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1 Einleitung

Schon LEONARDO DA VINCI hat sich mit Wassertropfen, die sich von einer
Oberflache 16sen und zu Boden fallen, beschéftigt [1]. Nach iiber 500 Jahren
sind Untersuchungen an Fliissigkeitsstrahlen, zu denen auch DA VINCIs
Beobachtungen gezéhlt werden konnen, noch immer zahlreich. Nachdem
gerade im vorangegangenen Jahrhundert und auch davor mit LORD RAY-
LEIGH hauptséachlich der Zerfall eines klar definierten und intakten Fliis-
sigkeitsstrahls im Vordergrund der wissenschaftlichen Forschung stand
[[1-8], riickten in den letzten Jahren in Hinblick auf die Einspritzung von
Kraftstoff in Motoren und die feine Verteilung bei der Wirkstoffapplikati-
on in der Medizin auch immer mehr zerstidubte Flissigkeitsstrahlen, im
weiteren Verlauf auch Sprays genannt, in den Fokus der Forschung [9-20].
In dieser Arbeit sollen Sprays von Losungsmitteln, hier tert-Butylalkohol
(TBA) und n-Pentan, infrarotspektroskopisch untersucht werden, um mehr
uber den Aggregatzustand der zerstaubten Partikel zu erfahren.

Kiirzlich veroffentlichte Untersuchungen zum Gefrieren von nanometer-
groflen Alkantropfchen zeigen zum Beispiel fiir n-Oktan und n-Nonan, dass
in Uberschallexpansionen mit einem Trigergas in Lavaldiisen Partikel ge-
bildet werden, die erst fliissig sind und dann an der Oberflache beginnen zu
kristallisieren, obwohl dieses Verhalten vorher nur fiir langerkettige Alka-
ne bekannt war [21]. Die Kristallisation der ersten Oberflachenschicht voll-
zieht sich unter geeigneten Bedingungen innerhalb weniger Nanosekun-
den. In dieser Arbeit werden dagegen Messungen vorgestellt, die mehrere
Millisekunden dauern. Sollten daher geeignete Bedingungen fiir die Kris-
tallisation gefunden werden, scheint es durchaus moglich, die kristallinen

Partikel nachweisen zu konnen.



1. Einleitung

In Kapitel [2| werden dafiir zunéchst ein paar wenige grundlegende Uberle-
gungen zur Theorie von Streuung an Partikeln gemacht, wobei insbesonde-
re die von MIE untersuchte und nach ihm benannte Mie-Theorie in groben
Zigen nachgezeichnet werden soll. MIE hat durch seine Untersuchungen
iber die Beeinflussung elektromagnetischer Strahlung an kolloidalen Me-
talllosungen aus den Maxwell’schen Gleichungen eine Theorie entwickelt,
die die Streuung des Lichtes an den Metallpartikeln erklart hat [22]]. Dabei
gelang es ihm zusétzlich die vorher aufgestellte Theorie von LORD RAY-
LEIGH, die iiber die Wechselwirkungen des Lichtes mit kleinen atmospha-
rischen Partikeln Aussagen trifft [23-26], mit einzuarbeiten.

Dariiber hinaus werden in Kapitel |2 die in dieser Arbeit untersuchten zer-
fallenden Fliissigkeitsstrahlen (flashing jets) an Hand bereits veroffentlich-
ter Arbeiten etwas nidher erlautert. Dies wird helfen, sie zwischen Fliissig-
keitsstrahlen und Gasexpansionen besser eingrenzen und charakterisieren
zu konnen. In diesem Zuge ist die Partikelgrofle und ihre Abhéngigkeit von
dem Stagnationsdruck po, der Stagnationstemperatur 6y und dem Diisen-
durchmesser d, von Interesse.

Anschlieflend wird in Kapitel |3| der verwendete experimentelle Aufbau vor-
gestellt. Dabei sollen auch die Einzelkomponenten niher erlautert werden,
da die Apparatur nach einiger Ruhezeit wieder in Betrieb genommen und
stark modifiziert wurde, um die neuen an sie gestellten Anforderungen er-
filllen zu konnen [16,(17,[27]. Im Vergleich zum damaligen Betrieb liegt
der Fokus jetzt weniger auf hohen Stagnationsdriicken als vielmehr auf ei-
ner moglichst hohen Stagnationstemperatur, da TBA und n-Pentan relativ
geringe kritische Driicke (p. <40 bar), aber hohe kritische Temperaturen
(T. > 450 K) besitzen [28-30]. Im vorangegangenen Aufbau war die Appa-
ratur fiir die Co-Expansion von Polymilchsdure und Wirkstoff in iiberkriti-
schem CO; konzipiert [18,27]. Dafiir waren hohere Driicke (py < 400 bar),
aber niedrigere Temperaturen (T.(COz) = 304 K) notig.

An dem CO; dhnlichen N3O wurden erste Tests hinsichtlich des Einflusses
des Stagnationsdruckes auf die Clusterbildung durchgefiihrt, die in Kapi-
tel 4| diskutiert werden sollen. N, O ist dafiir ausgewéahlt worden, da es zahl-
reiche spektroskopische Daten in der Arbeitsgruppe gibt, auf die zum Ver-

standnis zuriickgegriffen werden kann [31-37]]. Aulerdem wird auch tiiber-



kritisches N3O, wie sein isoelektronischer Partner COg, bereits vielfiltig
in der Lebensmittelindustrie und der pharmazeutischen Industrie als Lo-
sungsmittel eingesetzt [38-44], weshalb am Ende von Kapitel |4/ auch einige
Spektren zu Expansionen aus dem nah- und tiberkritschen Bereich von N;O
gezeigt werden.

Daran anschlieend werden in den Kapiteln [5|und [6]die im Fokus dieser Ar-
beit stehenden Substanzen TBA und n-Pentan grundlegend charakterisiert.
Es werden zu diesem Zweck ihre thermodynamischen Eigenschaften, sowie
schwingungsspektroskopischen Daten sowohl der festen als auch der fliissi-
gen und der gasformigen Phase vorgestellt, um als Ausgangspunkt fiir die
Interpretation der Fliissigkeitsexpansionen zu dienen. Einen ersten Uber-
blick iiber die Dampfdruckkurven und Messbereiche liefert Abbildung
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Abbildung 1.1.: Dampfdruckkurven fiir NoO, TBA und n-Pentan. Die Box um-
grenzt den mit der verwendeten Apparatur moglichen Messbe-
reich. Fiir detailiertere Darstellungen sei auf die einzelnen Kapi-
tel verwiesen (s. Kap. [4, Kap. [5|und Kap. [6).

Bevor sich den Ergebnissen der Fliissigkeitsexpansionen gewidmet wird,
werden in Kapitel [7|die Probleme mit grolen Rauschbeitrigen in den Spek-

tren, die zum Teil nicht im Vorhinein antizipiert wurden und die die Analy-



1. Einleitung

se der Infrarotspektren erschwert haben, diskutiert und moégliche Losungs-
anséatze zur Verbesserung der Spektren vorgestellt. In diesem Zuge soll
auch eine grobe Abschitzung iiber die wihrend eines Scans im IR-Strahl be-
findlichen Partikel angestellt werden, um das Ausmal} der Probleme greif-
bar zu machen.

Kapitel beschiftigt sich mit den Fliissigkeitsexpansionen von tert-
Butylalkohol bei unterschiedlichen Messbedingungen und der iibergeord-
neten Frage, ob die Partikel, die wiahrend der Messungen erfasst werden,
fliissig, amorph erstarrt, oder kristallin sind und ob sich dieser Zustand
im zeitlichen Verlauf der Expansion veréandert. TBA wurde wegen seiner
starken Wasserstoffbriickenbindungen im fliissigen und festen Aggregatzu-
stand ausgewéhlt, zusatzlich ist die OH-Partikelbande sehr sensitiv auf die
Temperatur und den Aggregatzustand [35,45]. Mit sinkender Temperatur
erfahrt das Partikelsignal eine Blauverschiebung und bildet im Kristall un-
ter 285 K eine Schulter aus, die auf einen Phasenwechsel zwischen unter-
schiedlichen Kristallphasen hindeutet [46]]. Zur Kldrung der oben gestellten
Frage sollen insbesondere die Untersuchungen bei verminderter Saugleis-
tung der Pumpen und einem daraus resultierenden ansteigenden Hinter-
grunddruck wihrend einer Expansion im Zentrum der Diskussion stehen.
Fir n-Pentan werden in Kapitel @ ahnliche Uberlegungen wie fiir TBA an-
gestellt, allerdings wird sich dabei auf den Fingerprintbereich, genauer auf
den Bereich zwischen 750 cm ™! und 1400 cm~! konzentriert. Hierbei ist die
Schwierigkeit, dass im angegebenen Bereich der Unterschied zwischen der
Gasphase auf der einen Seite und der fliissigen wie auch der kristallinen
Phase auf der anderen Seite sehr gering ist. Grundsétzlich sollte n-Pentan
bei dhnlichen Messbedingungen durch seinen hoheren Dampfdruck im Ver-
gleich zu TBA kleinere Partikel ausbilden, welche zusétzlich eher fliissig
denn kristallin oder amorph erstarrt sein sollten.

Abschlielend werden in Kapitel [10/die Ergebnisse noch einmal kurz zusam-
mengefasst und ein Ausblick auf mogliche Erweiterungen und Anderungen
an der Apparatur soll vorgenommen werden. Die vorliegende Arbeit bildet
lediglich den Anfang zu dieser neuen Moglichkeit, das Zerstduben von Fliis-
sigkeitsstrahlen zu untersuchen.



2 Grundlagen

2.1 Streuung an Partikeln

Wenn eine elektromagnetische Welle, im vorliegenden Falle IR-Strahlung,
beim Ausbreiten auf eine Heterogenitidt im Ausbreitungsmedium trifft, so
wird sie davon beeinflusst. Fiir diese Arbeit stellen diese Heterogenitaten
Partikel dar, die bei der Fluidexpansion ins Vakuum entstehen. Trifft al-
so die eingestrahlte IR-Strahlung mit der Intensitéat I, auf ein Partikel, so
kann sie gestreut, reflektiert oder absorbiert werden. Diese Effekte kon-
nen unter dem Oberbegriff Extinktion Iy subsumiert werden. Die restli-
che Strahlung, die das Partikel passiert und detektiert wird, hat durch die
Extinktion an Intensitat verloren. Fiir die detektierte Intensitat I gilt all-
gemein:

I = ITo—1Iext (2.1
= ITo—Isca—Iyet—Iaps. (2.2)

Dieser Abschnitt soll kurz die physikalischen GesetzméaBligkeiten hinter
dem Phinomen der Streuung nachzeichnen. In Hinblick auf die Zusam-
mensetzung dieser Arbeit wird dabei bewusst auf eine griindliche Herlei-
tung eines jeden Schrittes verzichtet. Die Darstellung orientiert sich zudem
hauptsachlich an den Arbeiten von BOHREN, HUFFMAN und VAN DE HULST
[47,48]. Fiir eine detailliertere Darstellung sei auf deren Lehrbiicher eben-
so wie die Originalarbeiten von RAYLEIGH und MIE verwiesen [22-26].

Streuungsphénomene konnen allgemein in drei Kategorien in Bezug zum
Verhéltnis von Partikeldurchmesser dp und Wellenldnge A eingeteilt wer-
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den. Ist die eingestrahlte Wellenldnge wesentlich grofler als der Partikel-
durchmesser — als grober Richtwert wird in der Regel 1 = 20dp angege-
ben —, handelt es sich um Rayleighstreuung. Ist 1 = dp, wird sie als Mie-
Streuung bezeichnet und bei Partikeldurchmessern deutlich grofler als die
eingestrahlte Wellenlange (201 < dp) wird von klassischer Streuung gespro-
chen.

2.1.1 Definitionen

Ausgehend von der makroskopischen Sichtweise konnen alle Streuungsar-
ten aus den Maxwell’schen Gleichungen abgeleitet werden. Die Ausbreitung
elektromagnetischer Wellen im Vakuum kann mit ihrer Hilfe allgemein be-
schrieben werden durch

k-Ey = 0, (2.3)
k-Hy = 0, (2.4)
kxEy = wuH), (2.5)
kxHy = -weEy, (2.6)

wobei k der komplexe Wellenvektor und w die Kreisfrequenz ist [47]]. © und
¢ stehen fiir die Permeabilitit und die Permittivitat im sich ausbreitenden
Medium, Ey und Hj bezeichnen entsprechend das unbeeinflusste elektri-
sche und magnetische Feld. Die ebene Welle, die sich in z-Richtung aus-
dehnt, kann in einfacher Weise als

v = eisz+iwt (27)

beschrieben werden. Es ist m der komplexe Brechungsindex und « die
Kreiswellenzahl im Vakuum. Es ist



2.1. Streuung an Partikeln

Der Poynting-Vektor S einer solchen ebenen Welle ist

S = Re(—EX(k < B ))
20p*

1
= —Re( 5)|E0|2e-“2éz, (2.8)
2 \/u

wobei é, der Einheitsvektor in z-Richtung ist und a der Absorptionskoeffi-

zient, der wiederum gegeben ist nach

4tm
a = — =2xm.
A

Der Betrag des Poynting—Vektors ist als Bestrahlungsstiarke (engl. Irra-
diance) oder Intensitat I definiert.! Es folgt das Lambert-Beer’sche Gesetz
mit
I:=|S| =Ige %,

wodurch zum Ausdruck kommt, dass die Welle bei der Ausbreitung durch
das Medium exponentiell abgeschwiacht wird. I stellt dabei die Ausgangs-
intensitit dar. Fir die weitere Betrachtung ist es sinnvoll, die Intensitéit in
Polarkoordinaten vom streuenden Partikel aus anzugeben. Fiir einen belie-

bigen Punkt (r, 9, ¢) gilt dann:

_ IoF(®,¢)

1
K272

(2.9)

hierbei stellt F' eine dimensionslose Funktion dar, die nur von 9 und ¢ ab-
hangt, nicht aber von der Entfernung r des Punktes vom Partikel. Die In-
tegration von Gleichung tiiber den gesamten Raum definiert den Streu-

querschnitt Cy., als

Csea := %ffF(ﬁ,(p)sin(ﬂ)dﬁdcp. (2.10)

1Es sei darauf hingewiesen, dass fiir I sowohl der Terminus der Bestrahlungsstirke als
auch der Begriff der Intensitiat verwendet wird. Fiir eine detaillierte Unterscheidung
sei auf die verwendete Literatur und die Anmerkungen darin verwiesen [47,/48]. In der
vorliegenden Arbeit werden die Begriffe zur Vereinfachung synonym verwendet.
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Er gibt an, wie viel gestreute Energie auf einer Kugelfliche um das Partikel
herum auftrifft. In gleicher Weise kann C,4 als der Absorptionsquerschnitt
definiert werden, allerdings wird die Absorption hier erst einmal vernach-
lassigt. Zusammen ergeben sie den Extinktionsquerschnitt Ceyxt nach

Cext = Csca + Cabs- (2.11)

Fur spharische Partikel mit einem kreisformigen geometrischen Quer-
2
schnitt G := n‘%TP konnen jeweils die Effizienzfaktoren Qext, Qsca und @ gps

wie folgt definiert werden:

Cext

Qext = G’ (2.12)
C
Qsca = Cs;ca’ (2.13)
C
Qubs =~ (2.14)
= Qext = QscatQabs- (2.15)

Fir eine umfassende Beschreibung des Lichtes ist es zusatzlich notig, so-
wohl die Phase als auch die Polarisation des Lichtes zu beriicksichtigen.
Die Polarisation des Lichtes kann tiber die Stokes Parameter (I,Q,U,V)
beschrieben werden. Das elektrische Feld E, das sich aus dem homoge-
nen/angelegten elektrischen Feld Ey und dem elektrischen Feld des Par-

tikels zusammensetzt, kann geschrieben werden als

E = Re(E18+E. &), mit (2.16)
El — ale—iele—ikzﬂwt’
EI‘ — are—i€2e—iKZ+ia)t’

wobei E; den parallelen (1) und E, den senkrechten (r) Anteil am elektri-
schen Feld darstellen.? a; und a, entsprechen den jeweiligen Amplituden.

2Dje Notationen wurden von VAN DE HULST iibernommen [48], der sich wiederum an
CHANDRASEKHAR orientiert [49].
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Dann sind die Stokes Parameter in der Weise definiert, dass

I := E\E}+E,E} (2.17)
Q := EE;-E.E; (2.18)
U = EE;+EE; (2.19)
V = i(E\Ef-E.E}). (2.20)

Damit erweitert sich F(9,¢) im allgemeinen Fall auf eine Matrix F, so dass
gilt:
1
I,Q,U, V) = —=F-(y,Q0,Uo,Vo)"3 (2.21)
Ker

Fir die Intensitét I ergibt sich daraus, dass
1
I = —— (F11Io+F12Q0 + F13Uo + F14 V). (2.22)
Ker

In dieser Arbeit wird ndherungsweise unpolarisiertes Licht verwendet, wo-
mit

Qo=Up=Vp =0,
und somit Gleichung[2.9 weiterhin angewandt werden kann. Unter der Vor-
aussetzung, dass das Medium optisch diinn ist, das heif3t, die Partikel streu-
en nur das eingestrahlte Licht und es treten keine Doppel- und Mehrfach-
streuungen auf, kann Gleichung von einem auf viele Partikel erweitert

werden, so dass, wenn fiir jedes Partikel i gilt

IyFi(9,¢)
I, = ————, 2.23
insgesamt folgt,
IoFi(9,¢)
l

Gleichung beschreibt die Intensitédt in einem Punkt (r, 9, ¢) mit der
Entfernung r vom Ursprung aus. Nach Gleichung ist dort neben der
Streuung insbesondere auch die Absorption des Lichtes mit einbezogen.
Die weiteren Betrachtungen seien zunéchst auf die Streuintensitéat I, be-

3T sei das transponierte eines Vektors bzw. einer Matrix.
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schrankt. Es sei S(9, ¢) die komplexe Amplitudenfunktion, die die gestreute
Welle beschreibt. Unter Beriicksichtigung von Gleichung ist S wie F als
Matrix zu betrachten. Es gilt fiir die Komponenten des elektrischen Feldes

E (Gl.[2.16), dass
E; _ Ss Ss _ e irK Eyp (2.25)
E, Sy S1 irk \ Epo | '

Uber die Gleichungen und kann die Intensitat bestimmt werden.

Fir natiirliches unpolarisiertes Licht und sphéarische Partikel gilt
S3=84=0,

und S1(9) und S¢(9) sind nur von 9 abhéngig. Es gilt dann fiir die Intensitat
in alle Richtungen (9 # 0), dass

_1S1(0)12 +1S2(9)

Ica =~ 5 5. (2.26)

Es wird spater gezeigt, dass Gleichung auch fiir 9 =0 gilt und die de-
tektierte Intensitat fir nicht absorbierende Partikel angibt. Fiir die Aus-
breitungsrichtung (9 = 0) kann der Extinktionsquerschnitt nach den Fres-
nelschen Formeln berechnet werden als

Cext = 47711?6(8'(0)), (2.27)

wobei
S(0) = S1(0) = S2(0).

Daraus folgt nach der Definition direkt

16
Qext = WRQ(S(O))- (228)
K dP
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2.1. Streuung an Partikeln

2.1.2 Streueffekte in Abhangigkeit des Partikeldurch-
messers

Nachdem die grundlegenden Beziehungen grob nachgezeichnet wurden,
sollen im Folgenden die unterschiedlichen Fille vorliegender Streuung né-
her betrachtet werden. Wie bereits angemerkt, muss fiir die in dieser Arbeit
untersuchten Flissigkeitsexpansionen zwischen drei Féllen unterschieden
werden.

Zunichst sei der Partikeldurchmesser dp sehr viel kleiner als die einge-
strahlte Wellenldnge A. Dieser Fall ist als Rayleighstreuung bekannt und
kann folgendermaflen zusammengefasst werden [23-26,48]. Zuséatzlich zu
der Voraussetzung, dass dp << 1/27, soll die Wellenlédnge auch im Partikel

grofer sein als das Partikel, also
A
dp- —.
plm| << -

Ohne Beschriankung der Allgemeinheit seien das elektrische und das mag-
netische Feld entlang der Hauptachsen des betrachteten Partikels orien-
tiert, ihre Verhaltnisfaktoren sind dann L. und L,.* Damit lassen sich die
elektrische a. und die magnetische Polarisierbarkeit a, beziglich eines ge-
gebenen Volumens V definieren als

v
Fe = 4nLe’

B %
m = Tm—1)

Analog zu Gleichung lassen sich die elektrischen E./E,, und magneti-
schen Felder H./Hy, der entsprechenden Dipole in ihre Anteile auf 9 und ¢
aufteilen,® woraus mit Gleichung folgt,

E0K2 —irK
Ei=E9g = —e (aecos?V+ am)cosg,
r
Eox? _. .
-E,=E, = DT, " (ae + am cos)sin @.
r

4Dies ist insbesondere fiir sphérische Partikel mit L, = L, = 1/3 giiltig.
5Es ist in diesem Fall E, = He und Ep = Hyy.

11



2. Grundlagen

Einsetzen in Gleichung ergibt fiir die Streuintensitéat

I 4
Tsea = % (ag(l—sinzﬁcos2 <p)+a12n(1—sin219sin2 @) +2aeamcosd). (2.29)
r

Der Streuquerschnitt errechnet sich dann analog zu Gleichung als

8mxt
Csea = T((li + Cllzn).

