumsdauer der Oberflichenschicht von Ci5H32 in Abhéngigkeit
der Unterkiihlung.

Wie dort zu sehen ist, nimmt die Wachstumsdauer der Oberflachenschicht mit zu-
nehmender Unterkiihlung exponentiell ab. Diese Beobachtung unterstiitzt die An-
nahme, dass die Bildung der Schicht {iber Polynukleation erfolgt. Mit zunehmender
Unterkiihlung steigt die Keimbildungsrate an der Oberflache, was zu einer schnelle-

ren Ausbreitung der festen Schicht fiihrt.
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7.4 Vergleich zwischen C\5H3 und Ci7H3g

7.4.1 Vergleich der Wachstumszeiten fiir die Oberflichen-
schicht

Auf den ersten Blick scheint es erstaunlich, warum im Gegensatz zu C'5Hzs bei Mes-
sungen an C7Hss keine ausgepriagten Induktionszeiten zu sehen sind. Betrachtet
man allerdings mit den in den vorangegangenen Abschnitten gewonnenen Erkennt-
nissen noch einmal die Nukleationsplots von C17Hsg, wie beispielsweise Abbildung
7.7, so stellt man fest, dass diese ebenfalls eine Induktionszeit besitzen, wenn auch

eine viel kiirzere.
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Abbildung 7.18: Wachstumsdauer der Oberflichenschicht in Abhéngigkeit der Un-
terkiihlung bezogen auf die Bildung der festen Oberflachenschicht Ty — T},. Ausgefiillte
Kreise: C15H3o. Offene Kreise: Ci7Hsg.

Die Unterkiihlung bei beiden Alkanen lag im selben Bereich. Es ist somit nicht
ersichtlich, warum sich die Oberflichenschicht bei C'5H3, wesentlich langsamer aus-

breiten sollte als bei C7Hs¢. Die bisher betrachtete Unterkiihlung bezog sich al-
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lerdings immer auf den Schmelzpunkt der jeweiligen Substanz. Die Bildung der
Oberflachenschicht findet aber bei hoheren Temperaturen statt.

Aus Abbildung 4.5 ist zu sehen, dass die feste Monolage bei Ci5Hso ca. 1 °C, bei
C17H36 hingegen schon 2 °C  iiber dem Schmelzpunkt entsteht. In Bezug auf die
Oberfliche sind demnach die Ci7Hsg-Tropfen ca. 1 °C stirker unterkiihlt als die
C15Hso-Tropfen. Wir haben die Induktionszeiten fiir beide Alkane nun gegen die
Unterkiihlung 7 — T}, bezogen auf die Bildung der Oberflachenschicht in Abbildung
7.18 aufgetragen.

Die ausgefiillten Kreise stehen fiir die Wachstumszeiten der C\5Hso-, die offenen
Kreise fiir die Wachstumszeiten der Cy7;Hzg-Tropfen. Die Linie dient der besseren
Ubersicht. Bei der Auftragung von t; gegen T '+ — T}, ergibt sich wieder ein stimmi-
ges Bild. Mit zunehmender Unterkiihlung der Oberflichenschicht steigt die Wachs-
tumsgeschwindigkeit der festen Monolage. Die Wachstumszeiten fiir C7 Hzg-Tropfen
sind zwar wesentlich kleiner, doch schliessen sie durchaus an die Zeiten der C'5H3o-

Tropfen an.

7.4.2 Vergleich der Nukleationsraten

Die Bulk-Unterkiihlung der untersuchten Alkane Ci5H3zs und Ci7Hzg lag in dem-
selben Bereich. Die jeweils gemessenen Nukleationsraten liegen auch in derselben
Groflenordnung, wie Abbildung 7.19 zeigt. Da die beiden Substanzen sich lediglich
um 2 gesittigte C-Atome unterscheiden, sonst aber die gleichen Struktureigenschaf-
ten besitzen, war dies auch so anzunehmen.

In Abbildung 7.19 sind die Nukleationsraten sowohl fiir Volumen-, als auch fiir Ober-
flichennukleation zu sehen. Die Temperaturabhéngigkeit von J verlduft in beiden
Féllen bei C15Hzy etwas steiler als bei Ci7Hsg. Im Falle der Oberflichennukleation

liegen die Nukleationsraten von C}5H3s allerdings etwas besser auf der Geraden.
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Abbildung 7.19: Nukleationsraten fiir a) Volumen- und b) Oberflichennukleation. Aus-
gefiillte Kreise: C15H39. Offene Kreise: C17Hsg
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