Kapitel 8
Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasste sich mit dem Mechanismus und der Kinetik des
Gefrierens verschiedener n-Alkane. Diese Substanzen wurden ausgewihlt, da sie das

sehr auflergewdhliche Phinomen des Oberflachengefrierens zeigen.

Fiir die durchgefiihrten Untersuchungen wurde eine elektrodynamische Falle auf-
gebaut, welche es moglich machte, die Nukleation an kleinen unterkiihlten Proben
ohne den Einfluss von Wandkontakt zu beobachten. Erstmals wurde dabei eine un-
polare organische Substanz untersucht. Aufgrund ihrer geringen Anzahl freier La-
dungstriger, lassen sich Alkantropfen nicht iiber Influenz aufladen. Das machte es
bisher unméglich solche Fliissigkeiten elektrodynamisch zu speichern. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde ein Auflader entwickelt, der mittels Kleinionenanlagerung die
Aufladung und damit die Speicherung der Alkantropfen erméglichte.

Es wurden mittlere Unterkiihlungen von Alkanen mit Kettenldngen von 14 bis 17
Kohlenstoffatomen ermittelt. Die Unterkiihlung betrug im Mittel 9 °C. Diese ver-
gleichsweise starke Unterkiihlung steht im Widerspruch zu der bisher {iblichen An-
nahme, dass die Alkane an der Grenzflache zur Luft eine feste Oberflichenschicht
bilden und deshalb gar nicht unterkiihlt werden kénnen. Die mittlere Unterkiihlung
von 15 °C, die in Emulsionen gemessen wurde, konnte allerdings nicht erreicht wer-
den.

Fiir Alkantropfen mit Kettenldngen von 17 und 15 Kohlenstoffatomen wurden Nu-
kleationraten bei Unterkithlungen von 8.8 bis 9.8 °C bestimmt. Eine Anpassung an
die Daten ergab einen linearen Zusammenhang zwischen den logarithmierten Nu-

kleationsraten und der Unterkiihlung. Dieser Fit macht es moglich, die Unterkiihlung
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von Proben mit anderen Volumina bei gleicher Gefrierwahrscheinlichkeit zu berech-
nen. Alkantropfen in Emulsionen haben wesentlich kleinere Volumina als die in dieser
Arbeit untersuchten Tropfen. Die daraus resultierende hohere Unterkiihlung von 2.3
°C kann die gemessene mittlere Differenz von 6 °C nicht erkldren. Es ist deshalb
anzunehmen, dass bei den verschiedenen Messmethoden auch verschiedene Nuklea-

tionsmechanismen auftraten.

Bei den Untersuchungen an C'5Hs, wich die Kinetik der Nukleation stark von der
bisher beobachteten zeitlichen Abhéngigkeit bei homogener Nukleation ab. Die levi-
tierten Tropfen zeigten Induktionszeiten von mehreren Sekunden bevor die Kristal-
lisation einsetzte. Aufgrund dieser Beobachtung wurden zusétzlich zur homogenen
Nukleation im Volumen weitere Nukleationsmechanismen diskutiert und ihre Aus-

wirkungen auf die Nukleationszeiten bestimmt.

Es zeigte sich, dass die Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung eines Keims sowohl im
Volumen als auch an der Oberfliche in derselben Groflenordnung liegt. Zwar ist die
Aktivierungsenergie der Oberflichennukleation viel kleiner als die der Volumennu-
kleation, doch ist die Anzahl der Molekiile, die an der Keimbildung teilhaben kénnen
viel geringer. Die Gefrierwahrscheinlichkeit ist aber eine Funktion aus beiden Para-
metern. Falls der Tropfen nicht mehr aus einer einzigen homogenen Phase besteht,

muss fiir jedes Teilvolumen eine gesonderte Nukleationsrate bestimmt werden.

Es konnte gezeigt werden, dass die Existenz einer festen Oberflaichen-Monolage nicht
zwangslaufig zur sofortigen Kristallisation der gesamten Probe fithren muss, obwohl
mit dieser Monolage nach der klassischen Nukleationstheorie die kritische Keimgrofie
bei weitem iiberschritten ist. Bei einer vollkommen geschlossenen glatten Schicht
muss zur Bildung der néchsten Schichtebene erneut eine Aktivierungsenergie aufge-

bracht werden.

Die Annahme einer wachsenden Oberflichenschicht kann die beobachtete Nukleati-
onskinetik der C'5H3s-Tropfen erklaren. Mit zunehmender Gréfle der Schicht wéchst
damit die Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung eines Keims an dieser bereits existie-
renden festen Monolage. Ein theoretischer Rahmen fiir die Losung der Nukleations-
Differentialgleichungen bei zeitlich verdnderlichen Teilvolumina ist in dieser Arbeit

erstmals entwickelt worden.

In den letzten Jahren wurde das Oberflichengefrieren auch an anderen organischen

Substanzen gemessen wie beispielsweise den Alkoholen. Feste Oberflichenschichten
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konnten generell eine Eigenschaft langkettiger Molekiile sein, die untereinander nur
schwache Bindungen eingehen. Es wire deshalb sinnvoll, die Nukleationsmessun-
gen an levitierten Einzeltropfen auch auf andere organische Fliissigkeiten dieser Art
auszuweiten. Zur Zeit wird in unserer Arbeitsgruppe das Gefrierverhalten von Alko-
hol/Wasser Mischungen untersucht. Bei niedrigen Alkoholkonzentrationen entspre-
chen die Nukleationsraten denen von Wasser. Da der Alkohol sich an der Oberfliche
anreichert, ist es interessant zu sehen, ab welcher Konzentration die Oberflachen-

schicht Einfluss auf die Nukleation nimmt.
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