Dadurch lisst sich die Streueffizienz Qg., wieder fiir den einfachsten Fall
von sphérischen Partikeln nach Gleichung berechnen als

Qsca = &K:(agm?n). (2.30)

3d5

Da die Streuintensitat fiir kleine Partikeldurchmesser dp mit der vierten
Potenz von A steigt, reduziert sich nach Gleichung [2.2] die Intensitét I eben-
falls mit der vierten Potenz der Wellenldnge. Das bedeutet, je kleiner die
Wellenldnge des einfallenden Lichtes, beziehungsweise je grofler die Wel-
lenzahl «, ist, desto kleiner ist die Intensitét (G1]2.2 und Gl. [2.29).
Im anderen Grenzfall, wenn der Partikeldurchmesser dp sehr viel grofer
als die Wellenlédnge 1 ist, kann davon ausgegangen werden, dass zum Einen
mehrere Lichtwellen mit eigenem Lichtweg auf das Partikel treffen und
zum Anderen das komplette Licht mit dem Partikel in irgendeiner Weise —
Brechung, Streuung, Reflexion oder Absorption — wechselwirkt. Fiir sphé-
rische Partikel (Gl. konnen S1(9) und S3(9) dann iiber Bessel Funktio-
nen erster Ordnung J; beschrieben werden. Es ist:

deJl (% Sin(ﬁ))

S1(9) = S2(9) = 2s5in(0)

12



2.1. Streuung an Partikeln

Dann ergibt sich die Streuintensitat /., nach Gleichung

1S+ '82'21
B 2x2r2 0
. 2
K2d32.1(“3E sin(9))
4k dp sin(9)
= I
2x2r2 0
2
3| (52 sin(o))|

4| sin(9)|2r?

Isca

Iy

d? d 2
P kdp .
2 sm@)2 0|71 (T Sln(ﬁ)) '
Fur den Grenzfall eines Detektors (r, 0, 0) gilt, dass
J1 (% Sin(ﬁ)) P ging=0 1 2.31)
e gin(9) 2 '
d2
— I = 1;210 (2.32)
2o, (2.33)

Der Extinktionsquerschnitt Coy ist gerade 2G, mit dem geometrischen
Querschnitt G (=d%,]l’/4). Dies folgt aus der Uberlegung, dass, wie oben an-
gedeutet, zum Einen die gesamte auf das Partikel treffende Strahlung ab-
sorbiert oder gestreut wird und somit den kompletten geometrischen Quer-
schnitt G einnimmt und zum Anderen aus dem Babinetschen Prinzip, was
besagt, dass aus der Brechung an der Oberflidche auch Lichtwellen, die sich
eigentlich am Partikel vorbeibewegen miissten, beeinflusst werden und so-
mit ein weiterer geometrischer Querschnitt G hinzuaddiert werden muss.
Dadurch ergeben sich fiir den Extinktionsquerschnitt 2G, wodurch die Ex-
tinktionseffizienz Qqxt = 2 annimmt [47,48]. Somit wird das komplette ein-
fallende Licht, das auf das Partikel trifft, unabhéngig von 1 ausgeloscht.

Nachdem sowohl sehr kleine als auch sehr grofle Partikel in Bezug auf
die eingestrahlte Wellenlédnge betrachtet wurden, sollen nun Partikel in
der GroBlenordnung der eingestrahlten Wellenlédnge mit Hilfe der alle Gro-

13



2. Grundlagen

Benbereiche iiberspannenden Mie-Theorie untersucht werden. MIE hat die
Theorie durch Untersuchungen an Gold-Kolloidlésungen unterschiedlicher
Konzentrationen entwickelt [22]. Fiir die folgenden Betrachtungen miissen
noch einige Randbedingungen an die Maxwell’schen Gleichungen (GI.
2.6) gestellt werden. Unter der Annahme, dass es eine eindeutige Grenze
zwischen Partikel (1) und umgebendem Medium (2) gibt, folgt,

k-(m3Es-m2E;) = 0, (2.34)
k-(Hy-H;) = 0, (2.35)
kx(E;-E)) = 0, (2.36)
kx(Hg-Hy) = 0. (2.37)

Zusatzlich sollen die Betrachtungen auf Partikel beschrankt werden, die
keine sich dndernden Oberflachenladungen besitzen. Gleichung kann
dann in folgender Form

k'(e‘gEz —€1E1) =4nd

formuliert werden, wobei 6 die Oberflichenladungsdichte ist.
Fir die eingestrahlte Welle gilt dann:

EO — éxeiK2+iwt, (238)
Hy = éyel*=tior, (2.39)

Es sind é, und é, die Einheitsvektoren in x- beziehungsweise y-Richtung.

Alternativ ist es moglich die einfallende Welle iiber

_ n 2ntl a
uy = COS(anl( i) (n+1)P (cosD)j,(xr), (2.40)
v = e“sing Z( g2t P(l)(cosﬁ)jn(Kr), (2.41)

(1)

mit den Legendre-Polynomen P und den sphirischen Besselfunktionen
Jn, die aus den Besselfunktionen erster Art J,,12 entstehen, zu beschrei-
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2.1. Streuung an Partikeln

ben. Die gestreute Welle ist analog

+1
Usca = coscpZ —an(— z)” PW(cos )AL P(xr), (2.42)
=1 (n 1)
: 2n +1
Usca = e“‘”simpZ—bn(—i)" ("+1)P;1’(cosa)h‘2>(1<r) (2.43)
n=1

mit den sphérischen Besselfunktionen zweiter Art A2, die wiederum aus

(2)
n+1/2

insbesondere deshalb sinnvoll, da 22 fiir grofe Entfernungen r vom Parti-

den Besselfunktionen zweiter Art H abgeleitet sind, gegeben. Dies ist
kel sich asymptotisch
‘n+1
R TSP ! o ikT
n Kr
annidhert. Es bleibt die Koeffizienten a, und b,, zu definieren. Sie sind durch
die Randbedingungen in folgender Weise gegeben:

L )
R (S ]
(e ) )
T R
Mit
my(cosd) = %
Tp(cosd) = jﬂPfll)(cosﬁ)

konnen aus uge; und vy, die Feldkompomenten

i

E), = Eg=H,= —K—e-i”“’wt cosp-Sa(9), (2.44)
r

E, = -E,=Hg=—-—e¢ " *iginy.S(9), (2.45)
Kr

15



2. Grundlagen

gewonnen werden, wobei

2n+1

S1(9) = Z (annn(cos8)+bnrn(cosf))), (2.46)
n=17

So(9) = Z (n+1 (b,my(cosd)+a,t,(cosd)), (2.47)
n=17 +1)

(2.48)

sind. Diese konnen in Gleichung eingesetzt werden, um die Intensitat
zu bestimmen. Fiir den Extinktionsquerschnitt Cey¢ und die Extinktionsef-
fizienz Q.xt kann dann gefolgert werden, dass im Punkt (r, 0, 0) gilt

nn(l) = Tn(]-)
= %n(n +1),
S1(0) = S5(0)
= 1 Z(2n+1)(an+bn).
2 n=1

2 (o]
= Cext = —ZZ(2n+1)Re(an+bn),

Qext = K28dz Z 2n+1Re(a, + bn)
An dieser Stelle sei darauf verzichtet nachzuweisen, dass die oben beschrie-
benen Grenzfille fiir sowohl sehr kleine als auch sehr grofle Partikel eben-
falls durch die Mie-Theorie erfasst sind und es sei auf die Originalarbeit
von MIE und Lehrbiicher zur Streuung verwiesen [22,/47,48].

2.2 Flissigkeitsstrahlen und ihr Zerfall

Die ersten Flissigkeitsstrahlen (liquid jets) finden bei MARIOTTE Erwéh-
nung, dem auffiel, dass ein Wasserstrahl, der aus einem Behélter mit ei-
nem Loch im Boden austritt, in einiger Entfernung in einzelne Partikel
zerfallt (flashing) [[1,|8,/50]. Allerdings schrieb er ebenso wie DE LAPLACE
und YOUNG diesen Effekt der Gravitation zu [1,8,51,52] und erst PLATEAU
hat den Zusammenhang zur Oberflache und der Oberflichenspannung ent-
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2.2. Fliissigkeitsstrahlen und ihr Zerfall

deckt und formuliert [[1,[8,/53]. Auch RAYLEIGH hat sich mit dem Zerfall von
Flussigkeitsstrahlen in Partikel beschéftigt [2-5]. Neben Anderen hat RAY-
LEIGH den Einfluss von akustischen Storungen bestimmter Wellenldngen

auf den Zerfall des Fliissigkeitsstrahles untersucht.

| [ T
(cl (d)

(]

G O See——

=
—_

Abbildung 2.1.: Entnommen aus .

Allgemein wird zwischen vier unterschiedlichen Zerfallsarten unterschie-

den [10,/54].6 Abbildung zeigt die unterschiedlichen Zerfallsarten, wie
sie bei LIN dargestellt sind [10]. Die erste Art ist das Zertropfen (Rayleigh

6Das Abtropfen, wie DA VINCI es untersucht hat, wird hier nicht als Zerfallsart betrach-
tet, da ihm kein Fliissigkeitsstrahl vorangeht.
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2. Grundlagen

breakup), bei dem ein kontinuierlicher Strahl in einiger Entfernung vom
Austrittspunkt, der Diise, in einzelne Partikel zerfillt (Abb. [2.1a). Die da-
bei entstehenden Partikel sind grofler als der Diisendurchmesser d, [10].
Als zweite und dritte Zerfallsarten sind windinduzierte Aufbriiche (First
and second wind-induced regime) zu nennen, bei denen der Fliissigkeits-
strahl frither seine Integritit verliert und niher an der Diise zerfillt. Der
Partikeldurchmesser dp wird in gleicher Weise kleiner und beim zweiten
windinduzierten Aufbruch ist er bereits kleiner als dy, (Abb. [2.1b,c). Bei-
de Zerfallsarten werden in der deutschsprachigen Literatur als Zerwellen
bezeichnet [7,54]. Die vierte Zerfallsart wird als Zerstduben (atomization)
bezeichnet (Abb.[2.1d). Der Fliissigkeitsstrahl zerfillt direkt hinter dem Dii-
senausgang, daher werden solche Fliissigkeitsstrahlen auch als Spray be-
zeichnet. Die entstehenden Partikel sind kleiner als der Diisendurchmesser.
Zur Charakterisierung aller vier Zerfallsarten sind drei Kennzahlen zu nen-
nen. Zum Einen die Weberzahl We, die gegeben ist nach

2
_ p-dj-vg

We :
20

(2.49)

mit der Dichte der Fliissigkeit p, dem Durchmesser des intakten Fliissig-
keitsstrahles d;, der Austrittsgeschwindigkeit vy und der Oberfléchenspan-
nung o [1,6,8]. Die Weberzahl kann sowohl als Verhaltnis zwischen Trag-
heit und Oberflichenspannung [54] als auch als Verhiltnis der kinetischen
Energie und der Oberflichenenergie eines Partikels verstanden werden []1].
Zum Anderen ist die Reynoldszahl Re von einiger Wichtigkeit, auch wenn
sie problematisch ist, in der Hinsicht, dass bei hoch viskosen Flissigkeiten
die Geschwindigkeit nicht allein von der Oberflachenspannung ¢ und dem
Durchmesser d; sondern eben auch von der Viskositét n abhéngt [8]. Sie ist
gegeben als

d: -
Re:= 2770 (2.50)
21
Etwas aussagekriftiger als Re ist die Ohnesorgezahl Oh,
oh = —21__ _YWe (2.51)

W_Re
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2.2. Fliissigkeitsstrahlen und ihr Zerfall

Wird Oh gegen Re bei festem We aufgetragen, konnen die unterschiedlichen
Zerfallsbereiche voneinander abgetrennt werden (Abb. [2.2). Jedoch sind die
markierten scharfen Ubergéinge umstritten und es gibt unterschiedliche
Angaben fiir die Uberginge [10,54-56].

10 F A
o We=38 Zerstauben
Zer—
~ -1
10 ¢  wellen E
Zertropfen
102k (Rayleigh—Bereich) 4
-3
10 il L I i [ VI i R A
10° 10" 10° 10 10° 10°

Abbildung 2.2.: Erstellt nach [7]. Die Trenngeraden stehen fiir Weberzahlen
We =8 und We =40, die den jeweiligen Ubergang markieren.

Mit diesen drei Kennzahlen ist es moglich die Fliissigkeitsstrahlen zu cha-
rakterisieren, allerdings werden sie im weiteren Verlauf der Arbeit nicht
beriucksichtigt. Dies liegt daran, dass zum Einen ohnehin nur zerstdubte
Flissigkeitsstrahlen untersucht werden und zum Anderen die Messbedin-
gungen uber die Stagnationstemperatur 6y, den Stagnationsdruck po und
den Diisendurchmesser d, direkt variiert werden konnen und somit weni-
ger fehlerbehaftet sind als die von ihnen abhéngigen Groflen p, g, vy und
1. Aulerdem wird der Dampfdruck als wichtige Triebkraft fiir die Zerstau-
bung in der vorliegenden Arbeit nicht direkt durch die drei Kennzahlen
beschrieben. Im Folgenden soll beschrieben werden, wie 6y, po und d, die
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2. Grundlagen

Bildung von Partikeln in einem zerstaubten Fliissigkeitsstrahl oder Spray
beeinflussen.

Wie bereits bei der Unterscheidung der einzelnen Zerfallsarten erwihnt
wurde, ist ein wichtiger Parameter der Durchmesser der Diisenéffnung dy,.
Es ist leicht einsehbar, dass bei gleicher Stagnationstemperatur 6, und glei-
chem Stagnationsdruck p, der Partikeldurchmesser dp mit groBlerem dy
auch grofer wird. Fiir eine isentrope Expansion ist die mittlere Anzahl der
Molekiile N pro Partikel gegeben durch

N =

80n-a(dn)2
3-m ’

(2.52)
Us

wobei m die Masse des Molekiils und vg die Schallgeschwindigkeit ist [11].
Damit hangt die Anzahl der Molekiile pro Partikel und somit auch der Par-
tikeldurchmesser dp quadratisch vom Diisendurchmesser d,, ab. Im Riick-
blick auf den vorigen Abschnitt 2.1 bedeutet das, dass fiir die untersuchten
Wellenldngenbereiche 2—4 ym und 7-15 um die Partikel moglichst klein
sein sollten, um stérende Mie-Streuung zu minimieren, und somit auch der
Diisendurchmesser d, in der GroBBenordnung weniger Mikrometer liegen
sollte. Dieser Befund wird im weiteren Verlauf der Arbeit wieder aufgegrif-
fen (Kap. [3| und Kap. [7), wenn auch ohne Gleichung explizit zu ver-
wenden, da dort die Oberflachenspannung o eingeht, die, wie bereits aus-
gefiihrt, nicht beriicksichtigt werden soll. Sie ist jedoch sowohl fiir TBA als
auch fiir n-Pentan fiir hinreichend viele Temperaturen aus der Literatur
bekannt [57,58].

Der Stagnationsdruck po beeinflusst den Zerfall des Fliussigkeitsstrahls
in mehrfacher Hinsicht. So wird der Offnungswinkel des Sprays mit stei-
gendem Druck grofler, wiahrend die Lange des Fliissigkeitsstrahles kleiner
wird. Insbesondere bei tiefen Temperaturen, wo im Spray noch ein intak-
ter Flissigkeitsstrahl vorhanden ist, wird dieser mit steigendem Druck
verkiirzt [20,59].7 Die Verdnderung der Spraygeometrie hingt unter an-
derem von der Partikelgeschwindigkeit v ab, die wiederum proportional

zum Stagnationsdruck ist. Ist po grof3, beziehungsweise die Differenz zwi-

“Auch im vorgestellten Experiment kénnen solche Fliissigkeitsstrahlen erzeugt werden,
wie Fotos von n-Pentan-Expansionen im folgenden Kapitel zeigen werden (Abb. |3.19).
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2.2. Fliissigkeitsstrahlen und ihr Zerfall

schen Stagnations- und Hintergrunddruck po—peo, sind die Partikel schnel-
ler [60,61]]. Dartiiber hinaus scheint der Einfluss des Stagnationsdruckes auf
den Partikeldurchmesser dp nicht signifikant zu sein, obwohl es Indizien
gibt, dass mit steigendem Stagnationsdruck auch der Partikeldurchmesser
leicht steigt [62-64]l.

Auch die Stagnationstemperatur 6, beeinflusst sowohl den Zerstaubungs-
prozess des Flussigkeitsstrahls als auch die Partikeleigenschaften. Aus 6,
kann zusammen mit der Blaschentemperatur 6;, (bubble-point tempera-
ture) der Uberhitzungsgrad A0 (superheat degree) definiert werden

AB := 6y -6y [201.

0y, kann anschaulich als die Temperatur verstanden werden, bei der bei
konstantem Druck die erste Gasblase beobachtet wird und ist fiir Einstoff-
systeme gleich der Siedetemperatur beim vorliegenden Hintergrunddruck.
Mit steigendem A6 wird der Zerstaubungseffekt starker und der Fliissig-
keitsstrahl gleicht mehr einem aufgefiacherten Spray [20,65]. Der Ubergang
vom zweiten windinduzierten Zerfall des Fliissigkeitsstrahles (Abb. [2.1f)
hin zum Zerstduben in ein Spray (Abb. [2.1d) erfolgt ungefdhr bei A6 = 0.
Die Stagnationstemperatur 6y hat dariiber hinaus Einfluss auf den Parti-
keldurchmesser dp in der Weise, dass die Partikel kleiner werden, je grofler
0y gewahlt wird [20,62,64].

Damit sind die grundlegenden Einfliisse der Stagnationstemperatur 6, und
des Stagnationsdruckes pg, sowie des Diisendurchmessers d,, erlautert. Sie
werden wieder aufgegriffen, wenn in Kapitel [7| Losungsanséatze zur Streu-
ungsreduzierung diskutiert werden.
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3 Experimenteller Aufbau

Fur diese Arbeit wurde eine existierende Apparatur zur schwingungsspek-
troskopischen Untersuchung von nah- und iiberkritischen Losungsmitteln
in Uberschallexpansionen (engl. Rapid Expansion of Supercritical Solutions
— RESS), die mehrere Jahre ruhte, wieder aufgebaut und fiir neue Anwen-
dungsgebiete modifiziert [16//17,27]. Die jeweils zu untersuchende Substanz
wird in einem Reservoir komprimiert und erhitzt, bevor sie dann aus dem
Reservoir iiber ein pneumatisches Ventil und eine Lochdiise expandiert.
Eine schematische Zeichnung ist in Abbildung 3.1 gezeigt und soll zur gro-
ben Orientierung fiir die folgenden Ausfithrungen dienen.

Vorratsgefafs
Heizschlauch
Equinox 55 «71*(» 3 Puffervolumen
FTIRS G (? 45m’
Manomete [ getrock-
HPLC 1 \ $ nete Luft
(p <600 bar) @ ﬁ
_~1—@* E—
Vorerhitzer T
Zugschieber +
Extraktor Reservoir
(0,098 L) Pumpen
1180 m3/h + 250 m3/h
HPLC 2
(p <200 bar)

Abbildung 3.1.: Schematische Zeichnung der Apparatur.
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3. Experimenteller Aufbau

3.1 Apparativer Aufbau

3.1.1 Substanzkomprimierung

Die Substanz wird in ein 1 L Vorratsgefall aus Glas gefiillt, das unten ei-
ne seitliche Offnung besitzt. Mit einer Fiillung des Vorratsbehalters kann
bis zu zwei Wochen gemessen werden. Uber die Offnung ist das Vorratsge-
fafl durch einen Teflonschlauch mit 10 mm Durchmesser mit einem Hoch-
druckfliissigkeitskompressor (Abb. [3.2), der nach dem Vorbild der High
Pressure Liquid Chromatography (HPLC) entwickelt wurde, verbunden
(HPLC 1). Er wurde von der hauseigenen Werkstatt sowohl entwickelt als
auch gebaut. HPLC 1 bewegt tiber Druckluft und Mikrokapillaren einen
Doppelkolben, der in zwei Kammern je abwechselnd die Fliissigkeit ver-
dichtet, er wurde bereits in der Vorgidngerapparatur eingesetzt [27].

Der Kompressor hat ein Umsetzungsverhéltnis von 1:100 und wird mit der
vorhandenen Hausdruckluftanlage betrieben, die bis zu 10 bar bereitstellt,
so dass theoretisch bis zu 1000 bar erreicht werden konnen. Da die unter-
suchten Losungsmittel deutlich kleinere kritische Driicke aufweisen, wird
eine solch massive Umsetzung allerdings nicht benétigt. Fiir diese Arbeit
war eine Kompression auf 100 bar ausreichend.

Fir leicht fliichtige Substanzen oder bei Umgebungstemperatur feste Sub-
stanzen wie tert-Butylalkohol sind beide Kompressionskammern mit einem
Mantel umgeben, in den mit Hilfe eines Kryostaten entweder Kiihl- oder
Warmemittel geleitet werden kann. So ist es theoretisch auch maoglich, COq
zu verflussigen und zu komprimieren, wie das bereits mit der Vorgangerap-
paratur durchgefiihrt wurde [16,17]. Bei TBA war es zum Teil notwendig
zuséatzlich mit Hilfe eines Heilluftgeblidses den gesamten Kompressor zu
erwiarmen, damit die Substanz nicht an einer Stelle wieder erstarrt und die
Kapillaren blockiert.

Anschlieflend wird die Substanz tiber eine SITEC-Hochdruckkapillare mit
1,6 mm Durchmesser in einen Vorerhitzer gefiihrt. Dieser zeichnet sich da-
durch aus, dass in ihm die Hochdruckkapillare spiralformig weiterlauft und
mit einem Edelstahlblock umfasst ist, der wiederum mit einer Spirale ei-
nes THERMOCOAX-Heizdrahtes umwickelt ist. Dieser Heizdraht hat eine
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3.1. Apparativer Aufbau

Abbildung 3.2.: HPLC-Pumpe: Foto (oben) und Konstruktionszeichnung (unten),
angefertigt von Hr. V. Meyer und Hr. R. Hildebrandt.
Links oben ist der Einfiillstutzen fiir die Substanz. An der rech-
ten Seite verlidsst die Substanz den Kompressor.
Anm.: Die Pfeile und Nummerierungen beziehen sich auf eine
nicht abgebildete Materialliste.

Leistung von 2300 W und wird wie alle anderen beheizbaren Teile iiber
einen EUROTHERM-Heizregler gesteuert. Dieser Teil der Apparatur dient,
wie der Name schon andeutet, nur dazu, die Substanz auf ihrem Weg in das
Reservoir vorzuheizen, damit spater im Reservoir keine groflen Tempera-
turdifferenzen entstehen und der Druck nachtriglich durch das Aufheizen
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3. Experimenteller Aufbau

im Reservoir nicht iiber die Belastungsgrenzen ansteigt.

Uber weitere beheizte Hochdruckkapillaren, die mit Heizkabeln der Firma
HORST GMBH mit 300 W Leistung umwickelt sind, wird die Substanz iiber
ein Handventil in das Reservoir uberfiihrt. Dieser Teil der Apparatur wur-
de abgesehen von den Heizreglern komplett von der Vorgéngerapparatur
tibernommen [27]].

3.1.2 Das Reservoir

Das Reservoir (Abb. [3.3), welches ebenfalls bereits in der Vorgéingerappa-
ratur Verwendung fand [27], besteht aus einem grof3en Edelstahlblock mit
einer Aussparung in der Mitte, die es ermoglicht, das Reservoir mit unge-
fahr 0,098 L Substanz zu befiillen. Die Einfiilloffnung befindet sich an der
Seite des Deckels. Von unten wird das Reservoir iiber einen Kolben ver-
schlossen, der sich iiber einen weiteren Kompressor bewegen lasst.
Reservoir und Kolben sind iiber eine Dichtungspackung gegeneinander ab-
gedichtet, die von oben nach unten aus einem Kupferring, fiinf Ringen gra-
phierten Teflons und einem weiteren Kupferring besteht. Der Einsatz von
normalem Teflon und Nylon als Dichtungsmaterial fiihrte zu Dichtigkeits-
problemen bei TBA im Bereich von 200 °C. Auch mit graphiertem Teflon
sollten Temperaturen oberhalb von 150 °C zuriickhaltend eingesetzt wer-
den. Wie bereits erwéahnt, wird der Kolben tiber einen weiteren Kompressor
(HPLC 2) bewegt. Dieser wird mit n-Heptan betrieben und besitzt ein ge-
ringeres Umsetzungsverhéltnis als die erste HPLC-Pumpe von ungefihr
1:20, so dass mit ihm in der Spitze 160 bar erreicht werden kénnen. Die Ge-
nauigkeit liegt bei +5 bar. Durch die Kompression des n-Heptans wird der
Kolben von unten nach oben gegen die Substanz gedriickt und kann so den
gewiinschten Druck ohne Nachfiillen aufrecht erhalten. Im Schnitt reicht
ein kompletter Kolbenhub fiir 50-60 Pulse von 120 ms Lénge.

Als Heizung dient in diesem Fall wieder ein Heizkabel der Firma HORST
GMBH mit 600 W Leistung. Auf Grund der dicken Edelstahlummantelung
ist es wichtig, dass das Reservoir frithzeitig vorgeheizt wird, damit auch die
Substanz innerhalb des Reservoirs die eingestellte Temperatur besitzt. Fur
die Temperatur wird ein Fehler von +1 K angenommen. Durch die Trigheit
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Abbildung 3.3.: Das Reservoir in einer schematischen Konstruktionszeichnung.
In rot sind die Dichtungspackungen eingekreist, der blaue Kreis
markiert ein Sichtfenster mit Anzugsschrauben fiir die Dichtun-
gen. Angefertigt von Hr. V. Meyer und Hr. R. Hildebrandt.

des Reservoirs ist bei ldngeren Messkampagnen eine durchgéngige Behei-
zung auch uber Nacht von Vorteil.
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3.1.3 Verbindung zum pneumatischen Ventil

Das Reservoir ist iiber ein Manometer, einen biegsamen Heizschlauch,
SITEC-Kapillaren und SWAGELOK-Verschraubungen mit dem pneumati-
schen Ventil (PV) verbunden.

Das Manometer befindet sich an einem T-Stiick aus SITEC-Kapillaren. Es
handelt sich um ein Membranmanometer fiir bis zu 160 bar der Firma
WIKA. Die Membran ist der eigentlichen Druckanzeige vorgeschaltet, da
sie als Druckmittler zwischen dem Medium und der Druckmessseite dient.
Diese Bauweise dient zur genauen Druckmessung bei Flissigkeiten, insbe-
sondere erwarmten, da so die Messanzeige und das Messmedium von der
Substanz abgekoppelt sind und die variable Temperatur kaum Einfluss auf
die Druckmessung hat. Das ist wichtig, weil Manometer iblicherweise bei
20 °C justiert und eingestellt werden.

Uber das T-Stiick wird auf der anderen Seite die Substanz in einen Heiz-
schlauch der Firma HORST GMBH eingeleitet. Dieser kann laut Herstel-
lerangaben Temperaturen von bis zu 250 °C erreichen und dabei dauerhaft
136 bar Substanzdruck aushalten. Der kurzzeitig mogliche Hochstdruck ist
fiir verschiedene Temperaturen in Tabelle 3.1 aufgefiihrt.

6/°C | 20 | 50 | 100 | 150 | 200 | 250
p/bar | 380 | 342 | 277 | 2561 | 228 | 209

Tabelle 3.1.: Zuldssiger Hochstdruck des Heizschlauches bei unterschiedlichen
Temperaturen unterhalb der maximalen Temperatur [66].

Der Heizschlauch besteht aus einem 1,5 m Metallwellschlauch mit einem
Innendurchmesser von 4 mm, der mit einem Heizdraht umwickelt ist.
Dieser hat eine Heizleistung von 150 W. An den Enden sind Swagelok-
kompatible Rohrendstiicke zur Verschraubung befestigt.

Vom Ende des Heizschlauches aus fiihren Swagelok- und SITEC-
Kapillaren, die mit Heizbiandern von HORST umwickelt sind, zum pneu-
matischen Ventil (PV). Das letzte Stiick liegt bereits auf der Vakuumseite
innerhalb der Jetkammer.

Das Ventil ist, wie Abb. zeigt, von einem Gehduse ummantelt, das es
auch beim Verschieben der Linearverstellung in Position hélt und vor der
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Abbildung 3.4.: Oben: Die Jetkammer mit Fenstern und Linsenhalterungen bis
zum Zugschieber.
Unten: Pneumatisches Ventil mit Gehduse und elektrischen
Durchfithrungen.

Warmestrahlung der Heizbdnder schiitzt. Aulerdem dient das Gehause da-
zu, das zum pneumatischen Offnen des Ventils benutzte Gas abzufithren
und verhindert somit, dass dieses in die Jetkammer eindringt. Das pneuma-
tisch betéatigte Ventil der Firma SITEC ist im Ausgangszustand geschlos-
sen (Abb. [3.5). Es 6ffnet sich erst ab einem Druck von 6 bar und wird durch
technischen Stickstoff aus einem Druckgasbehilter iiber ein Magnetventil
angesteuert. Letzteres wird durch ein TTL-Signal des Spektrometers ge-
steuert, das von einem STANFORD Delay-Generator modifiziert wird. Das
pneumatische Ventil ist ebenfalls noch von der Vorgédngerapparatur erhal-
ten und ist fiir Medientemperaturen bis zu 200 °C ausgelegt. Es hat
nominell eine Reaktionszeit von 400 ms bis zur vollstandigen Offnung, wird
aber bereits ab 50 ms durchlissig. Der Substanzdurchsatz pro Zeiteinheit
scheint allerdings kaum von der Offnungszeit abzuhéngen, wie ein Test mit
unterschiedlichen Pulslédngen zeigt (Abb. [3.6).

Zusammen mit dem Reservoir ergibt sich bis zu diesem Punkt ein Vorrats-
volumen von ungefiahr 0,125 L. Bei einer Pulslange von 120 ms und einem
Stagnationsdruck von 100 bar werden von der zu untersuchenden Substanz
bis zu 2 mL pro Puls verbraucht. Dies erlaubt pro Befiillung des Reservoirs
etwa 50-100 Pulse.
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Abbildung 3.5.: Links: Isometrische Ansicht des pneumatischen Ventils.
Rechts: Technische Zeichnung des pneumatischen Ventils.
Entnommen der technischen Zeichnung der Firma SITEC [67].

3.1.4 Die Diise

Am Ventilausgang ist iiber ein Ubergangsstiick eine Kupferkappe aufge-
schraubt, in die die Diisen eingelegt werden. Zwischen der Offnungsnadel
und der Diise entsteht dadurch ein Totvolumen von ungefdahr 0,36 mL, das
den Pulsverlauf verschmiert.

Zwei Diisentypen wurden eingesetzt. Zum Einen Lochdiisen der Firma MI-
CROFLUIDS GMBH, die speziell fiir die Expansion von Fliissigkeiten entwi-
ckelt wurden und ebenfalls bereits in der Vorgidngerapparatur Anwendung
fanden [17,27]. Diese Diisen sind mit unterschiedlichen Durchmessern d,
(= 52 pym, 103 pym, 153 ym und 287 pm) vorhanden und haben eine Linge
von 0,25 mm. Sie sind in 6,25 mm lange Kunststoffhalterungen eingebettet.
Eine Diise samt Kupferkappe ist beispielhaft in Abb. abgebildet.
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Abbildung 3.6.: Druckverlauf in der Kammer bei verschiedenen Offnungsdauern
des Ventils. Der Druckverlauf wurde bei TBA-Expansionen mit
0o =150 °C und po =100 bar durch eine Diise mit d, = 150 um
gemessen.
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Abbildung 3.7.: MICROFLUIDS-Diise (blau) mit Kupferkappe (schraffiert) der ers-
ten Generation.
Zeichnungen angefertigt von Hr. V. Meyer und Hr. R. Hilde-
brandt.
Alle Angaben in Millimetern.

Zum Anderen wurden in Zusammenarbeit mit der Mechanik-Werkstatt
temperaturbestédndige Ganzmetalldiisen entwickelt (Abb. [3.8). Die Kupfer-
kappe wurde mit einer konischen Offnung versehen. Der Diisenkorper be-
steht aus Aluminium, in das mittels Senkerosion eines Kupferdrahtes eine
150 ym oder 200 ym Bohrung eingebracht wurde. Kleine Diisendurchmes-
ser waren mit Riickblick auf die Ausfiihrungen des vorigen Kapitels wiin-
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schenswert, sind von der Werkstatt aber nicht mit diesem Verfahren her-
stellbar. Die Mehrzahl der Messungen und alle Spektren wurden mit einer
MICROFLUIDS-Diise des Durchmessers 153 ym aufgenommen [17]]. Ledig-
lich einige Vergleichstests und die Mehrzahl der Expansionsphotographien
(Kap. wurde mit einer Metalldiise des Durchmessers d, = 150 um auf-
genommen. Dies ist jeweils explizit vermerkt.

0,3

Abbildung 3.8.: Dusenplittchen (silber) mit Kupferkappe (orange) der zweiten
Generation.
Zeichnungen angefertigt von Hr. V. Meyer und Hr. R. Hilde-
brandt.
Alle Angaben in Millimetern.

Durch die Kupferkappe wird die Diise beheizt. Uber ein Thermoelement,
das in die Kupferkappe gesteckt ist, kann die Temperatur der Diisenspitze
abgeschétzt werden. Die Temperaturregelung der Diise erfolgt iiber dassel-
be Heizband, das den letzten Abschnitt vor dem pneumatischen Ventil und
das Ventil selbst beheizt. Durch eine dichtere Wicklung und das Kappen-
material wird sichergestellt, dass die Diise immer heifler ist als der Rest.
Es wéare moglich, in einer weiteren Ausbaustufe der Apparatur die Kup-
ferkappe tiber diinne Heizleiter (THERMOCOAX) separat zu heizen. Da die
Erfahrungen in der Gruppe mit Heizbidndern besser sind, wurde darauf bis-
her verzichtet.

Durch eine Linearverstellung, die auch in Abb. erkennbar ist, kann der
Abstand der Dise vom IR-Strahl d stufenlos verstellt werden. Somit ist es
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moglich, direkt am Fokus des IR-Strahls oder bis zu 135 mm vom IR-Strahl
entfernt die Diise zu positionieren und ganz unterschiedliche Bereiche der
Expansion zu untersuchen.

3.1.5 Das FTIR-Spektrometer: Equinox 55

Als FTIR-Spektrometer wird ein Equinox 55 der Firma BRUKER OPTICS
eingesetzt, das vorher am Filet-Jet verwendet wurde [68]. Es enthilt ein
Cube-Corner-Interferometer, dessen Wegliangendifferenz mit einem HeNe-
Laser bestimmt wird. Die Modulationsfrequenz des Lasers fiene Stellt ein
Mal$ fiir die Geschwindigkeit vy, des Spiegels im Interferometer dar [68]. Es
gilt

fHeNe = 2UmVHeNe: (3.1)

mit der Laserwellenzahl vy.n.. Da im Steuerungsprogramm OPUS nur
fHeNe €ingestellt werden kann, sollen im weiteren Verlauf der Arbeit die Mo-
dulationsfrequenz fgeNne und die Spiegelgeschwindigkeit v, synonym ver-
wendet werden. fgene kann auf Werte zwischen 1,6 kHz und 320 kHz ge-
setzt werden.

Bis zu einer Spiegelgeschwindigkeit von 80 kHz verbessert sich das Signal-
zu-Rausch-Verhaltnis (SNR) bei festgelegter Gesamtmesszeit mit steigen-
der Geschwindigkeit, da bis zu diesem Zeitpunkt das Gain Ranging,
welches die schwach modulierten Flanken der Interferogramme bei der
Fourier-Transformation zur besseren Ausnutzung des AD-Wandlers ver-
starkt, funktioniert. Bei hoheren Spiegelgeschwindigkeiten wird es aller-
dings automatisch abgeschaltet, weshalb bei Geschwindigkeiten schneller
als 80 kHz das SNR tendenziell eher schlechter wird. Mit steigender Spie-
gelgeschwindigkeit verringert sich zudem das ADC-Signal. Wahrend sich
daher 80 kHz als Standard-Scangeschwindigkeit fiir FTIR-Jetmessungen
von Tragergasexpansionen bewahrt hat [68-73], ist fir die Messung von
stark fluktuierenden fliissigen und amorphen Expansionen eine hohere Ge-
schwindigkeit von 280 kHz besser geeignet. Auf die Griinde wird in Kapi-
tel [7|noch nidher eingegangen.

Das Spektrometer ist in der Lage, Spektren mit einer spektralen Auflosung
AV von maximal 0,5 cm ™! aufzunehmen. Diese hat ebenso wie die Spiegelge-
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schwindigkeit fyene Einfluss auf die Scandauer ¢s. Je nach zu untersuchen-
dem System ist die Auflosung dementsprechend einzustellen. In Tabelle 3.2
sind verschiedene auch in dieser Arbeit benutzte Kombinationen von Spie-
gelgeschwindigkeit und spektraler Auflosung und ihre resultierenden Scan-
zeiten eingetragen. Die Scanzeiten ¢4 errechnen sich nach BORHO [[68] mit
der Phasenauflosung Avpy, der spektralen Auflosung AV, der Modulations-
frequenz des Lasers fhgeNne und der Laserwellenzahl VN, nach folgender
Formel

1 1
(M’Ph * E)

‘VHeNe ' 0,9. (3.2)
fHeNe

ts, math. =

Zusammen mit Gleichung kann die Anzahl der Interferogramm-
punkte pro Scan ermittelt werden. Fir ein Interferogramm, das im
SingleSidedFastReturn-Modus (SSFR) aufgenommen wird, gilt

2fu
IPgsrr lg- H—;Ne

_ (Aéph + ﬁ) 'leeNe : 1,8 (3 3)
B HF ’ ‘

wihrend sich die Anzahl der Interferogrammpunkte fiir eines im
DoubleSidedFastReturn-Modus (DSFR) tiber

VHeNe " 3,6 (3.4)

IPoser = =\3 HE

berechnen lidsst. Hierbei ist HF der High-Folding-Faktor, der sich iiber den
Quotienten der Laserwellenzahl und der eingestellten oberen Frequenz-
grenze vmax errechnet. Es ist

HF = [HeNe (3.5)
Vmax

Da die Anforderungen an die spektrale Auflosung hier gering sind, kon-
nen kurze Scandauern ¢ realisiert werden und es empfiehlt sich der Ein-
satz starker Apodisierungsfunktionen wie Blackman-Harris 4-Term oder
Norton-Beer-strong zur Verbesserung des SNR. Das Equinox 55 wird mit
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fieNe / kHz (SSFR) | Av/em™ | ¢ math. / mS | ts emp. /ms | t1_.2 /ms
80 0,5 366,6 367 279
80 1 188,9 189 171
80 2 100,0 100 117
80 3 70,4 70 98
80 4 55,5 56 89
80 5 46,7 47 84
280 1 54,0 54 94
280 2 28,6 29 69
280 3 20,1 20 60
280 4 15,9 16 56
280 5 13,3 13 55
320 1 47,2 47 89
320 2 25,0 25 67
320 3 17,6 18 59
320 4 13,9 14 57
320 5 11,7 11 55
fieNe / kHz (DSFR) | AV/em™ | £ 1ath. / mS | ¢ emp. / ms | t1—9 / ms
80 0,5 711,0 710 489
80 1 355,5 355 272
80 2 177,8 177 164
80 3 118,5 118 128
80 4 88,9 89 110
80 5 71,1 71 929
280 1 101,6 102 142
280 2 50,8 51 92
280 3 33,9 34 75
280 4 254 25 66
280 5 20,3 20 61
320 1 88,9 89 130
320 2 44 4 44 87
320 3 29,6 30 72
320 4 22,2 22 65
320 5 17,8 18 60

Tabelle 3.2.: Berechnete g 4, und empirisch bestimmte Scandauer ts emp. und
die Zeit zwischen zwei Scans ¢1_o bei ausgewihlten Kombinationen
aus Spiegelgeschwindigkeit fyoNne, Auflosung AV, Scanmodus und ei-

ner Phasenauflésung von vpy, = 16 cm™1.
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wasser- und kohlenstoffdioxidreduzierter Luft gespiilt, so dass die Infrarot-
banden der beiden atmosphérischen Storer deutlich vermindert sind. Die
dafiir benotigte Luft wird dem Hausanschlufl bei 6-10 bar — je nach Ver-
brauch anderer Nutzer im Institut — entnommen und durch einen ZAN-
DER-Lufttrockner von Wasser und COy befreit.

Der Lichtstrahl durchquert, nachdem er ein KBr-Fenster am seitlichen Aus-
gang des Spektrometers passiert hat, eine ebenfalls durch den Lufttrockner
gespiilte Rohre und trifft danach auf eine plankonvexe KBr- oder CaFsq-
Linse mit einer Brennweite f von 105 mm, die das Licht in der Jetkammer
vor der Dise fokussiert. Die Linse ist tiber einen Flansch fixiert [32]. Am
anderen Ende der Kammer befindet sich ebenfalls eine baugleiche Linse,
die das Licht wieder parallelisiert. Der Abstand von Linse zu Linse betragt
200 mm, wiahrend die Expansionkammer einen Durchmesser von 150 mm
besitzt.

Hinter der zweiten Linse befindet sich die Detektorkammer, die wiederum
mit getrockneter Luft gespiilt wird. Uber einen goldbeschichteten Parabol-
spiegel wird das Licht auf den Detektor umgelenkt und fokussiert.

3.1.6 Detektoren

Fir die Messungen von N3O und dessen Heliumgemischen wurde ein InSbh-
Detektor (InSb 2 mm neu) eingesetzt. Die Messungen an TBA wurden mit
einem zweiten InSb-Detektor (InSb 2mm II) vergleichbarer Giite durch-

I und

gefithrt. Fir n-Pentan, das im Spektralbereich zwischen 1400 cm™
750 cm ! untersucht wurde, wurde ein MCT-Detektor (MCT 2 mm neu) ver-
wendet.

Die besten Einstellungen fiir ein optimales Signal-zu-Rausch-Verhéltnis
werden am Equinox 55 mit einer Spiegelgeschwindigkeit von 80 kHz, dem
in OPUS implementierten Gain Ranging und dem Einsatz von optischen
Filtern erreicht. Allerdings funktioniert das Gain Ranging nicht mehr bei
der fiir die Fluidexpansionen besser geeigneten hohen Spiegelgeschwin-
digkeit von 280 kHz. Durch Vergleichstests mit dem KBr-Strahlteiler bei
80 kHz im Bereich zwischen 2000 cm™! und 4000 cm~! wurde festgestellt,

dass die InSb-Detektoren scheinbar vom Gain Ranging mehr profitieren
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Abbildung 3.9.: Auswirkungen des Gain Rangings auf das SNR der Detektoren.
Gemessen mit Filter 1 (2800-4000 cm™!) mit AV = 2 em ™!, Globar,
KBr-Strahlteiler, 3,5 mm Apertur, bei 280 kHz mit Faltung ab
5266,7 cm ™!, Proben— und Hintergrundmessdauer je 1 Minute.

als der MCT-Detektor (Abb. [3.9). Dieser ist bei ausgeschaltetem Gain Ran-
ging vergleichbar beziiglich seines SNR mit den InSb-Detektoren ohne Gain
Ranging, obwohl der MCT-Detektor eigentlich in diesem Messbereich den
InSb-Detektoren klar unterlegen sein sollte. Mit aktiviertem Gain Ranging
sind die InSb-Detektoren ungefiahr einen Faktor zwei besser als der MCT-
Detektor. Durch die Verwendung eines CaFq-Strahlteilers lasst sich dieser
Faktor noch etwas weiter steigern.

3.1.7 Puffervolumen und Vakuum

Die Expansionskammer hat mit ihrem Durchmesser von 150 mm und ei-
ner Liange von 900 mm ein Volumen von = 12 L, wenn das Volumen fiir die
Diisenhalterung in komplett zuriickgefahrenem Zustand abgezogen wird.
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Neben dem Flansch fiir die Diisenhalterung, der Verbindung zum Puffer-
volumen und den Linsenflanschen gibt es noch vier weitere Zugéinge zur
Jetkammer. Senkrecht zum Lichtweg ist von oben eine Aussparung in der
Kammer, die iiber ein Glasfenster verschlossen ist, um die Expansion im
Bedarfsfall beobachten zu konnen. Von unten ist ein 10 mbar Baratron zur
Druckmessung innerhalb der Kammer befestigt. Fiir die Messungen der
Druckverldufe, wie sie in Abbildung dargestellt sind, wurde es durch
ein 1000 mbar Baratron ausgetauscht.

Im hinteren Bereich der Expansionskammer kurz vor dem Zugschieber, der
die Kammer vom Rest des Puffervolumens trennt, sind zwei weitere Flan-
sche angebracht. Der Obere dient zur Zufithrung von getrockneter Luft aus
dem Lufttrockner. Damit ist es moglich, tiber Nadelventile unterschiedliche
Hintergrunddriicke in der Kammer zu erzeugen und somit die Expansions-
bedingungen iiber einen weiteren Parameter zu beeinflussen.

Dies funktioniert allerdings nur in geeigneter Weise, wenn der Zugschieber
zwischen Kammer und Puffervolumen geschlossen ist. Um trotzdem wih-
rend des Pulses die Kammer evakuieren zu konnen, ist von unten ein By-
pass eingerichtet worden, mit dem tiber ein Nadelventil gesteuert weiterhin
eine Verbindung zum Puffervolumen besteht. Die Offnung ist allerdings we-
sentlich kleiner (KF16), so dass die Absaugleistung deutlich reduziert ist.
Das Puffervolumen dient zur Aufrechterhaltung des Vakuums wéhrend ei-
nes Substanzpulses. Im Wesentlichen besteht es aus drei Edelstahlbehil-
tern, die zwischen Expansionskammer und Vakuumpumpen gebaut wur-
den, und einem Stahlrohr. Insgesamt besitzt es ungefihr ein Volumen von
4,5 m3. Das Stahlrohr, das nach drauBlen fiihrt, erméglicht in einem zu-
kinftigen Ausbau des Experiments die Vergroflerung des Puffervolumens
durch einen weiteren Stahlbehalter, der im Innenhof platziert werden kann.
Durch das im Vergleich zum expandierten Substanzvolumen (= 1 cm?) grof3e
Puffervolumen steigt der Druck wiahrend eines Pulses nur marginal, wie be-
reits in Abbildung [3.6|und Abbildung deutlich wurde.

Abb. zeigt den Druckverlauf in der Expansionskammer als Funktion
des Stagnationsdruckes von COy bei einem sehr langen Gaspuls (¢, = 120 s).
Durch das Puffervolumen ergibt sich hinreichend viel Spielraum fiir hohere
Driicke.
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Abbildung 3.10.: Druckverlauf bei unterschiedlichen Stagnationsdriicken von
COg bei einem Diisendurchmesser von d,, = 1563 ym, ¢, = 120 s.

3.1.7.1 Die Vakuumpumpen

Im Nebenraum des Labors befindet sich der Pumpstand. Er besteht aus
einer Wilzkolbenpumpe (WKP), einer Kiihlfalle und einer Sperrschieber-
pumpe. Die Kiihlfalle dient zur Entlastung der Sperrschieberpumpe.

Die Walzkolbenpumpe (WKP) ist eine OKTA1000A von PFEIFFER VACU-
UM, die eine Saugleistung (fiir N3) von 1180 m? h~! besitzt. Direkt iiber
ihr ist ein Pirani-Element zur Druckmessung angebracht. Damit kann der
Druck im Puffervolumen iiberwacht werden. Unterhalb der WKP befindet
sich ein Absperrventil zur Abkoppelung des Puffervolumens und der WKP
von der Kiihlfalle und der Sperrschieberpumpe. Somit kann Substanz, die
im Laufe eines Tages in der Kiihlfalle aufgefangen wurde und wahrend der
Nacht verdampft, nicht das Puffervolumen kontaminieren. Die Kiihlfalle
kann 0,75 L fassen und besitzt ein inneres Kiihlmittelvolumen von 4,2 L.
Das Kondensat kann abgelassen (je nach Substanzdurchsatz alle 3—7 Mess-
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3. Experimenteller Aufbau

tage, aber vorzugsweise nach jedem Auftauen) oder iiber einen seitlichen
Anschluss tiberdestilliert werden (Riickgewinnung wertvoller Substanzen).
Die nachfolgende Sperrschieberpumpe (LEYBOLD-HERAEUS 250 m? h™1) ist
mit einem aktiv entliifteten Abgasrohr zum Dach verbunden.

Insgesamt erreicht der Pumpstand unter guten Bedingungen, also bei lee-
rer gekiihlter Kihlfalle und frischem Pumpenél ein Endvakuum von unge-
fahr 2.:107% bar. Im laufenden Messbetrieb liegt der Hintergrunddruck po
bei etwa 107° bar.

3.2 Ablauf einer Messung

Nach der Beschreibung des Aufbaus der Apparatur soll nun der Ablauf ei-
ner Messung und das Zusammenspiel der einzelnen Bestandteile erlautert
werden. Es wird zu diesem Zweck davon ausgegangen, dass alle Teile, die
beheizt werden miissen, bereits aufgeheizt sind, und dass die zu untersu-
chende Substanz bereits im Reservoir bei Solldruck und -temperatur vor-
liegt. Detektor und Kiihlfalle sind gekiihlt und die Pumpen sind auch warm
gelaufen. Nidheres zu diesen ersten Arbeitsschritten sei den Betriebsanwei-
sungen im Laborordner entnommen.

Uber das Programm OPUS wird das Spektrometer gesteuert und mit ihm
konnen auch Messroutinen entworfen werden. Welche Einstellungen un-
ter welchen Bedingungen zu bevorzugen sind, wird in Kapitel |7| diskutiert,
die Standardeinstellungen sind, soweit nicht anders angegeben, Tabelle
zu entnehmen. An dieser Stelle ist lediglich von Interesse, dass das Spek-
trometer durch das Makro JET2.MTX, nachdem es 20 Hintergrundscans
aufgenommen hat, ein TTL-Signal aussendet, welches bis nach dem Pro-
bescan, der nach einem weiteren Vorscan der 22. Scan ist, andauert. Dieses
Signal wird an den Delay-Generator iibermittelt, der das Signal verzogert
und den Puls auf die gewiinschte Lange dndert. Das verzogerte Signal wird
dann an eine TTL-Box, die das Magnetventil mit Strom versorgt, gesendet
und bewirkt die Offnung des pneumatischen Ventils. Zwischen dem Signal
des Delay-Generators und dem Druckanstieg in der Kammer vergehen et-

wa 50 ms als Folge der verschiedenen Reaktionszeiten [17,27].
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3.3. Fotos von den Expansionen

An Hand eines Beispieles sollen diese Ausfiihrungen verdeutlicht werden.
Typische Messungen von tert-Butylalkohol wurden bei einer spektralen
Auflésung Av von 5 cm™!, einer Spiegelgeschwindigkeit fiene von 280 kHz
und einer Pulslénge ¢, von 120 ms aufgenommen. Bei diesen Einstellun-
gen dauert ein Scan (DSFR-Modus) 20 ms und zwischen zwei Scans liegen
60 ms (Tab.[3.2). Das TTL-Signal nach dem 20. Scan Hintergrundscan muss
fiir den 22. Probescan also um (60+20+60) ms verzogert werden, wegen der
Reaktionszeit von 50 ms tatsédchlich aber nur um 90 ms. Die Nachmessung
belegt, dass bei einer Verzogerung von 85 ms der Beginn der Expansion mit
dem Probescan aufeinanderfillt.

Durch sukzessives Verringern der Verzogerung kann der Probescan in Be-
zug auf den Puls zeitlich nach hinten geschoben werden, womit es mog-
lich ist, die Beschaffenheit der Expansion mit Verlauf der Zeit zu untersu-
chen. Dies ist insbesondere von Bedeutung, wenn der Zugschieber geschlos-
sen wird und die Expansion auf Grund der Veranderung des Hintergrund-
druckes gestort wird (Kapitel [8.2.2).

Abbildung 3.11.: Links: MICROFLUIDS—Diise. Rechts: Ganzmetalldiise.

3.3 Fotos von den Expansionen

Um eine bessere Vorstellung von der Art und Gestalt der Fluidexpansionen
zu bekommen, wurden in Zusammenarbeit mit M. HEGER und mit Unter-
stiitzung von HR. SCHLUCKEBIER von der Firma HENSEL Digitalbilder von
den Expansionen gemacht. Dazu wurde das Baratron, das unterhalb des IR-
Strahls montiert ist, durch ein zweites Glasfenster ersetzt. Dadurch war es
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3. Experimenteller Aufbau

moglich, die Kamera (NIKON D70, Objektiv: Sigma 17-70 mm, {/2,8-4,5)
unterhalb des Lichtweges zu positionieren, wihrend von oben ein Blitzge-
rat die Expansion ausgeleuchtet hat. Damit der Kontrast zwischen Hinter-
grundbild und der Expansion so grof3 wie moglich ist, wurde zum Einen ein
Ringblitz verwendet, durch den in der Mitte gegen einen schwarzen Hinter-
grund durchfotografiert wurde, und zum Anderen wurde fiir sehr kurze Be-
lichtungszeiten (<1/1600 s) ein nicht ringformiger Hochleistungsblitz und
ein Blitzformer zur Kontrastmaximierung benutzt. Dadurch sind die Ex-
pansionskerne in fast allen Bildern tiberbelichtet und etwaige Helligkeits-
unterschiede auf den Bildern zumindest nicht allein auf unterschiedliche
Partikeldichten in der Expansion zuriickzufiihren. Die Kamerablende war
auf Grund der groflen Lichtmengen geschlossen (£/16,0-36,0). Eine genaue
Zuordnung der erhaltenen Bilder zu bestimmten Scanzeitpunkten fexp ist
allerdings nicht moglich, da die Synchronisation zwischen Computersteu-
erung und Kamera eine zeitliche Unschéarfe von ungefiahr 10 ms besitzt.

1cm

Abbildung 3.12.: Links: Hintergrund. Rechts: texp = 0+10 ms.

Alle gezeigten Bilder sind Differenzbilder, bei denen ein zeitnah aufgenom-
mer Hintergrund ohne Expansion abgezogen wurde, damit der Kontrast
groBBer wird und der Expansionskegel noch besser zu erkennen ist. Alle ge-

zeigten Bilder besitzen eine Liange von ca. 9 cm und eine Breite von ca. 6 cm.

Abb. zeigt den Unterschied zwischen beiden Diisengenerationen. Es
zeigt sich, dass die Expansion durch die MICROFLUIDS-Diise etwas wei-
ter auffichert (Offnungswinkel a = 120°) als durch die Ganzmetalldiise

(@ =~ 100°). Dies hat seinen Ursprung in der Konstruktion der Diisenkap-
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3.3. Fotos von den Expansionen

Abbildung 3.13.: Links: texp = 0+10 ms. Rechts: texp = 0+£10 ms.

Abbildung 3.14.: Links: texp = 5£10 ms. Rechts: texp = 5+10 ms.

Abbildung 3.15.: Links: texp = 30+£10 ms. Rechts: texp = 1254£10 ms.

pe (vgl. Abb. und Abb. [3.8), die in ihrer urspriinglichen Variante hinter
der Diise noch einen 1 mm langen Offnungszylinder mit einem Durchmes-
ser von 1 mm besitzt und dann endet, wodurch die Expansion beim Austritt
aus der Kappe frei ist, wiahrend in der zweiten Variante durch die Einboh-
rung die Expansion konisch gefiihrt wird.



3. Experimenteller Aufbau

Abbildung 3.16.: Links: 6y = 75 °C. Rechts: 6¢ = 90 °C.
texp ~ 30+10 ms.

Abbildung 3.17.: Links: 6y = 105 °C. Rechts: 6y = 120 °C.
texp ~ 30+10 ms.

Die Bildserie der Abbildungen [3.12H3.15| zeigt einen Expansionsverlauf von
n-Pentan bei einer Stagnationstemperatur von 6, = 150 °C und einem Stag-
nationsdruck von po =100 bar mit einer Pulslinge t;, =70 ms durch die
Ganzmetalldiise bei offenem Zugschieber. Die Serie wurde mit einer Belich-
tungszeit von 5 ms aufgenommen, was fiir eine zusatzliche Unschérfe bei
der Zeitpunktsbestimmung sorgt, sowie die Bilder verschmiert. Dennoch ist
gut zu sehen, wie die Expansion zu Beginn des Pulses (texp = 0-20 ms) noch
sehr eng ist, da sich das Totvolumen noch nicht komplett gefiillt hat. Der
Offnungswinkel a der Expansion betriagt ungefihr 40° (Abb. . Wenn
das Totvolumen komplett gefiillt und auch dort annidhernd ein Druck von
100 bar erreicht ist (zexp = 20 ms), weitet sich der Expansionskegel auf bis
zu 100°, ndherungsweise dem Konus der Diisenkappe entsprechend, auf
(Abb. [3.14). Nach dieser Aufweitung ist die Expansion stabil (fexp = 20—
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3.3. Fotos von den Expansionen

70 ms) und es konnen keine Unterschiede zwischen unterschiedlichen Ex-
pansionszeitpunkten erkannt werden, weshalb auf die Darstellung weiterer
Bilder verzichtet wird. Dies kann auch an der Belichtungszeit von 5 ms
liegen, die mogliche Unterschiede herausmittelt. Nach Ende des Pulses
wird das Totvolumen langsam entleert und der Expansionskegel schrumpft
(a = 60°) (Abb. rechts). Bei den genannten Expansionsbedingungen ist
die Expansion als diffuser Nebel abgelichtet, der deutlich iiber den Blitzbe-
reich hinausgeht, wodurch der hintere Teil der Expansion — in den Bildern
immer am rechten Rand — nur schwach ausgeleuchtet ist.

Abbildung 3.18.: Links: 8 = 135 °C. Rechts: 6, = 150 °C.
texp = 30+10 ms.

Neben dem zeitlichen Verlauf wurde eine Fotoserie bei unterschiedlichen
Stagnationstemperaturen (6 = 50-150 °C) aufgenommen (Abb. [3.16H3.19).
Dabei wurde zuséatzlich unter Erhohung der Blitzleistung die Belichtungs-
zeit auf 0,625 ms verkiirzt. Bei kalten Expansionen (Abb. kann im
Kern ein dichterer Flissigkeitsstrahl erkannt werden, der mit steigender
Temperatur immer stiarker auffiachert. Bei einer Stagnationstemperatur
von 6y = 50 °C ist der Flussigkeitsstrahl ungefahr einen Zentimeter lang
(Abb. [3.19), bevor er divergiert. Zusitzlich wird die Expansion bei tiefen
Temperaturen strukturierter in dem Sinne, dass der Expansionskegel nicht
mehr diffus erscheint, sondern durchfliegende Partikel als Striche auf den
Bildern sichtbar werden (Abb. [3.20). Aus der Mindeststrichlédnge kann eine
untere Schranke von etwa 10 m s~! fiir die Partikelgeschwindigkeit v ab-
geleitet werden. Die tatsdchliche Partikelgeschwindigkeit diirfte deutlich

daruber liegen (s. Kap.[7.2.3).
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3. Experimenteller Aufbau

Abbildung 3.19.: 6y = 50 °C; Belichtungszeit: 0,125 ms; texp = 30+10 ms.

Abbildung 3.20.: entspricht Abb. links mit erhohtem Kontrast.
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4 Das Cluster-Verhalten von
N,O

Die ersten Tests der in Kapitel |3 beschriebenen Apparatur wurden mit
gepulsten Gasexpansionen durchgefithrt. Dabei fiel die Wahl auf das gut
charakterisierte NoO [32,34,36,/74-90]], um atmosphéirische Interferenzen
(COg) zu vermeiden. Unter den Schwingungsbanden hoher IR-Intensitat
wurde die N-N-Streckschwingung v3 und ihre Kombination mit der N-O-
Streckschwingung (vi + v3) ausgewéihlt. Expansionen von reinem N3O bei
Stagnationsdriicken bis zu 50 bar (pyap(T =293 K) = 51 bar) wurden durch
N9O/He-Mischungen bis zu 100 bar ergéanzt.

Es wurden Mischungen in den Partialdruckverhaltnissen (N3O:He) 1:1, 1:3,
1:9, 1:19 und 1:99 in Edelstahlflaschen vorgelegt. Mit zunehmender Verdiin-
nung nimmt die Rotationstemperatur der Monomere (7'g) und die Cluster-
temperatur (T¢;) ab [32,[34]], allerdings auch die Signalstéirke.

Nach den Untersuchungen der Druck- und Verdiinnungsreihen wurden als
Abschluss der NoO-Messungen Expansionen aus dem nah- und uberkriti-
schen Zustand durchgefithrt, um auch die Temperatursteuerung adiaquat

testen zu konnen.

4.1 Das Phasendiagramm von N,O

Fur nah- und iberkritische Messungen von Substanzen ist die Kennt-
nis der Dampfdruckkurve von grofler Bedeutung. Bereits 1895 wurde die
Dampfdruckkurve von N3O fiir den Bereich zwischen 278 K und 310 K be-
stimmt [91] und in spateren Untersuchungen bestatigt [92-95]]. Der kriti-

47



4. Das Cluster-Verhalten von Nitrosyloxid

sche Punkt liegt fiir N2O bei T = 309,56 + 0,15 K und p. = 72,38 + 0,20 bar
(Abb. [94].
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Abbildung 4.1.: Publizierte Dampfdruckkurven von NoO [91-95]. Zuséitzlich sind
die untersuchten Expansionsbedingungen zur Orientierung ein-
gezeichnet.

4.2 N-N-Streckschwingung v;

Die N-N-Streckschwingung (v3) bei 2223,76 cm™! [82] dominiert das Infra-
rotspektrum. Sie liegt deutlich separiert von der antisymmetrischen Streck-
schwingung des COg, so dass sie storungsarm untersucht werden kann.
Die Expansionen mit reinem N2O bei niedrigen Stagnationsdriicken von 1—
5 bar zeigen keinerlei Anzeichen fiir das Vorhandensein von Clustern. In
den Spektren, die in Abbildung (links) abgebildet sind, findet sich nur
eine sehr breite Monomerbande wieder, die auf eine breite Besetzung der
Rotationszustéande hinweist.

Erst ab 10 bar beginnt die Clusterbande vz (2244,3 cm™! [33]) bei etwa
2246 cm~! zu wachsen. Ab 20 bar wird auBerdem die mit dem R-Zweig
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Abbildung 4.2.: NoO-Expansionen bei Stagnationsdriicken: a: pyo=1 bar, b:
po=2 bar, ¢: po=3 bar, d: pp =4 bar, e: po =5 bar, f: pg =10 bar,
g: po=20 bar, h: pp=30 bar, i: pp =40 bar und k: po =47 bar.
Av=2cm™Y, fieNe = 80 kHz, SSFR.

der Monomerabsorption iiberlappende v3 s-Bande (2235,4 cm™! [32]) bei et-
wa 2231 cm™! erkennbar (Abb. rechts). Hierbei steht das ’S’ fiir ’sur-
face’ und weist auf den Oberflachencharakter der zugehorigen Schwingung
hin [89,90]. v3 ¢ wird hingegen eher von Molekiilen im Clusterkern gebil-
det. In diesem Bandensystem ist sie ab 30 bar die dominierende Bande,
woraus abgeleitet werden kann, dass ein signifikanter Anteil des N3O in
Clusterform erzeugt werden kann. Gleichzeitig wird an Hand von v3 g er-
sichtlich, dass auch bei hoheren Driicken die Clustergrof3e begrenzt ist, da
das v3 g-Signal andernfalls im Vergleich zum Signal der v3 ¢ noch deutlicher
an Intensitit verlieren miisste. Fir Cluster aus bis zu 79 N2O-Molekiilen
ist belegt, dass das v3 g-Signal dominierend ist [33]. Bei den Expansionen
mit den hochsten Stagnationsdriicken handelt es sich demnach um Cluster
mit mehreren 100 Monomereinheiten.

Dariiber hinaus zeigt sich, dass mit steigendem Stagnationsdruck erwar-
tungsgemal} die Monomerbande breiter wird, was auf mehr besetzte Rota-
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Abbildung 4.3.: Rotationstemperaturen von NoO und He bei Konzentrationen von
100%, 10% und 1% NyO berechnet fiir v3 und v +v3.

tionszustande und somit auf eine hohere Rotationstemperatur T hinweist.

Tr lasst sich nach
N hC(AT’PRmax)2
8kB

iber die Differenz zwischen dem Maximum des P-Zweiges und dem des R-

R (4.1)

Zweiges (AVprmax) grob abschitzen [96]. 2 ist das Plancksche Wirkungs-
quantum, ¢ die Lichtgeschwindigkeit und % die Boltzmann-Konstante. Die
Rotationskonstante B betrigt 0,419 cm™! [30,97]. Neben anderen Niherun-
gen ist die begrenzte Auflosung der vorliegenden Spektren in Zusammen-
hang mit der relativ grolen Absorbanz zu erwdahnen. Durch Vergleich mit
einem Gasphasenspektrum bei Umgebungstemperatur (T' = 293 K) lasst
sich die Formel empirisch korrigieren, so dass folgt:

TR ~ 0.893%@“)2. (4.2)

8kB

Aus Abbildung geht hervor, dass bei den Expansionen reinen NyOs die
Rotationstemperatur Ty zwischen 25 K und 50 K liegt, wobei sie mit stei-
gendem Stagnationsdruck pg zuerst leicht abnimmt (Tgr(po =1 bar) = 40 K
— Tr(po =5 bar) ~ 25 K), jedoch ab einem Stagnationsdruck von py =5 bar
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wieder zunimmt.
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Abbildung 4.4.: Spektren der vs-Bande aus Co-Expansionen bei po = 100 bar von
N3O und He bei Konzentrationen von a =50%, b = 25%, ¢ = 10%,
d =5% und e = 1% N O. (Skaliert auf das Clustersignal v3 ¢)
AV =2 cm™, fiene = 80 kHz, SSFR.

Beim Vergleich der Rotationstemperaturen der beiden untersuchten Ban-
densysteme v3 und v; +v3 zeigt sich, dass T'r bei gleichen Expansionsbe-
dingungen innerhalb eines Fehlerintervalls von +5 K meist iibereinstimmt.
Dies bestéatigt die Zulassigkeit der gemachten Ndherungen. Zur Verdeutli-
chung sind in Abbildung fiir beide Bandensysteme die berechneten Ro-
tationstemperaturen Tg ausgewihlter NoO/He-Mischungen abgebildet.

Bei der Verdiinnung mit Helium wird die Bandenstruktur komplexer
(Abb. . Dies liegt an den vsg-Signalen, die mit zunehmender Verdiin-
nung an Bedeutung gewinnen. Durch die Konzentrationsverringerung wird
die erzeugte ClustergroBe kleiner. Mit kleinerer ClustergroB3e wird das Ver-
héaltnis zwischen Volumen und Oberflache zu Gunsten der Oberfldche ver-
schoben, so dass mehrere Oberflichenbanden auf Grund unterschiedlicher
Orientierungsmoglichkeiten der NoO-Molekiile nachgewiesen werden kon-
nen (Abb. [£.5). Dieses Verhalten wurde schon beobachtet und diskutiert
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Abbildung 4.5.: Spektren der vs-Bande aus Co-Expansionen von N2O und He bei
Konzentrationen von 50%, 25%, 10%, 5% und 1% N3O und Sta-
gnationsdriicken: a: po = 100 bar, b: pg =75 bar, c: pg =50 bar, d:
po =40 bar, e: po=30 bar, f: pg=20 bar, g: po=10 bar und h:
po=5bar. AV =2 ecm™!, fiene = 80 kHz, SSFR.
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4.3. Die Kombinationsbande

[33,137]. Gleichzeitig ist in Ubereinstimmung mit diesen Untersuchungen
auch eine Verschiebung des v3 ¢-Signals mit steigender Verdiinnung zu er-
kennen, deren Ursprung bisher nicht bekannt ist. Eine Temperaturabhin-
gigkeit, wie sie fiir das Clustersignal der Kombinationsbande v; + v3 be-
kannt ist [36], konnte nicht nachgewiesen werden. Ware die Position von
v3c in einfacher Weise temperaturabhéngig, miisste sich in Abbildung
ein mathematischer Zusammenhang zwischen der Position des Clustersi-

gnals v3 g und der Position des P-Zweigmaximums vgp__ ausbilden.
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Abbildung 4.6.: Auftragung der v;c-Bandenposition in Abhéingigkeit von der
V3 p,...-Bandenposition.

4.3 Die Kombinationsbande v; +v3

Die Absorption der Kombinationsbande v + v3 ist um eine Grof3enordnung
schwicher als die der vs-Fundamentale.

Ab 20 bar zeigt sich auch hier eine Clusterbande, die sich mit steigen-
dem Stagnationsdruck leicht in Richtung kleinerer Wellenzahlen verschiebt
(Abb. [4.7). Im Gegensatz zu v3 ist bei der Kombinationsbande auch bei ho-
hen Stagnationsdriicken (50 bar) das Monomersignal noch die dominieren-

de Bande im Bandensystem. AuBlerdem wird deutlich, dass die (v1 + v3)c-
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Abbildung 4.7.: Spektren der v; + vs-Bande aus Expansionen bei Stagnations-

driicken: a: pg =1 bar, b: pg =2 bar, c: po =3 bar, d: pg =4 bar, e:
po =5 bar, f: pg =10 bar, g: pg = 20 bar, h: pg = 30 bar, i: pg =40 bar
und k: pg =50 bar. AV =2 em ™!, fiene = 80 kHz, SSFR.

Bande mit zunehmender Verdiinnung stirker an Intensitit gewinnt als die
entsprechende v c-Bande (vgl. Abb. [4.2lund Abb. [4.7), wahrend gleichzeitig
die (v1 + v3)g-Signale erst unterhalb von 5%-Verdiinnung als breite Bande
im Spektrum erkennbar werden (Abb. [4.8). Einen dhnlichen Effekt konnte
bereits HABER bei NoO/Ar-Mischungen feststellen [|32].

Die Position des (v; + v3)o-Maximums ist temperaturabhingig wie Messun-
gen im thermischen Gleichgewicht zeigten [36]. Zwischen 0 K und 120 K
konnte fiir nanometer- bis mikrometergrof3e Partikel folgende Abhéngigkeit

empirisch validiert werden [36]:

Vy vy (T)em™ = 3510.06(45) — 0.012(18)(T/K) — 2.2(15) x 10" 4(T/K)?.  (4.3)
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Abbildung 4.8.: Spektren der Kombinationsbande aus Co-Expansionen von NoO
und He bei Konzentrationen von 50%, 25%, 10%, 5% und 1%
N2O und Stagnationsdriicken: a: pg =100 bar, b: po="75 bar,
c: po=50 bar, d: pg=40 bar, e: po=30 bar, f: po=20 bar, g:
po =10 bar und h: pg =5 bar. Av=2 ecm™!, fene = 80 kHz, SSFR.
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4. Das Cluster-Verhalten von Nitrosyloxid

Wird ndherungsweise in der Expansion eine effektive Clustertemperatur
T'c1 angenommen, so lassen sich tiber diese Gleichung einige Abschétzun-
gen fiir die in der Expansion gebildeten Cluster machen. So liegt 7' bei der
Expansion von reinem N3O mit einem Stagnationsdruck von 50 bar bei un-
gefahr 120-130 K und damit ungefiahr 60 K unter dem atmosphéarischen
Siede- (T'vap =185 K), beziehungsweise dem atmosphérischen Schmelz-
punkt (T, = 182 K) [29]. Mit sinkendem Stagnationsdruck nimmt 7' ge-
ringfiigig ab (Abb. [4.9). Hierbei sei angemerkt, dass der Fehler auf +5 K
geschéatzt wird und die Formel nur fiir Temperaturen unter 120 K gilt, so
dass bei den hohen Stagnationsdriicken lediglich der Trend und die Gro-
Benordnung der Temperaturabhéingigkeit signifikant ist.
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Abbildung 4.9.: Temperatur der NoO-Cluster (T'¢y) fiir alle untersuchten Konzen-
trationen.

Mit sinkender Konzentration und damit einhergehender sinkender Signal-
intensitat nimmt der Fehler zu (+10 K bei 5% N3O). Die Mischung aus 1%
N20O im Helium wird auf Grund des gro3en Fehlers nicht zur Auswertung
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4.3. Die Kombinationsbande

herangezogen.

Es wird deutlich, dass die Temperatur der Cluster T'¢; erst bei starke-
rer Verdiinnung, im vorliegenden Experiment unter 10%, signifikant sinkt.
Bis zu 10% N3O im Helium liegt die Temperatur T'¢; bei 90 K und hoher
(Abb.[4.9). Hier liegen vermutlich Cluster vor, die ihre Temperatur iiber die
Abdampfung von Monomeren regulieren, was durch den stark mit der Tem-
peratur abnehmenden Dampfdruck nur begrenzt moglich ist (,evaporative
ensemble®). In der 5%-Mischung wird die Kondensationswiarme wihrend
des Clusterwachstums effizient durch das Helium abgefithrt und 7'¢; kann
auf 20-30 K fallen. Bei einer festen Konzentration kann im Rahmen der
Methodengenauigkeit von einer stagnationsdruckunabhéingigen Tempera-
tur T'c; ausgegangen werden (Abb. 4.9).

Zum Vergleich sind neben den vorliegenden Daten auch die Ergebnisse von
HABER et al. abgebildet [33], wobei eine leichte Verschiebung hin zu ho-
heren Clustertemperaturen T deutlich wird. Dies konnte an den unter-
schiedlichen Diisen liegen. Beim Letztgenannten wurde eine Schlitzdiise
verwendet, wodurch die Expansion auf zwei Raumrichtungen begrenzt ist,
wéahrend im vorliegenden Experiment eine Lochdiise benutzt wird, die eine
Expansion in alle Richtungen gleichermaf3en ermdoglicht.

Die Rotationstemperatur T wurde in Bezug auf die Verdiinnung mit Heli-
um an der Kombinationsbande genauer untersucht, da hierbei die Rotati-
onsstruktur der Monomerbande nicht durch Clusteroberflaichenbanden be-
eintrachtigt wird. Wie erwartet, wird mit steigender Verdinnung die Ro-
tationstemperatur kleiner (Abb. [4.10). Bei hohen Konzentrationen durch-
lauft sie als Funktion des Stagnationsdruckes ein Minimum, weil bei hohem
Druck Kondensationswirme der adiabatischen Abkiihlung entgegenwirkt.
Bei niedrigen Konzentrationen, unterhalb von 25%, wird dagegen ein Pla-
teau erreicht, T'g ist dann nahezu druckunabhingig.

Um besser quantifizieren zu konnen, wie grof3 der Anteil an Clustern in der
Expansion ist, wurden bei der Kombinationsbande die Integrale iiber die

Clusterbande und die Monomerbande gebildet und nach

R = ACluster (4.4)

A Monomer
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4. Das Cluster-Verhalten von Nitrosyloxid
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Abbildung 4.10.: Rotationstemperaturen von NoO und He bei Konzentrationen
von 100%, 50%, 25%, 10%, 5% und 1% N3O berechnet fiir vi +vs.

ins Verhiltnis gesetzt. Hierbei wurden die am stidrksten verdiinnten Mi-
schungen (5% und 1%) auf Grund ihrer geringen Intensitiat nicht ausge-
wertet. Ebenso wurden nur Expansionen mit einem signifikanten Anteil an
Clustern, in vorliegendem Fall ab 30 bar, zur Auswertung herangezogen.
Es fallt auf, dass das Verhiltnis R zwischen Clustern und Monomeren
bei fester Konzentration und steigendem Stagnationsdruck po ansteigt
(Abb. [4.11). Mit hoherem Stagnationsdruck erhsht sich die Anzahl an Kolli-
sionen und es werden folglich mehr Cluster gebildet. Innerhalb einer Kon-
zentrationsreihe verdoppelt sich der Clusteranteil jeweils von 30 bar zu
100 bar beziehungsweise 50 bar bei reinem N2O. Aullerdem vergrofert sich
R bei sinkender Konzentration. Insbesondere zwischen 25% und 10% ist ein
deutlicher Anstieg zu erkennen. Bei direktem Vergleich dieser Konzentrati-
onsreihen zeigt sich, dass der Clusteranteil der 10%-Mischung jeweils drei
Mal so grof3 ist wie bei der 25%-Mischung.
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4.4. Expansionen von nah- und iiberkritischem Nitrosyloxid
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Abbildung 4.11.: Verhéltnis von Molekiilen in Clustern zu isolierten Monomeren
in Abhéngigkeit des Stagnationsdruckes p¢ fiir vi +vs.

Es lasst sich zusammenfassen, dass die Clusterbildung in reinem N3O
im vorliegenden Versuchsaufbau erst bei Driicken iiber 10 bar einsetzt
(Abb. [4.2). Im Zuge der Clusterbildung wird die Expansion wirmer
(Abb. [4.3). Mit steigender Verdiinnung in Helium werden die gebildeten
Cluster kleiner (Abb. und kélter (Tr, Abb. [4.10).

4.4 Expansionen von nah- und itberkriti-
schem N,O

Abschlieend sollen Messungen von N9O-Expansionen aus dem nah- und
uberkritischen Milieu vorgestellt werden. Dabei sollen etwaige Verdnde-
rungen durch den Ubergang zur iiberkritischen Phase untersucht werden.
Uberkritisches NO ist neben iiberkritischem COj ein verbreitetes Losungs-
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4. Das Cluster-Verhalten von Nitrosyloxid

mittel in der organischen Chemie und der Lebensmittelindustrie [38-44].
Fir das nah- und uberkritische Verhalten von NoO wurden verschiedene
Punkte des Phasendiagramms untersucht. Es wurden Messungen bei Um-
gebungstemperatur (=22 °C < T¢), 37,5 °C (= T) und 50 °C (>T.) mit Stagna-
tionsdriicken von 50/55 bar (<p.), 75 bar (= p.) und 85/95 bar (>p.) durch-
gefiihrt.
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Abbildung 4.12.: Expansionen reinen N9Os bei 6y und po entsprechend der Pha-
sendiagramme mit Av=2 cm™!, fhene =80 kHz und SSFR.
(Spektren skaliert auf P-Zweig-Maximum des Monomersignals
des jeweiligen Spektrums bei 8y = 20 °C und po =47 bar /50 bar.)

An Hand der v3c- und (v3 +vi)c-Banden wird deutlich, wie mit steigen-
der Stagnationstemperatur 6, der Clusteranteil in der Expansion abnimmt
(Abb. links). Die Verringerung der Clustermenge hat zur Folge, dass
weniger Kondensationswarme frei wird, wodurch die Monomere stiarker ab-
gekiihlt werden, was an einer Verringerung der Differenz der P- und R-
Maxima zu erkennen ist. Gleichzeitig gilt auch bei 50 °C, dass mit steigen-
dem Stagnationsdruck der Clustergehalt in der Expansion zunimmt. Insbe-
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4.4. Expansionen von nah- und iiberkritischem Nitrosyloxid

sondere im tiberkritischen Bereich, also bei 50 °C und 85 bar, beziehungs-
weise 95 bar, verzeichnet der Clustergehalt einen deutlichen Zuwachs im
Vergleich zur Messung bei 75 bar (Abb. rechts). Bei der Messung der
Kombinationsbande (Abb. rechts unten) ist er iiberproportional stark.!
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Abbildung 4.13.: Expansionen reinen NyOs mit 6y und po entsprechend des
Phasendiagramms mit A7 =2 em™!, fene = 80 kHz und SSFR.
(Spektren skaliert auf P-Zweig-Maximum des Monomersignals
des jeweiligen Spektrums bei 6y = 20 °C und po = 47 bar.)

Abbildung zeigt die N-N-Streckschwingungsbande vs bei drei unter-
schiedlichen Bedingungen aufgenommen, je einmal knapp unterhalb der
Dampfdruckkurve, am kritischen Punkt und dariiber hinaus. Hierbei fallt
auf, dass die Position des Clusterbandenmaximums vs ¢, nicht-monoton
variiert. Dies ist auf die gegenldufigen Auswirkungen der Erhéhung der

IDiese Messungen wurden nach einer Reinigung der Diise im Ultraschallbad durchge-
fithrt. Es ist daher nicht auszuschlieflen, dass vorher die Diise aus unbekannten Griin-
den leicht verstopft war und nach der Reinigung von Fremdkérpern befreit wurde. Da-
durch konnte sich der Substanzdurchsatz iiberproportional erhéht haben.
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4. Das Cluster-Verhalten von Nitrosyloxid

Stagnationstemperatur 6y und des Stagnationsdruckes po zuriickzufiihren.
Wie in Abbildung gezeigt wurde, verringert sich bei einer Erhohung
von 0y die Clustermenge, wiahrend sie sich bei grolerem py erhoht. In der
Folge wird T der Monomere kleiner und die v3 g-Bande wird vom R-Zweig
verdeckt. Dieses sind ebenfalls gegenlaufige Effekte, da das Verschwinden
der vs g-Bande auf groflere Cluster schlielen ldsst, wihrend die Verringe-
rung von Tg mit kleineren Clustern in Verbindung gebracht wurde.

Da N3O nicht im Fokus dieser Arbeit steht, sondern nur als Testsubstanz
verwendet wurde, wird an dieser Stelle eine genauere Untersuchung dieses
Phénomens nicht vorgenommen, da sie nur mit Hilfe von weiteren Mes-
sungen an weiteren Punkten des Phasendiagramms sinnvoll durchgefiihrt
werden kann.

Das Hauptziel der Untersuchungen an N,O ist jedoch erreicht, denn die
gewonnenen Daten belegen, dass mit der vorliegenden Apparatur Expan-
sionen erzeugt werden konnen, die zu signifikanten Anteilen aus Clustern
bestehen und diese auch bei Erh6hung der Stagnationstemperatur 6, erhal-
ten bleiben.
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5 Aggregatzustande von tert-
Butylalkohol (TBA)

Nachdem am Beispiel des Nitrosyloxids die grundlegenden Moglichkeiten
der in Kapitel [3| vorgestellten Apparatur gezeigt wurden und das Verhalten
stark komprimierter Gase in Uberschallstrahlexpansionen diskutiert wur-
de, soll im folgenden Kapitel tert-Butylalkohol an Hand von bekannten Da-
ten charakterisiert werden. Da das Hauptaugenmerk dieser Arbeit auf der
Messung von Fluidexpansionen nahkritischer Losungsmittel liegt, werden
zunéachst die thermodynamischen Spezifikationen von TBA vorgestellt, be-
vor spektroskopische Ergebnisse zu den einzelnen Aggregatzustianden dis-

kutiert werden.

5.1 Thermodynamische Eigenschaften von
TBA

Die thermodynamischen Eckdaten sind fiir TBA bekannt und durch Kom-
bination verschiedener bereits publizierter Arbeiten [46,98-104] lasst sich
ein relativ vollstindiges Bild zeichnen. Unter Normaldruck schmilzt TBA
bei 298,3 K und siedet bei 355,5 K [30]. Der Dampfdruck pyap betragt
~ 50 mbar. Der kritische Punkt liegt bei p.=39,7 bar, T. =506,2 K und
Ve =0,275 L mol~! [28,,30]. Der iiberkritische Bereich von TBA ist durch
die Arbeitsgrenzen der Apparatur daher nicht zugénglich (vgl. Kap. [3).
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5. Aggregatzustinde von tert-Butylalkohol (TBA)

5.1.1 Phasendiagramm

In Abbildung sind verschiedene publizierte Schmelzpunkt- und Dampf-
druckkurven [98-101] sowie der kritische Punkt [28, 30] dargestellt, die
einen wichtigen Anhaltspunkt dafiir geben, welche Messbedingungen hin-
sichtlich Temperatur und Druck gewéhlt werden miissen. Wahrend einer
Expansion mit einer durchschnittlichen Dauer von 120 ms fallt der Stagna-
tionsdruck ungefiahr um 25-30 bar. Die Messungen an TBA wurden deshalb
bei 100 bar durchgefiihrt, um die damit verbundenen Auswirkungen zu ver-
ringern und eine annédhernd gleich gestaltete Expansion zu erfassen, auch
wenn dadurch das streuungsbedingte Rauschen auf Grund der schnelleren
Partikelgeschwindigkeit v grofer ist (vgl. Kap. [3|und Kap.[7). Zur Orientie-
rung sind die Messbereiche, die in diesem Kapitel und in Kapitel |8| disku-
tiert werden, farblich gekennzeichnet.

100+

90+

80

70+

60

p / bar

504 fliissig

40 Gude, M., 1995

30
Ambrose, D., 1963
20+

109 Beynon, E. T., 1963,

Kapitel|5| et al.

0 T e B B B B B L A —

290 310 330 350 370 390 410 430 450 470 490 510
T/K

gasformig

Abbildung 5.1.: Phasendiagramm fiir TBA aus Literaturdaten erstellt [28] 98-
101, 105].
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5.2. Uberkritisches TBA

5.2 Uberkritisches TBA

Auch wenn die apparativen Moglichkeiten nicht ausreichen, um tiberkri-
tisches TBA zu praparieren und zu expandieren, sei kurz auch auf diesen
Zustand des TBA eingegangen, da es mit weiteren Umbauten der Appara-
tur erstrebenswert sein kann, TBA erneut, dann aus dem tiberkritischen
Zustand heraus, zu untersuchen.

Die kritischen Daten von TBA sind, wie in der Einleitung bereits erwahnt,
Pe=39,7 bar, T, =506,2 K und V. =0,275 L mol~! [28,/30]. Die Dichte re-
duziert sich um fast zwei Drittel von 0,789 g cm =3 bei 20 °C und 1 bar auf
0,270 g cm~2 am kritischen Punkt [28,129]. Dies erklirt sich dadurch, dass
in der fliissigen Phase Netzwerke von Clustern vorherrschen, sie aber in
der tiberkritischen Phase zu Gunsten von Dimeren und Trimeren aufgege-
ben werden [106]]. Damit verbindet die tiberkritische die fliissige mit der
Gasphase, denn diese besteht bei Zimmertemperatur und nahe der Phasen-

koexistenzlinie auch aus bis zu 4% TBA-Dimeren, wie im weiteren Verlauf
(Kap. noch deutlich wird.

5.3 TBA-Kristalle

Bei der  mitteleuropédischen Durchschnittsumgebungstemperatur
(6 =20 °C) und 1 bar ist TBA fest. Dabei sind bisher vier unterschiedliche
kristalline Phasen (I-IV) gefunden und untersucht worden [46,102-104].
Die Kristallstrukturen von Phase I, IT und IV sind bereits bekannt [46,102].
Phase I besteht aus ungeordneten spiralformigen, wasserstoffbriickenge-
bundenen Ketten und entsteht unter Normaldruck beim Abkiihlen der
Fliissigkeit vom Schmelzpunkt bis 282 K. Unterhalb von 282 K geht TBA
in die Phasen II oder IV tuber. Erstere besteht aus zyklischen wasser-
stoffbriickengebundenen Hexameren, wie in Abb. (links) gezeigt. Bei
Normaldruck wird allerdings Phase IV bevorzugt, welche aus wasserstoft-
brickengebundenen Helices entlang Achse a besteht.

Da zwischen beiden Phasen markante strukturelle Unterschiede vorliegen,
ist ihr Enthalpieunterschied mit 3,9 kJ mol™! zu Gunsten von Phase IV
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5. Aggregatzustinde von tert-Butylalkohol (TBA)

bei Standardbedingungen vergleichbar mit der Schmelzenthalpie von
6,7 kJ mol~! (Phase I — fliissig) [46,(107]. Es scheint in diesem Fall sehr
von den Kristallisationsbedingungen abzuhingen, in welcher Phase TBA
kristallisiert [46].

o = c

Abbildung 5.2.: Kristallphasen II (links) und IV (rechts) von TBA, entnommen
aus [46].

Fir eine spitere Analyse der Ergebnisse seien Spektren von TBA-
Kristallen, die zwischen zwei CaFs-Fenstern, wie bei NEDIC [108] beschrie-
ben ist, geziichtet wurden, bei 1 bar und unterschiedlichen Temperaturen
gezeigt (Abb. [6.3). Es wird deutlich, wie mit fallender Temperatur die
OH-Bande unterhalb von 10 °C eine Schulter bei 3245 cm ™! ausbildet. Wird
dieser Befund mit den in der Literatur bekannten Daten verglichen [102],
zeigt sich, dass die Schulter von Phase IV gebildet wird.

Frithere Untersuchungen mit Hilfe der IR-Spektroskopie an TBA-
Kristallen unter Standardbedingungen haben gezeigt, dass sich die
breite OH-Streckschwingungsbande mit der Schulter zu tiefen Temperatu-
ren in sieben unterscheidbare Signale aufspaltet [45]. In teildeuterierten
Mischkristallen (3% C4H;;0D in C4H;;0H) reduzieren sich diese sieben
auf zwei Signale, nur die beiden intensivsten (3207 cm~! und 3242 cm™! bei
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5.4. TBA in der Gasphase
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Abbildung 5.3.: TBA-Kristalle zwischen zwei CaFq-Fenstern bei 1 bar und unter-
schiedlichen Temperaturen gemessen. Vor den jeweiligen Mes-
sungen wurde mit Hilfe eines Mikroskops [[108] optisch der Ag-
gregatzustand der Probe tiberpriift.

15 K) bleiben tbrig [45]]. Dabei zeigt sich, dass die Signale mit steigender

Temperatur blau verschoben werden,

15 K—200 K _
3 3247 cm !

3283 cm ™!,

3207 cm !

3949 -1 15 Ko200K

bis ab 250 K nur noch ein Signal detektiert wird [45]]. Untersuchungen ha-
ben gezeigt, dass die Verschiebung der OH-Streckschwingung mit steigen-
der Temperatur auch beim Schmelzen und im fliissigen TBA beobachtet
werden kann [|35,/109].

5.4 TBA in der Gasphase

Ein Beispielgasphasenspektrum ist in Abbildung gezeigt. Das Infra-
rotspektrum von gasformigem TBA ist schon mehrfach untersucht und
relativ gut verstanden worden [110-113]. In den Spektren finden sich
im Bereich von 3100 cm™! bis 3450 cm™! vier bis fiinf breite Signale (s.
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5. Aggregatzustinde von tert-Butylalkohol (TBA)

Kasten I in Abb. und ein zusitzliches bei 3550 cm™! (s. Kasten II in
Abb. [5.4).
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Abbildung 5.4.: a: Gasphase in der Probenkammer des Spektrometers mit DTGS-
Detektor gemessen, p =50 mbar (skaliert: /5,2) b: Gaspha-
se nach Substanzpuls in die geschlossene Expansionskammer,
p =~ 17 mbar.

Bei den erstgenannten Signalen (3100-3450 cm™!') kénnte es sich um
bis zu 79 bindre Kombinationsbanden handeln, die sich aus den CH-
Streckschwingungen und den niederfrequenten CCC-Deformations- und
den CHgs-Schaukelschwingungen zusammensetzen. Diese Zuordnung
wurde mit Hilfe von anharmonischen quantenchemischen Rechnungen
auf Grundlage von schwingungsbezogener Storungstheorie zweiter Ord-
nung [114-118] mit dem B3LYP-Hybridfunktional und dem Basissatz
6-311++G** erhalten, eine genaue Auflistung sdmtlicher Kombinations-
banden findet sich im Anhang (Tabelle [C.2). Sie bestdtigen damit eine
frithere Arbeit, die einige dieser Banden auch Kombinationsbanden zuge-

ordnet hat [113]. Da die anharmonischen quantenchemischen Rechnungen
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5.4. TBA in der Gasphase

keine Intensitidten fiir die einzelnen Kombinationsschwingungen liefern,
wird im folgenden als Vereinfachung eine einheitliche Intensitét aller Ban-
den angenommen. Durch einen Fit mit Gaullkurven mit einer Linienbreite
von 25 cm~! kann ein Spektrum im betroffenen Bereich simuliert werden,
das dem tatséchlichen Gasphasenspektrum qualitativ dhnelt (Abb. [5.5).

L | L | L L L L L L L
| C4H9OH, 9 mbar -5 ///’\\ //”\\
| C4HoOH, 50 mbar / 7\
| C4HyOD, 50 mbar \

1 B3LYP/6-3114+G** anharmonisch
50 Gauss-Fit (Breite: 25 cm™!)

T
3450 3400 3350 3300 3250 3200 3150 3100 3050
7/ em™?

——
3600 3550 3500

Abbildung 5.5.: Gasphasenspektren bei verschiedenen Driicken verglichen mit ei-
ner Simulation auf der Basis von anharmonischen Frequenzrech-
nungen.

Das zusiétzliche Signal bei 3550 cm™! (Kasten II) stammt vom TBA-Dimer,
das sich bei hohen Konzentrationen in der Gasphase im Gleichgewicht
mit dem Monomer bildet. Es kann durch Vergleichsmessungen mit O-
deuteriertem TBA (C4H;;0D, vgl. Abb. [5.5), durch weniger konzentrierte
Gasphasen und einen Vergleich mit der Literatur eindeutig zugeordnet
werden [35,(110].

Bei einem zweiten Gasphasenspektrum (Abb. [5.4p), das nach einem Sub-
stanzpuls in die geschlossene Expansionskammer aufgenommen wurde,
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5. Aggregatzustinde von tert-Butylalkohol (TBA)

fallt auf, dass bei 3086 cm™! eine Bande mit Rotationsstruktur zu sehen ist
(Kasten III), die in anderen Gasphasen nicht beobachtet wurde [110,/111].
Diese Bande kann 2-Methyl-1-propen zugeordnet werden [30], welches
durch Dehydratisierung des TBA entsteht. Da diese Gasphase in der ge-
schlossenen Expansionskammer bei geheizter Diise aufgenommen wurde,
entsteht das Produkt wahrscheinlich in Diisenndhe und verteilt sich dann
in der Kammer, womit es das Gasphasenspektrum beeinflusst.

Rechnungen zur Dehydratisierung von TBA bei 1100 K zeigen eine
Entropieerhshung (ArS =160 J K™! mol™!) und eine Reduzierung der
Gibbs-Energie (ARG =-110 kJ mol™!) zu Gunsten der Zerfallsproduk-
te (2-Methyl-1-propen und Wasser) [119]. Daher kann es wéihrend der
Messung der Gasphase nachgewiesen werden. Untersuchungen zur Zer-
fallsgeschwindigkeit in Stofwellen und statischen Reaktoren haben fiir
die thermische Dehydratisierung von TBA Aktivierungsenergien E, von
ungefahr 65 kcal mol™! (=270 kJ mol™!) zwischen 900 K und 2000 K
gemessen [[120-122]. Daraus folgt fiir den vorliegenden Temperaturbereich
(298-450 K), dass die Zersetzung kinetisch nicht begiinstigt ist.

5.5 TBA in Tragergasexpansionen

Am Filet-Jet wurden Messungen mit TBA in Helium von FRANZ KOLLI-
POST durchgefiihrt, die publizierte Ergebnisse kleiner Cluster mit groflen
Partikeln, wie sie in Kapitel [8|diskutiert werden, verbinden [35]]. Der appa-
rative Aufbau des Filet-Jets in seiner derzeit aktuellen Form ist bei HESSE
zu finden [72,123,124], die publizierten Ergebnisse wurden am Ragout-Jet,
der bei HABER et al. beschrieben ist [31], gemessen.

Expansionen in Helium und Argon haben gezeigt, dass die Clustersignale
der OH-Streckschwingung fiir die einzelnen Clustergrofen bis zum Hexa-
mer noch unterscheidbar sind [35,111] und erst bei noch gréoBleren Clustern
eine breite OH-Clusterbande entsteht. Abbildung die mit den Daten
aus Referenz [35] erstellt wurde, zeigt, wie bei geringer Konzentration (ca.
0,3% TBA in He) mit steigendem Stagnationsdruck auch groflere Cluster in
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5.5. TBA in Tréagergasexpansionen

der Uberschallexpansion entstehen, wobei gleichzeitig auch die kleineren

Oligomere weiterhin detektiert werden konnen.

x10~

Dp

—lg(I/Io)

T T T T T
3600 3500 3400 3300 3200

7/ em™!

Abbildung 5.6.: Expansionen von TBA in He (ca. 0,3%) bei unterschiedlichen Sta-
gnationsdriicken po=0,5 bar, 0,8 bar, 1,0 bar und 1,2 bar am
Ragout-Jet [31]] mit Zuordnungen fiir das Monomer (M), das Di-
mer (Da/Dp), Trimere (Tr) und Tetramere (Te).
Anm.: Zuordnungen in Klammern sind nicht eindeutig.

Dafiir sind bisher die folgenden Zuordnungen getroffen worden. Die
Monomer-OH-Bande (M) liegt bei 3643 cm~!, wohingegen das schwichere
Signal bei 3630 cm ™! dem freien OH-Akzeptor-Signal des Dimers (D) zuzu-
schreiben ist. Das die Spektren dominierende Signal (Dp) bei 3497 cm™! ist
die OH-Donor-Bande des Dimers. Die Signale bei 3453 cm ™!, 3412 cm ™! und
3350 cm™! gehoren vermutlich zu Trimer-Strukturen, wihrend die noch
starker rot verschobenen Banden zu griéBleren Oligomeren gehoren. Eine
genauere Zuordnung wird in Kapitel 5.6/mit Hilfe quantenchemischer Rech-
nungen unternommen.

Mit steigender Konzentration erhoht sich die Clustergrofle weiter bis sich
die einzelnen Signale zu einer breiten Bande iiberlagern, wie die Messun-
gen am Filet-Jet zeigen (Abb. [5.7). Da der Dampfdruck von TBA bei 28 °C
mit ungefdhr 55 mbar niedrig ist, wurde TBA in einen mit Helium durch-
spiilten Sattiger gegeben und damit die in der Abbildung angegebenen
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Abbildung 5.7.: Links: TBA bei 6y = 28 °C (pvap =~ 55 mbar) tiber Sattiger mit He
bei verschiedenen Stagnationsdriicken.
Rechts: TBA bei 6y = 28 °C (pyap = 55 mbar) iiber Sattiger mit He
mit zusétzlicher Helium-Beimischung bei verschiedenen Stagna-
tionsdriicken. Jeweils von oben nach unten: TBA/He : He (100:0),
TBA/He : He (66:33), TBA/He : He (50:50).
Anm.: Alle Spektren sind auf die CH-Streckschwingungsbande
skaliert und zur besseren Darstellung verschoben.

Stagnationsdriicke realisiert. Somit spiegelt das Spektrum mit dem hochs-
ten Stagnationsdruck im linken Teil der Abbildung den geringsten Stoff-
mengenanteil des TBAs wider. Wird die Konzentration durch Absenkung
des Stagnationsdruckes erhoht, entstehen analog zu N9O in der Expansion
grofere und warmere Cluster (vgl. Kap. . Wahrend bei NoO die Uberlage-
rung der v g-Bande durch den R-Zweig des Monomers einen Anhaltspunkt
fiir grofle Cluster bietet (vgl. Kap. [4.2), weisen bei TBA die grolen Cluster
keine spektrale Feinstruktur mehr auf und formen eine breite Bande.

Mit einer zusitzlichen Beimischung von Helium tuber eine Druckgasflasche

kann die Konzentration bei gleichbleibendem p, weiter verringert werden
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5.6. Quantenchemische Rechnungen zu TBA-Oligomeren

(Abb. rechts). Dabei bilden sich auch wieder kleinere kéltere Cluster,
deren einzelne Banden auf der breiten Clusterbande erkennbar werden.
Es ergibt sich ein nahezu nahtloser Ubergang von den stark verdiinnten
Expansionen am Ragout-Jet (Abb. [5.6), bei denen mit steigendem Stagna-
tionsdruck Cluster mit wenigen Monomereinheiten gebildet werden, die an
Hand ihrer unterschiedlichen spektralen Verschiebung der OH-Bande noch
unterschieden werden konnen, iiber die Messungen am Filet-Jet (Abb. [5.7),
bei denen diese Unterscheidbarkeit der einzelnen Signale mit steigender
Konzentration langsam aufgehoben wird, bis schliefllich die Cluster so
grofl und warm sind, dass nur noch eine breite Bande beobachtet werden
kann. AbschlieBend ergénzen sich dazu die TBA-Fliissigkeitsexpansionen,
die in Kapitel |8| ausfiihrlich dargestellt und diskutiert werden, bei denen
TBA-Partikel detektiert wurden, die mindestens mikrometergrof3 sind.

5.6 Quantenchemische Rechnungen zu TBA-

Oligomeren

Oligomere von TBA zeigen ein Wechselspiel zwischen Wasserstoffbriicken,
Dispersionskréaften und sterischer AbstoBung [[35,110,(111].

Abbildung 5.8.: Strukturen des Monomers (links) und des Dimers (rechts).
Durch die Fortschritte, die in den letzten Jahren mit der Implementie-

rung von Dispersionswechselwirkungen in Dichtefunktionaltheorien ge-
macht wurden [[125-129]], ist es nun moglich, den Dispersionsanteil besser
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5. Aggregatzustinde von tert-Butylalkohol (TBA)

abzuschéitzen. Im Folgenden sollen Ergebnisse quantenchemischer Rech-
nungen mit dem Programmpaket TURBOMOLE 6.4 fiir das Monomer, das
Dimer, zwei ringformige Trimere und das stabilste Tetramer! vorgestellt
werden.

Es wurde das BSLYP-Hybridfunktional [130,131] mit der aktuellen Disper-
sionskorrektur von GRIMME (D3) [128]] und dem erwdhnten BJ-Damping
benutzt und mit der Pople-Basis 6-311++G** ein mittelgrofler Basissatz

verwendet. Die Abbildungen [5.8] [5.9] [5.10] und [5.11] zeigen dabei die opti-
mierten Strukturen.
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Abbildung 5.9.: Struktur des stabileren Trimers 1 (eine tert-Butyl-Gruppe steht
nach oben und zwei nach unten).

Tabelle listet die elektronischen Dissoziationsenergien D, und die har-
monischen schwingungsnullpunktskorrigierten Werte D, der untersuchten
Oligomere mit und ohne Dispersionskorrektur (D3) auf. Beim Vergleich des
Dy des Dimers zeigt sich der Einfluss der Dispersionskorrektur deutlich.
Unter Beriicksichtigung der Dispersion ist das Dimer iiber 10 kJ mol™!
(= 70%) stabiler als in den Rechnungen ohne Dispersionskorrektur.

1Es sind noch weitere Tetramere untersucht worden, allerdings konnten fiir diese bisher
keine harmonischen Frequenzrechnungen ohne imaginire Schwingungswellenzahlen
erhalten werden, weshalb auf ihre Darstellung und Diskussion verzichtet wird.
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Abbildung 5.10.: Struktur des ungiinstigeren Trimers 2 (alle tert-Butyl-Gruppen
zeigen in die gleiche Richtung bzgl. des OH-Ringes).

Abbildung 5.11.: Struktur des stabilsten Tetramers. Die tert-Butyl-Gruppen be-
finden sich alternierend oberhalb und unterhalb des OH-Ringes.

Neben dem bekannten zyklischen Trimer 1 [35]], in dem zwei tert-Butyl-
Gruppen auf der einen Seite des OH-Ringes und eine auf der anderen Seite
sind (Abb. 5.9), konnte noch ein zweites zyklisches Trimer 2 gefunden wer-
den, bei dem alle tert-Butyl-Gruppen auf derselben Seite des OH-Ringes
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5. Aggregatzustinde von tert-Butylalkohol (TBA)

B3LYP De/ | DI/ | Do/ | DY/
kd mol~! | kd mol™! | kJ mol™! | kJ mol~?!
Monomer 0 0 0 0

Dimer 21,34 21,34 16,86 16,86
Trimer 1 60,97 39,63 50,45 33,59
Trimer 2 — — — —
Tetramer 106,02 45,06 88,37 37,92

B3LYP-D3 | D,/ Dstep Do/ Ds*eP

0
kd mol~! | kd mol™! | kJ mol~! | kJ mol~?!
Monomer 0 0 0 0

Dimer 34,62 34,62 28,97 28,97
Trimer 1 92,67 58,05 80,27 51,30
Trimer 2 88,81 54,19 77,25 48,28
Tetramer | 171,01 78,34 150,96 70,68

Tabelle 5.1.: Ubersicht iiber die Gesamtdissoziationsenergien D, (D¢ mit Null-
punktskorrektur) in kJ mol~! und die schrittweisen Dissoziations-
energien Df,teP/D(S)tep fiir die Entfernung eines Monomers, berechnet
mit dem B3LYP-Hybridfunktional exklusive und inklusive Dispersi-
onskorrektur (D3) [[126-128]] mit Becke-Johnson-Damping [[129] und
der Basis 6-311++G**.

sind (Abb. [5.10). Dieses konnte ohne Dispersionskorrektur nicht als Mini-
mum der Potentialhyperfliche gefunden werden, da in dem Fall die ste-
rische AbstoBung zu grof ist. Durch Beriicksichtigung der attraktiven Di-
spersionswechselwirkungen der tert-Butyl-Gruppen wird es stabilisiert. Die
beiden Trimere sind knapp 4 kJ mol~! voneinander getrennt. Die schwin-
gungsnullpunktskorrigierte Dissoziationsenergie Dy ist in den Rechnungen
mit D3-Korrektur fiir das Trimer 1 um ungefihr 30 kJ mol~! (= 60%) groBer
als ohne Dispersionskorrektur.

Fir das Tetramer zeigen die Rechungen mit D3-Korrektur einen Anstieg
von Doy um mehr als 60 kJ mol~! (= 70%) im Vergleich zu den Rechnungen
ohne Dispersionskorrektur.

Abbildung zeigt die schrittweise nullpunktskorrigierte Dissoziations-
energie D(S)tep fiir das Abdampfen eines einzelnen Monomers aus dem sta-
bilsten Cluster der Grof3e n. Sie erreicht bei n = 4 ihr Maximum, um danach
(voraussichtlich ab n =5 [35]) auf die Sublimationsenthalpie bei 0 K von
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5.6. Quantenchemische Rechnungen zu TBA-Oligomeren

iiber 51 kJ mol~! zu konvergieren [30]. Dies ist ohne Dispersionsenergie
(Abb. untere Kurve) nicht der Fall.

-u-B3LYP-D3-BJ
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Abbildung 5.12.: Schrittweise Dissoziation eines TBA-Molekiils vom Cluster. Es
gilt: D' = Do(n)— Do(n - 1.

Neben den Dissoziationsenergien sollen auch die aus den dispersionskor-
rigierten Frequenzrechnungen erhaltenen Schwingungswellenzahlen mit
den bisherigen Experimenten verglichen werden (Abb. [5.13), um die Zu-

ordnung weiter voranzutreiben.

Datensatz VOH-Donor / €M ' | WOH-Donor / €M~ !
B3LYP — 3656
B3LYP-D3-BJ — 3636
Jet-gekiihltes TBA in He [35] 3497 —
TBA.. (T =523 K) [106]] 3550 —
TBA, (T = 293 K) (Abb.[5.4) 3550 —

Tabelle 5.2.: Ubersicht iber die OH-Streckschwingungswellenzahl des Wasser-
stoffbriickendonors im Dimer aus harmonischen Rechnungen w und
verschiedenen Experimenten v.

Fur das Dimer sind bereits einige Studien durchgefiihrt worden [35,
110]. Wahrend MAJERZ mit dem Hybridfunktional BSLYP und der Ba-
sis 6-31++G** die wasserstoffverbriickende OH-Streckschwingung o bei

77



5. Aggregatzustinde von tert-Butylalkohol (TBA)

3506 cm™! angibt [110] — nach Skalierung mit einem Korrekturfaktor
von 0,9613 nach [132] —, gibt das Programmpaket Turbomole 6.4 mit
B3LYP und dritter Dispersionskorrektur (D3) [127] und Becke-Johnson-
Damping [129]], und dem Basissatz 6-311++G** eine harmonische Schwin-
gungsfrequenz von 3636 cm~! aus. Experimentell wurde das Dimer-Signal
in tragergasgekiithlten Co-Expansionen mit Helium weiter rotverschoben
bei v = 3497 cm~! nachgewiesen [35]. Im iiberkritischen Zustand liegt es bei
ungefahr 3550 cm~! [106]. In Tabelle sind die Werte direkt gegeniiber
gestellt.

n Vexp/em ™1 | weqe — 139/ cm™!
Dimer 3497 3497
Trimer 1 3453 3446
3412 3419
3350 3360
Tetramer 3298
3259 3258
3258
3169

Tabelle 5.3.: Vergleich zwischen experimentellen Schwingungswellenzahlen Vexp
und deren Zuordnung mit berechneten harmonischen Schwingungs-
wellenzahlen wge.

Fir die Zuordnung sind die harmonischen Schwingungswellenzahlen der
OH-Streckschwingungen in Bezug zur Dimer-Donor-Bande um —139 cm™!
verschoben, da diese neben dem Monomer im IR-Spektrum eindeutig iden-
tifiziert werden kann. Mit Hilfe der neuen Rechnungen kénnen die Banden
bei 3453 cm™!, 3412 cm™! und 3350 cm~! den Trimeren zugeordnet werden.
Das Signal bei 3258 cm~! stammt nach Verschiebung um die Dimer-Donor-
Differenz eindeutig vom Tetramer, welches S4 symmetrisch ist und daher
zwei entartete Schwingungen (3397 cm™!) besitzt. Die Zuordnungen sind in
Tabelle zusammengefasst. Mit der neuen Dispersionskorrektur konnten

somit die Trimerbanden eindeutig auf das Trimer 1 zuriickgefithrt werden.
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Abbildung 5.13.: Oben: wie Abb. hochste Konzentration [35].
Unten: Harmonische Schwingungswellenzahlen fiir Dimer, bei-

de Trimere und das Tetramer linear um —139 cm™! in Bezug auf
die Dimer-Donor-Bande verschoben.

I / km mol~!
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6 Voruntersuchungen Zu
n-Pentan

6.1 Thermodynamische Eigenschaften von

n-Pentan

Der kritische Punkt von n-Pentan liegt mit 7. = 469,8 K und p. = 33,6 bar

tiefer als der von TBA. Zudem ist n-Pentan mit einem Dampfdruck

293,15 K
vap

Reservoirs wurde die Dampfdruckkurve des n-Pentans in der Apparatur

= 0,56 bar wesentlich fliichtiger [30]. Durch manuelles Befiillen des

gemessen und mit der Literatur verglichen [30,133]. Dies diente zur Uber-
prifung der Homogenitit der Temperaturverteilung im Reservoir-Segment
(vgl. Kap. [3). Die Ergebnisse sind in Abbildung aufgetragen und repro-
duzieren die Dampfdruckkurve, wie sie in der Literatur bekannt ist [133].

6.2 Quantenchemische Rechnungen zu

n-Pentan

Zur Konformerenzuordnung der einzelnen Banden in den Spektren wur-
den unterstiitzend quantenchemische Rechnungen durchgefiihrt. Zur Be-
stimmung der Energien und der Schwingungsfrequenzen wurde das Dichte-
funktional B3LYP fiir das n-Pentan-Monomer verwendet. Die Rechnungen
wurden ebenfalls mit Turbomole 6.4 durchgefiihrt [134], das die bereits fiir
TBA verwendete Dispersionskorrektur D3 [126-128] mit Becke-Johnson-
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Abbildung 6.1.: Fiir die im Reservoir gemessene Dampfdruckkurve wurden drei
Messreihen (Aufheizen, Abkiihlen, Aufheizen) durchgefithrt und
an die Werte ein exponentieller Fit angelegt. Vergleichswerte sind
der Literatur entnommen [30}/133].

Damping beinhaltet [129]. Als Basissatz wurde aufbauend auf 6-311++G**
der Dunning-Basissatz aug-cc-pVTZ verwendet.

Aus fritheren Untersuchungen ist bekannt, dass die all-trans Konfigurati-
on um ca. 2,6 kJ mol~! gegeniiber der gauche-trans-Konfiguration begiins-
tigt ist (Abb. [135-140]]. Das homochiral isomerisierte Doppel-gauche-
Konformer gg liegt mit 4,5 kJ mol™! nur geringfiigig dariiber, wihrend
gx— energetisch nicht favorisiert ist (AE =~ 12,2 kJ mol™1) [135,(136,/139].
Dass das gx—-Konformer so ungiinstig ist, liegt am syn-Pentan-Effekt [141].
Durch die gegenseitige AbstoBung der endstéandigen Methylgruppen vergro-
Bert sich ein Torsionswinkel auf ca. 90° [135]]. Dieser wird iiblicherweise mit
x+/— bezeichnet [138]]. Die zur Zeit besten quantenchemischen Ergebnis-
se sind mit dem W1-Funktional einer Doppelhybridmethode erzielt worden
[138]. Es basiert auf relativ kostengiinstigen SCF-Rechnungen, die nach-
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Abbildung 6.2.: Die moéglichen Konformere von n—Pentan.

traglich durch punktweise CCSD/CCSD(T)-Rechnungen mit grof3en Basis-
sdtzen ergénzt und korrigiert werden [142]. Die Ergebnisse der oben be-
schriebenen Rechnungen sind in Tabelle dargestellt. Die Rechnungen
mit BSLYP-D3 und Becke-Johnson-Damping reproduzieren die Werte aus
dem Benchmark mit Abweichungen <0,6 kJ mol~!.

Zusatzlich zu den Energieunterschieden sind insbesondere die errechneten
harmonischen Schwingungsfrequenzen wichtig, da sie eine spatere Zuord-
nung in den aufgenommenen Spektren erleichtern sollen.

Dariiber hinaus wurde mit dem Programmpaket GAUSSIANO9 entlang der
beiden Torsionswinkel ¢; und @9 die Potentialhyperflache mit dem Dichte-
funktional BSLYP und dem etwas kleineren Pople-Basissatz 6—-31G(d) abge-
scannt, um einen ungefihren Eindruck von den Barrierehohen zwischen
den unterschiedlichen Konformeren zu erhalten. In Abbildung sind die
relativen Energieunterschiede in Bezug auf das ¢£-Konformer entlang bei-
der Torsionswinkel dargestellt. Es zeigt sich, dass die Energiebarriere zwi-
schen tt- und gt-Konformer bei ungefahr 13 kJ mol~! liegt, wihrend der
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B3LYP-D3-BJ/aug-cc-pVTZ | MP2/aug-cc-pVTZ | Benchmark [138]
Konformer AE / kJ mol~! AE / kJ mol~! AE / kJ mol~!
tt 0 0 0
gt 25 2.9 2.6
gg 4,0 2,9 4,0
gx— 11,2 11,3 11,8

Tabelle 6.1.: Vergleich der relativen Energien AE in kJ mol~! ohne Nullpunktskor-
rektur bezogen auf das globale Minimum (¢¢-Konformer). Es wurde
das Programmpaket Turbomole in der Version 6.4 verwendet [134].
Fir die MP2-Rechnungen wurden die Kernorbitale der Kohlenstoffa-

tome nicht beriicksichtigt (Frozen

Core).

Ubergang vom g¢- zu den Doppel-gauche-Konformeren ca. 16 kJ mol~! be-

notigt.
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Abbildung 6.3.: Scan der Potentialhyperfldche entlang der Torsionswinkel ¢; und
¢9. Die Rechnungen wurden mit dem Programmpaket Gaussi-
an09 Rev.A02 und B3LYP/6-31G(d) durchgefiihrt [143]. Die Ener-
gie AE bezieht sich auf das globale Minimum #£.
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6.3. n-Pentan in Trédgergasexpansionen

Konformer wy/ I,/ ws / I/ xgp [136]
cm™! kmmol™! |cem™ | km mol™! | (T =275 K)
i 874 0.9 926 2.2 0,162
gt 870 1,0 915 2,8 0,742
gg 865 0,3 905 3,5 0,078
gx— 877 0,9 900 2,5 0,019
Konformer | w3 /cm™' | I3/ km mol™!
tt 1297 2,4
gt 1297 0.4
28 1282 0,5
P 1296 0.9

Tabelle 6.2.: Vergleich ausgewéihlter harmonischer Schwingungsfrequenzen. Es
wurde das Programmpaket Turbomole Version 6.4 mit BSLYP-D3-
Bd/aug-cc-PVTZ verwendet [[134]. Zusétzlich ist der Anteil an der
Gasphase (xgp) bei 275 K, der mit Hilfe einer Boltzmann-Analyse
errechnet wurde, aus der Literatur angegeben [136].

Fur die weitere Auswertung sind insbesondere drei Schwingungsmoden von
Belang, so dass die Ergebnisse aus den Rechnungen in Tabelle |6.2| aufgelis-
tet sind.

6.3 n-Pentan in Tragergasexpansionen

6.3.1 FTIR-Messungen

In Vorbereitung auf die Fliissigkeitsexpansionen wurden bei n-Pentan Tra-
gergasexpansionen in Helium mit SUSANNE HESSE durchgefiihrt, um her-
auszufinden, welcher spektrale Bereich am vielversprechendsten fiir weite-
re Untersuchungen ist. Fiir n-Pentan hat sich der Wellenzahlbereich zwi-
schen 700 cm ™! und 1400 cm™! als vielversprechend erwiesen, da in diesem
Abschnitt des Fingerprintbereiches ein paar Signale entweder nur vom ¢¢-
Konformer oder vom gt-Konformer des n-Pentans verursacht werden. Das
gx—-Konformer ist, wie oben beschrieben, energetisch so ungiinstig, dass es
wiahrend der edelgasgekiihlten Expansionen zu #f und gt relaxiert. gg kann
dagegen in den hochkonzentrierten Tragergasexpansionen (ca. 2%) noch an-
satzweise detektiert werden. In Abbildung sind Spektren mit verschie-
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6. Voruntersuchungen zu n-Pentan

denen n-Pentan Konzentrationen abgebildet. Sie sind auf das dominierende
Signal bei 920 cm™! skaliert. Dieses kann an Hand der Rechnungen und
der Literatur eindeutig dem t¢¢-Konformer zugeordnet werden [144]. Die
Banden bei 909 cm™! und 904 cm™! kénnen iiber Vergleiche mit Spektren
der fliissigen Phase jeweils dem g¢- und dem gg-Konformer zugeordnet wer-
den [[145]. Bei geringerer Konzentration wird die Bande des gg-Konformers
vom Rauschen tiberdeckt.

0.016

tt

0.014+

0.012+

0.01+

/o)

= 0.008-
&

0.006

0.004

gt
0.002- ca. 0,01% i

| A -140
0 T ¥ T i T T T i T ' 1 i ! ' ! ' ! ‘ ‘ ‘

1300 1250 1200 1150 1100 1050 1000 950 900 850 800
7/ cm™!

Abbildung 6.4.: n-Pentan in Helium. Jet-Expansionen am Filet-Jet [72,/124] bei
unterschiedlichen Konzentrationen. pg = 0,4-0,7 bar, Av =2 cm™1.
Alle Spektren sind auf das ¢t-Signal bei 920 cm ™! skaliert.

Aus dem Bandenverhiltnis der Banden bei 920 cm™! (¢¢) und 909 cm™! (gt)
wird deutlich, dass sich das Konformerenverhéltnis mit sinkender Konzen-
tration in Richtung des gt-Konformers verschiebt. Das Verhéltnis dndert
sich von hoher zu niedriger Konzentration von ca. 1:10 auf 1:1. Das bedeu-
tet, dass Stofle mit Heliumatomen nicht ausreichen, um das g¢-Konformer
in hohem Ausmal} zum ginstigeren ¢{-Konformer zu relaxieren. Bei wei-

teren Experimenten mit einer Beimischung von Argon (ca. 5%) konnte
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6.3. n-Pentan in Trédgergasexpansionen

auch keine vollstidndige Relaxation des gt-Konformers beobachtet werden
(Abb. [6.5). Die Relaxation bleibt durch Argon-Beimischung nahezu unver-
dndert. Daraus folgt, dass nur bei Pentan-Pentan-StoBen geniigend Energie
ubertragen wird, um die Relaxation vom gt¢- zum ¢¢-Konformer durchzufiih-
ren. Alternativ konnten bei den Spektren mit hoher Konzentration noch

0.011 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ —t
0.01 |

0.0097 ¢a. 29 in He [

0.008 r

{ca. 0,05% in He
40 |
ica. 0,05% in He + 5% Ar |
0.002 40
0.001- L

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1300 1250 1200 1150 1100 1050 1000 950 900 850 800
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Abbildung 6.5.: n-Pentan in Helium und mit Argon Beimischung. py = 0,4-0,7 bar,
AV =2 cm™!. IR-Alle Spektren sind auf das ¢¢-Signal bei 920 cm™!
skaliert.

Cluster entstehen, die die all-trans-Kinfiguration bevorzugen und deshalb
das Signal bei 920 cm™! so stark ist.

6.3.2 Raman Messungen

Zusétzlich zu den FTIR-Messungen sind in Zusammenarbeit mit NILS O.
B. LUTTSCHWAGER zur weiteren Zuordnungsunterstiitzung Raman Mes-
sungen am Curry-Jet durchgefithrt worden. Eine detaillierte Beschreibung
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6. Voruntersuchungen zu n-Pentan

des verwendeten Experimentes und seiner aktuellen Fassung sind bei WAS-
SERMANN und LUTTSCHWAGER zu finden [139,/146]]. Die Spektren stimmen
qualitativ mit publizierten Daten tiberein [139,|147]]. Sie bestétigen zudem
die aus den FTIR-Messungen erhaltene Erkenntnis, dass auch bei starker
Verdiinnung mit Helium das g¢-Konformer nicht zum all-trans-Konformer
relaxiert, sondern das Verhiltnis zwischen #f und gt¢ sich zu Gunsten von
gt verschiebt, wie das Verschwinden der Bande bei 920 cm™!, welche zu ¢t
gehort, bei 0,025% in He nahe legen.

4 tt gt
1-1/19

2% in He |

counts / s

1-1/7 0,5% in He [

0,1% in He

0,025% in Hel
—

. B L A
1300 1200 1100 1000 900 800 700
7 /em™!

Abbildung 6.6.: n-Pentan in He (2% in Mischflasche) kontinuierlich expandiert.
d =2 mm, pg=0,7 bar, po, = 1,5 mbar, Aufnahmezeit: je 6 Scans
a4 60 s bei 2% und 0,5%, 180 s bei 0,1% und 300 s bei 0,025%,
Monochromator: A = 560 nm, Spaltbreite: 100 um.
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6.3. n-Pentan in Trédgergasexpansionen

6.3.3 Spektroskopische Verfolgung der Kristallisation
in der Hiillstromzelle (CCC)

Durch eine Kooperation mit der Forschungsgruppe von Prof. SIGNORELL
bestand die Moglichkeit n-Pentan in einer Hiillstromzelle (CCC — Colli-
sional Cooling Cell) IR-spektroskopisch zu untersuchen. Dafiir wurde n-
Pentan in die Apparatur, die bei BAUERECKER et al. ndher beschrieben
ist [148,149], eingebracht und in der CCC iiber einen Zeitraum von unge-
fahr 45 Minuten bei der Kristallisation beobachtet. Dies wurde bei Driicken
von 200, 400 und 700 mbar durchgefithrt, wobei, wie aus Abbildung
deutlich wird, in dieser Druckreihe keine Druckabhéngigkeit festgestellt
werden kann.

L . | k |

o JJ FEnye 700 mbar L
= ] :
'%c 1.5i B
JLM )L_)L)t 400 mbar L
1J i

] u | ) 200 mbar L

0.5+ "

] /\_K 200 mbar

400 mbar A r

A W | R WPV, G /\w‘ N\ 700 mbar J | [
1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700

7/ em~t

Abbildung 6.7.: n-Pentan in der CCC mit Ny, gekiihlt.
Unten: je 10 Spektren gemittelt, direkt nach der Injektion.
Oben: je 10 Spektren gemittelt, am Ende nach ca. 45 Minuten.

Im Verlauf des Experimentes kristallisieren die in die Zelle expandierten
Pentanpartikel, die zu Beginn noch fliissig sind. Es ist bekannt, dass bei n-
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6. Voruntersuchungen zu n-Pentan

Pentan sich dabei gt-Konformere, die sich an der Oberfldche der Tropfchen
befinden, zu tt-Konformeren umformen, da kristallines n-Pentan unter Nor-
maldruck nur in der all-trans-Konfiguration vorliegt [[150]. Die Spektren,
die am Ende aufgenommen wurden, stimmen mit bekannten Spektren von
kristallinem n-Pentan bei —196 °C iiberein (vgl. Tab. [151].

L L | L L L
0.06 i 200 mbar
0.05 *“"J -
0-04i Kristalle i
s i
= 0.031 -
50 ] L
| | M |
0.02+ -
0.014 L
Tropfchen
0 e B A B
1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700
7/ cm™?

Abbildung 6.8.: n-Pentan mit Ny, gekiihlt bei p = 200 mbar.

Werden die Spektren vom Beginn der Messungen mit denen vom Ende ver-
glichen (Abb. [6.8), so fallt auf, dass es einige Signale gibt, die im Zuge
der Kristallisation verschwinden. Diese konnen unter Beriicksichtigung der
Rechnungen und der Filet- und Raman-Spektren mit wenigen Ausnahmen

I und

eindeutig dem g¢-Konformer zugeordnet werden (909 cm™!, 977 ecm™
986 cm™!). Es sind insbesondere diese Banden, die fiir eine spitere Unter-
scheidung der Konformere und Aggregatzustéinde in den Partikeln wichtig
sind.

In Tabelle findet sich eine Auflistung aller in der CCC detektierten Si-

gnale im Untersuchungsbereich zwischen 700 cm~! und 1400 cm™!. AuBBer-
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6.3. n-Pentan in Trédgergasexpansionen

dem sind zum Vergleich Zuordnungen aus der Literatur fiir fliissiges und
festes n-Pentan aufgelistet [145,151]. Es zeigt sich, dass bis auf wenige Aus-
nahmen die hier vorgenommene Zuordnung mit der in der Fliissigkeit tiber-
einstimmt. Die Unterschiede begriinden sich unter anderem darin, dass in
fliissigem n-Pentan auch Doppel-gauche-Konformere vorliegen, die insbe-
sondere zum Ende der Hiillstrommessungen nicht mehr vorhanden sind.

Es sei noch angemerkt, dass bei den Spektren, die am Ende der Messung
aufgenommen wurden und nur noch n-Pentan-Kristalle enthalten, die Ba-
sislinie zu hoheren Wellenzahlen linear nach oben verschoben wird. Dieses
Phénomen ist auf die Grof3e der kristallisierten Partikel in der CCC und die
kiirzere Wellenldnge zuriickzufithren. Es kommt zu Rayleighstreuung, die
bereits in Kapitel |2 erlautert wurde und in Kapitel [7/noch einmal aufgegrif-

fen wird.
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6. Voruntersuchungen zu n-Pentan

Tabelle 6.3.: Banden und deren Zuordnung aus der CCC (vgl. Abb. im Ver-
gleich zu Literaturzuordnungen fiir fliissiges und festes n-Pentan

92

Veee /cem™! Vis) / cm~ ! [151]2 vay / cm™! [145]
722 (tt) 722 (tt, s) 722 (tt)
727 (tt / gt) 728 (tt, m) 734 (gt)
758 (tt) 759 (tt, w) 759 (tt)
840 (gt) _ 840 (gt)
858 (tt) 858 (tt, m) 858 (tt)
867 (gt) — 863 (gt)
870 (tt) 870 (¢t, m) 870 (tt)
909 (gt) — 908 (gt)
921 (¢) 921 (¢, s) 922 (¢)
986 (gt) _ 987 (gt)
1011 (gt) _ 1013 (gt)
1026 (tt) 1026 (tt, m) 1026 (tt)
1037 (¢t) 1037 (¢t, m) 1037 (tt)
1067 (¢t) 1066 (¢t, m) 1067 (¢t)
1069 (¢t) 1069 (tt, w) —
1075 (gt) _ 1075 (gt)
1140 (gt) — 1140 (gt)
1147 (¢t) 1149 (¢t, m) 1149 (tt)
1168 (gt) _ 1167 (gt)
1180 (¢t) 1180 (¢t, w) 1180 (¢¢)
1237 (at) 1236 (¢, vw) | 1240 () / 1238 (gt)
1258-1262 (¢t) | 1258 (t¢, m, b) 1258 (tt)
1294-1297 (¢t) 1299 (¢t, m) 1299 (¢t) / 1300 (gt)
1302 (¢t) 1303 (¢, vw) 1303 (¢¢)
1307 (gt) _ 1307 (gt)
1336 (¢t / gt) 1336 (¢, w) | 1336 (t2) / 1335 (gg)
1343 (gt) — 1343 (gt)
1364 (tt) 1365 (tt, m) 1365 (tt)
1373 (¢t) 1374 (¢, s) 1374 (¢t) / 1375 (gg)
1379 (¢t / gt) 1380 (¢t, m) 1380 (¢¢) / 1379 (gt)

(145|151

a8 Das Spektrum wurde bei —196 °C aufgenommen. n-Pentan kristal-
lisiert bei —130 °C in der #t-Konformation [152], weshalb davon aus-
gegangen wird, dass es vollstindig in dieser Konformation vorliegt.

Zusatzlich sind die Bandenstarken mit iibernommen.




7 FTIR-Spektroskopie an stark
fluktuierenden Fluidexpan-
sionen

Gasexpansionen (s. Kapitel {4 und sind in der Regel auf der IR-
Wellenldngenskala homogen, wiahrend nahkritische Fluidexpansionen hiu-
fig zur Ausbildung von Phasengrenzen neigen (vgl. [2.2), deren rasche Be-
wegung ausgeprigte Fluktuationen mit sich bringt. Daher sollen in diesem
Kapitel einige technische und apparative Besonderheiten erortert werden,
um die Herausforderungen solcher Expansionen und ihrer Deutungen bes-

ser nachvollziehen und fiir weitere Substanzen umgehen zu konnen. Abbil-
dung[7.1dient dabei als Anschauungshilfe.

7.1 Problematik

Anders als bei Uberschallexpansionen von Gasen sind Expansionen von
Flussigkeiten insbesondere aus dem nah- und iiberkritischen Zustand her-
aus weitaus sensitiver beziiglich ihrer Stagnationsbedingungen. So veran-
dert sich die Dichte in der Nahe des kritischen Punktes schon bei gerin-
gen Druck- und Temperaturunterschieden spiirbar [153-156]]. Mit der Ap-
paratur, wie sie in Kapitel (3| beschrieben ist, ergeben sich von Puls zu
Puls Temperaturschwankungen von Afy=+1 °C und Druckunterschiede
von Apg=+5 bar, was sich auf die Zerstdubung des Fliissigkeitsstrahles
auswirkt.

Ein weiteres Problem ist die anfinglich gewéhlte langsame Spiegel-
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7. FTIR-Spektroskopie an stark fluktuierenden Fluidexpansionen

I O_I sc_l abs

Abbildung 7.1.: Streuung durch Partikel.

geschwindigkeit, da ein Scan bei 80 kHz und 2 cm™! Auflésung im
SingleSidedFastReturn-Modus (SSFR) ungefihr 100 ms dauert, was be-
deutet, dass wahrend der Messung viele unterschiedliche Partikel den
IR-Strahl passieren, das Licht absorbieren und/oder streuen und den IR-
Strahl wieder verlassen (Abb.[7.1). Dadurch ist das Interferogramm starken
Schwankungen unterworfen, wobei vor allem die raschen Fluktuationen zu
einem hochfrequenten Rauschen im Fourier-transformierten Spektrum fiih-
ren.

Zum Vergleich sind in Abb. Beispielinterferogramme einer Expansi-
on von TBA (links) und eines N3O-Helium-Gasgemisches (rechts) gezeigt.
Waihrend die Unterschiede zwischen Hintergrund und Probe bei der Gasex-
pansion in den Seitenarmen mit bloem Auge kaum zu erkennen sind, sind
sie dagegen bei der Expansion fliissigen TBAs offensichtlich. Abb. zeigt
ein aus 190 einzelnen Scans gemitteltes Interferogramm, welches bereits
besser auswertbar ist, wie an Hand der daneben abgebildeten Spektren
deutlich wird. Der deutliche Signalanstieg am Ende des Interferogramms
wird durch das Schlielen des Ventils erzeugt, allerdings hat er keinen si-
gnifikanten Einfluss auf das Signal-zu-Rausch-Verhéaltnis (SNR).
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Abbildung 7.2.: Vergleich verschiedener Einzelinterferogramme zur Illustration
des Partikeleffekts.
Links oben: TBA bei 6p=150 °C, po=100 bar, d =50 mm,
Av=2cm™!, 80 kHz, Filter 1.
Links unten: Hintergrundinterferogramm dazu.
Rechts oben: NoO in He (50%) bei 6y =25 °C, po =100 bar,
d =3 mm, Av=1cm™!, 80 kHz, Filter 1.
Rechts unten: Hintergrundinterferogramm dazu.
Zur Untersuchung der Substanzen wurden unterschiedliche
InSb-Detektoren benutzt.

7.2 Ansitze zur Verringerung der Storeffekte

Zunichst sollen die Storungen durch die gegeniiber der Wellenlénge in ihrer
GroBle nicht vernachlassigbaren Partikel des Durchmessers dp qualitativ
betrachtet werden. Je nach Durchtrittsort der Partikel durch den Doppel-
kegel der fokussierten Infrarotstrahlung werden sie die eingestrahlte Licht-
menge auf den Detektor mehr oder weniger lang und stark durch Streuung

und Grenzflachenreflexion verringern, selbst wenn sie die Strahlung nicht
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Abbildung 7.3.: Links oben: 1 Scan von TBA. Links unten: 190 Scans von TBA.
Rechts: Spektrum von 1 bzw. 190 Scans TBA
jeweils aufgenommen bei 6y = 150 °C, pg =100 bar, d =50 mm,
80 kHz, Av =2 cm™!.

absorbieren.

Der Einfluss rasch stromender Partikel auf ein Interferogramm lasst sich
qualitativ wie folgt beschreiben. Beim Eintritt in den Lichtkegel erfolgt ei-
ne mehr oder weniger schlagartige Abschwichung der IR-Strahlung durch
Streuung. Da die Interferogramme AC-gekoppelt registriert werden, fithrt
dies zu einem transienten Signalausschlag, der dem Ausschlag direkt nach
dem Nulldurchgang, in dem das Signal ebenfalls abnimmt, gleichgerich-
tet ist. In allen gezeigten Interferogrammen verlauft letzterer als positiver
Ausschlag, daher wird auch das Eintrittssignal der Partikel positiv regis-
triert. Beim Austritt aus dem Strahlkegel ergibt sich ein entgegengesetzter,
negativer Ausschlag.

Dieses Verhalten wurde durch transiente Abschattungsexperimente mit be-
wegten Objekten im Strahlengang auf einer Zeitskala von 60—940 ms besté-
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Abbildung 7.4.: Oben: Wiederholte Abschattung des IR-Strahls zwischen Jet- und
Detektorkammer durch einen Wiarmeisolationsschlauch (Durch-
messer: 3 mm).
Unten: Abschattung des IR-Strahls zwischen Jet- und De-
tektorkammer durch langsames Durchziehen eines schwarzen
Pappquadrats (Kantenldnge: 10 cm).
fiteNe = 10 kHz; AV =2 em™!; ¢ = 1,42 s; MCT 2mm neu ohne opt.
Filter; Gain Ranging deaktiviert.

tigt (Abb. [7.4). Dabei wurde keine ausgepréigte Auswirkung der Geschwin-
digkeit auf die Amplitude des Ausschlags beobachtet. Diese kann aller-
dings auf der Zeitskala der Partikelbewegung (=~ 0,1 ms) nicht ganz ausge-
schlossen werden. Die Summe aller Ausschlidge durch ein- und austreten-
de Partikel sollte sich bei hinreichender Statistik wegheben, aber diese ist
in der Partikelexpansion nicht gegeben, so dass insgesamt ein statistischer
Rauschbeitrag resultiert. Bei diisennahen Messungen fillt auf, dass zusitz-
lich die Mittellinie des Interferogramms in positive Bereiche verschoben ist
(Abb. links). Dies lasst sich damit erklaren, dass die Partikel beim Ein-
tritt grofler, zahlreicher, und daher stiarker streuend sind, wihrend sie beim
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Austritt durch partielle Verdampfung schon geschrumpft sind und durch
die Divergenz der Expansion auch starker verteilt werden.

Die moglichen Spekularreflexionen beim Ein- und Austritt kénnen zu ho-
herfrequenten Oszillationen der Lichtintensitdt fiihren. Dies lasst sich
durch langsame Partikelgeschwindigkeiten v (geringer Druckunterschied
an der Diise), sanften Lichtintensitidtsanstieg und -abfall (weiter Fokus
durch groflen Aperturdurchmesser r,,) und insbesondere durch eine hohe
Spiegelgeschwindigkeit vy, reduzieren. Letzteres folgt daraus, dass die hohe
Spiegelgeschwindigkeit einen gegebenen Wegliangenunterschied im Interfe-
rogramm in einen kiirzeren Zeitabstand iibersetzt, so dass die Stérung der
Partikel beziiglich der Wegdifferenz in Zeitlupe erfolgt. Dabei muss aller-
dings beachtet werden, dass mit zunehmender Wellenzahl die Streueffekte
der Partikelverteilung zunehmen, da immer mehr Mikrometer-Partikel das
Kriterium der signifikanten Grofle relativ zur Wellenlédnge des Lichtes er-
fiillen. Im Folgenden wird jedoch davon ausgegangen, dass die Storeffekte
durch wenige grofle Partikel am oberen Ende der Verteilung dominieren
und das Problem mit abnehmender Wellenzahl generell abnimmt.

Ein idealisiertes Interferogramm besteht aus dem modulierten Hinter-
grundinterferogramm, tiberlagert durch zufillig positionierte Paare von po-
sitiven und negativen Ausschlidgen einheitlicher Tiefe und Breite (siehe
Abb. oben). Jeder Ausschlag fithrt zu einer mit zunehmender Wel-
lenzahl abklingenden Oszillation im Spektrum. Diese Oszillation hat ei-
ne besonders hohe Frequenz, wenn die Stérung bei grofler Wegldangendif-
ferenz auftritt. Sie hat eine besonders hohe Amplitude, wenn jeder Inter-
ferogrammpunkt ein vollig anderes Partikelbild registriert (Flimmergren-
ze), wihrend die Amplitude deutlich zuriickgeht, falls aufeinander folgende
Interferogrammpunkte durch hohe Spiegelgeschwindigkeiten im Wesentli-
chen dieselben Ausschlége in leicht verschiedenem Stadium erfassen (Kon-
tinuumsgrenzfall).

Daraus lassen sich folgende theoretische Kriterien fiir moglichst storungs-
arme Messungen der Absorbanzspektren zerstaubter Fliissigkeitsstrahlen
mit hoher Translationsgeschwindigkeit ableiten, die in dieser Arbeit teil-

weise experimentell tiberpriift werden:
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Moglichst runde, also flissige oder amorph erstarrte Partikel, um die

Spekularreflexion zu minimieren.

Moglichst kleine Partikel, um in den Bereich der Rayleighstreuung
zu kommen, wo die oben diskutierten Effekte entfallen, da vom ein-
zelnen Partikel keine messbare Auswirkung auf das Interferogramm
ausgeht. Damit einher geht die Forderung nach méglichst vielen Parti-
keln, da sie zu einer Reduktion der statistischen Schwankungen fiihrt.

Moglichst monodisperse Partikel, da Ausreifler nach oben (besonders

grof3e Partikel) uberproportional storen.

Minimale Partikelgeschwindigkeit, zu erreichen durch einen kleinen
Stagnationsdruck pg [61]].

Maximal mogliche Spiegelgeschwindigkeit vy, selbst unter Einbufle
von positionsabhingigen Verstiarkungsschaltungen (Gain Ranging),
die den dynamischen Bereich des Analog-Digital-Konverters optimie-
ren (letzterer wird ohnehin bei den stark rausch-behafteten Spektren
nicht ausgereizt).

Sanft ansteigendes und abfallendes Strahlprofil als Funktion der
Flugstrecke, wobei der Plateaubereich dazwischen beliebig grof} sein
darf, dies aber in Anbetracht der gewiinschten raumlichen Auflosung
an Grenzen stoBt.

Moglichst grole IR-Wellenldnge, um in den Bereich der Rayleigh-
streuung zu kommen (vgl. [2.1).
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7. FTIR-Spektroskopie an stark fluktuierenden Fluidexpansionen

e Moglichst starke Apodisierung, um die besonders hochfrequenten
Storungen spéat im Interferogramm auftretender Partikel abzuschwa-
chen.

7.2.1 Partikeleigenschaften

Die Eigenschaften der Partikel konnen iiber die Wahl der Stagnationsbe-
dingungen (6y, po), die Variation des Hintergrunddruckes p,, und den Dii-
sendurchmesser d, beeinflusst werden.

Eine hohe Stagnationstemperatur 6, bewirkt, dass die entstehenden Par-
tikel eher fliissig oder amorph erstarrt sind. Zusatzlich wird die Partikel-
grofle geringer, da beim Austritt aus der Diise der Zerstdubungseffekt auf
Grund des groBeren Uberhitzungsgrades A6 zunimmt [20,62] (vgl. . Die
Erhohung des Stagnationsdruckes pog bewirkt den gegenteiligen Effekt. Je
groBBer po gewahlt wird, desto grof3er ist der Rauschbeitrag in den Spektren
(Abb. [7.5). Dies kann mehrere Ursachen haben und wird im weiteren Ver-
lauf néher erldutert werden (s.[7.2.4).

Eine Erhohung des Hintergrunddruckes p,, kann durch die Schliessung des
Zugschiebers und die Zufuhr getrockneter Luft, wie in Kapitel [3| beschrie-
ben, erreicht werden. Es baut sich ein Gaspuffer aus verdampften Monome-
ren — und im Einzelfall der getrockneten Luft — auf, der die Verdampfung
der Partikel beschleunigt und diese abbremst. Beides zusammen fiithrt zur
Reduktion des Rauschens um etwa eine GréBenordnung (Abb. [7.6).

Des Weiteren hat der Diissendurchmesser d,, Einfluss auf den Partikeldurch-
messer dp. Durch den Diisendurchmesser wird die Partikelgrof3e beeinfluf3t.
Bei zerstaubenden Fliissigkeitsexpansionen ist der Partikeldurchmesser dp
viel kleiner als der Diisendurchmesser d,, [10,60,157]]. Die Anzahl der Mole-
kiile pro Partikel hingt in diesem Fall quadratisch vom Diisendurchmesser
dq ab [11]. Daraus ergibt sich, dass mit moglichst kleinen Diisendurchmes-
sern der angestrebte Bereich kleiner Partikel, die in Bezug auf ihre Grofle
nur Rayleighstreuung verursachen, erreicht werden kann. Allerdings wird
durch kleinere Diisendurchmesser der Durchfluss und damit die Signalstér-
ke mindestens quadratisch reduziert. Aulerdem sind kleinere Diisendurch-
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Abbildung 7.5.: n-Pentan: je ein Puls durch die Ganzmetalldise (d, =150 pym)
mit Av=2 cm™!, ohne Gain Ranging, mit Faltungsgrenze ab
5266,7 cm™!, 6y = 150 °C, tp =460 ms, texp = 230 ms.
a: fHeNe = 80 kHz, po = 100 bar; b: fiene = 80 kHz, po =50 bar; c:
fHeNe = 160 kHz, pg = 100 bar; d: fgene = 160 kHz, po = 50 bar; e:
fHeNe =240 kHZ, pPo = 100 bar; f: fHeNe =240 kHZ, po = 50 bar.

messer (d, < 150 ym) fiir die Ganzmetalldiisen nicht von der hauseigenen
Werkstatt zu realisieren und bei den MICROFLUIDS-Diisen hat sich gezeigt,
dass bei kleinem d,, der Durchsatz zu gering sein kann [[17,27].

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass fiir moglichst viele klei-
ne fliissige Partikel mit einer hohen Stagnationstemperatur 6, und einem
kleinen Stagnationsdruck po durch eine mittelgrof3e Diise, die in Bezug auf
ihren Durchmesser d,, einen Kompromiss zwischen moglichst vielen aber
kleinen Partikeln darstellt, in die geschlossene Expansionskammer expan-

diert werden sollte.
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Abbildung 7.6.: Je 25 Scans von TBA bei offenem (po, = 5:1076 bar) und geschlos-
senem (po, ~ 1-1075 bar) Zugschieber.
fHeNe =80 kHz, Av=2 em™!, SSFR, d =50 mm, fexp ~ 11 ms,
tp =120 ms, ¢ts = 100 ms, F1.

7.2.2 PartikelgroBe

Bei der adiabatischen isentropen Expansion von fliichtigen Fliissigkeiten
bildet sich ein zerstaubter Fliissigkeitsstrahl oder ein Spray aus Partikeln,
die nicht alle die gleiche Grof3e besitzen. In sehr grober Ndherung kann von
einer exponentiellen Verteilung ausgegangen werden [11]]. Fur das RESS-
Verfahren gibt es bereits viele Studien zum Durchmesser erzeugter Sekun-
darpartikel, meist aus tiberkritischem COg als Losungsmittel. Dabei zeigt
sich, dass mit der Methode Partikel erzeugt werden konnen, deren Durch-
messer dp je nach Messparametern vom Nanometerbereich [13,,15,27,158]
bis zu mehreren Mikrometer [14,(19, 158-164] variiert. Modelle zur Unter-
schallexpansion von iiberkritischen Fluiden deuten auf Partikel hin, die 10—
50 nm grof} sind [[165,166]]. Aber auch Partikel mit bis zu 400 yum Durchmes-
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ser wurden nachgewiesen [158,,167].

Untersuchungen zu Primérpartikeln aus Flissigkeitsexpansionen sind hier
relevanter und zeigen auch Partikeldurchmesser dp, die von wenigen Nano-
metern bis zu mehreren Hundert Mikrometern reichen [20,/168-173]]. Aus
den Uberlegungen in Kapitel zu verschiedenen Streuprozessen lassen
sich auch Riickschliisse auf die Partikelgrof3e in den vorgestellten zerstaub-
ten Fliissigkeitsstrahlen anstellen.

Bei Partikeln, deren Durchmesser dp wesentlich kleiner (< 1/20) sind als die
eingestrahlte Wellenldnge A, tritt Rayleighstreuung auf [48]. Dabei ist die
Streuintensitéit I, in alle Richtungen proportional zu 14 [25], so dass mit
steigender Wellenzahl v Iss mit der vierten Potenz zunimmt (s. Gl. [2.29).
Das hat zur Folge, dass weniger Licht den Detektor erreicht und somit die
Basislinie mit steigender Wellenzahl immer starker angehoben wird. Abbil-
dung|[7.7 zeigt, dass weder bei TBA noch bei n-Pentan eindeutige Anzeichen
fiir Rayleighstreuung zu erkennen sind. Die Basislinie verschiebt sich zwar
merklich mit steigender Wellenzahl nach oben, jedoch ist dieser Anstieg
eher linear und nicht proportional zur vierten Potenz.

Bei grofleren Teilchen treten komplexere Streu- und Brechungseffekte in-
nerhalb der Partikel auf, so dass sich der Einfluss der Streuung auf die
Intensitat verdandert. Streuung durch kugelformige Teilchen, deren Durch-
messer im Bereich der eingestrahlten Wellenléange (1/20 < dp < 207) liegen,
kann nicht mehr alleine mit dem Rayleigh’schen Modell beschrieben wer-
den, da die Brechung des Lichtes an der Partikeloberfliche immer grofBere
Bedeutung erlangt [22]. Die Mie-Theorie, wie sie in Kapitel beschrieben
ist, integriert die Rayleighstreuung als Grenzfall. Hierbei sind insbesondere
trigonometrische Terme fiir die Modulation der Streuintensitét I, verant-
wortlich (s. Gl.[2.46]und [2.47).

Fur ein Partikel mit einer festen Partikelgrofle bedeutet dies, dass mit ab-

nehmender Wellenlidnge die Streuintensitét zuerst entsprechend dem Ray-
leigh’schen Modell ansteigt, ein Maximum erreicht und dann tiber diver-
se immer kleiner werdende lokale Maxima oszilliert, bis sie schlussend-
lich unabhéngig von A ist und konstant bleibt (s. Gl. [2.31). In diesem Fall
sind die Partikel sehr viel grof3er als die Wellenlénge (dp > 201). Das einge-
strahlte Licht unterliegt dann gewohnlicher diffuser Streuung. Somit wird
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Abbildung 7.7.: Spektren mit sichtbarem Streubeitrag jeweils bei 6y =150 °C,
po =100 bar, d =30 mm, Av=5 cm™!.
TBA: texp = 60 ms; n-Pentan: ¢exp = 55 ms.

durch diverse Reflexionen an der Oberfliche und innerhalb der Partikel
die Lichtintensitat tiber den gesamten Wellenlédngenbereich gleichméafig
abgeschwiacht (s. Gl. ??). Dadurch verschiebt sich die Basislinie iiber den
gesamten Messbereich in gleicher Weise nach oben. Diese Basislinienver-
schiebung kann in Abbildung an Hand der TBA-Spektren gut erkannt
werden.

Die Experimente, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrt wurden, sind
auf zwei Wellenldngenbereiche beschrinkt (Abb. und [7.8). Fir tert-
Butylalkohol wurden im Bereich zwischen 2800-4000 cm ™!, also zwischen
2,50 um und 3,57 um, die OH- und CH-Streckschwingungsbanden unter-
sucht. n-Pentan wurde zwischen 7,69 ym und 12,5 ym (800-1300 cm™!) ge-
messen.

Im Untersuchungsbereich der OH- und CH-Streckschwingung (2800—
4000 cm™! bzw. 2,5-3,6 um) bedeutet dies, dass alle Teilchen mit einem
Durchmesser dp kleiner als = 0,1 um Rayleighstreuung verursachen, wah-
rend Partikel mit Durchmessern dp zwischen 0,1 ym < dp < 100 um haupt-
séchlich fiir Mie-Streuung verantwortlich sind und gréfBere Partikel die ein-

104



7.2. Ansitze zur Verringerung der Storeffekte

1.8+ r
1.6+ r
1.4+ r

1.2+ r

—lg(I/1Io)

0.8 r
0.6 L
0.4+ r

0.2 r

0 ——————————
1300 1200 1100 1000 900 800
7/ em™!

Abbildung 7.8.: Aus 50 Scans gemitteltes Spektrum von n-Pentan bei 6¢ = 150 °C,
po =100 bar, d = 30 mm, Av =3 cm™!, offener Zugschieber.

fallende Strahlung diffus streuen. Zwischen 800 cm~! und 1300 cm™! (7—
13 um) verschieben sich die Grenzen leicht, so dass Rayleighstreuung be-
reits von Partikeln mit Durchmessern kleiner als 0,3 um verursacht wird,
wéahrend fiir Partikel mit Durchmessern dp bis zu 300 um die infrarote
Strahlung durch Mie-Streuung beeintrachtigt wird. Noch groBere Partikel
sorgen in diesem Untersuchungsbereich wieder fiir diffuse Streuung, die die
Basislinie iiber den gesamten Bereich gleichméfig verschiebt. Ein Vergleich
mit den Spektren in den Abbildungen [7.7/und [7.8|legt die Vermutung nahe,
dass bei den Expansionen von TBA und n-Pentan Partikel mit einer breiten
GroBenverteilung entstehen, deren Mittelwert in der Groflenordnung von
10 um liegt. Da der Streueffekt bei TBA wesentlich starker zu Tage tritt,
sind die Partikel bei TBA im Mittel eventuell noch etwas groB3er oder ihre
Reflektivitat ist grofer im Vergleich zu der der n-Pentan-Partikel.

7.2.3 Partikelanzahl

Neben moglichst kleinen Partikeln ist aullerdem die Forderung nach mog-
lichst vielen Partikeln zur Rauschreduzierung aufgekommen, um so den

Einfluss statistischer Ausreifler zu minimieren. Die folgende grobe Abschét-
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zung soll einen Uberblick iiber die Dichte der Partikel wihrend einer Mes-
sung ermoglichen und so vielleicht bei der Quantifizierung der Stérungs-
griinde helfen. Vereinfachend wird davon ausgegangen, dass die Expansion
kegelformig mit einem Offnungswinkel a (= 100°) ist. Das Volumen des Ke-
gels lasst sich dann nach

1
VKegel = gnr%{egelhKegel (71)

bestimmen, wobei rgege der Radius des Kegelbodens ist und A kg die Hohe
des Kegels. Fiir bekannte Hohen hgegel kann rgege tiber

a
I'Kegel = hKegel tan (5) ) (7.2)

berechnet werden. Fir einen Kegelstumpf ldsst sich das Volumen Vi mit

h,

d

h,

ry

Dise

Abbildung 7.9.: Expansionskegel mit Offnungswinkel a = 100°.

Hilfe des Radius’ der Deckfliache r1, des Radius’ der Bodenflidche ro und des
Abstandes zwischen beiden Fliachen Ah nach folgender Formel

1
Vk = gAhn(r%+r1-r2+r§)

bestimmen.

Senkrecht zur Expansion verlduft der IR-Strahl, den die Teilchen passie-
ren. Wie in Kapitel (3| beschrieben, fokussiert eine plankonvexe KBr-Linse
den IR-Strahl vor der Diise, deren Abstand d vom IR-Fokus bekannt ist,
so dass das IR-beleuchtete Volumen der Expansion Vig aus einem doppel-
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ten Stumpfkegel berechnet werden konnte, denn der Fokus wird durch die
Apertur des Spektrometers begrenzt. Als Vereinfachung sei jedoch von ei-
nem Quader ausgegangen, dessen Kantenlidngen a, b jeweils der doppelte
Aperturdurchmesser 2r,, und ¢ der doppelte Radius eines Kegels mit dem
Diisenabstand d seien. Abbildung|[7.9dient als Orientierungshilfe. Dann er-
gibt sich fiir den IR-Quader und den entsprechenden IR-Kegelstumpf Vi 1r

(7.3)

(7.4)

c = 2-dtan(g)
VIR = a'b-c
= 8r§p~dtan(g)
VKR = grapn((tan(g)(d—rap)f+tan(g)(d—rap)-tan(g)(d+rap)+(tan(g)(dwap))z)
- grapntan(g)z((d—rap)2+(d—rap)(d+rap)+(d+rap)2)
= grapntan(g)2 (3d2+rip).

Der Anteil der Expansion, der vom Detektor nachgewiesen werden kann,
lasst sich demnach uber das Verhéltnis

ViR 8r§p-dtan(%)
VK IR 2rapTtan (%)2 (3d2+r3p,)
1
- - (7.5)

berechnen.

In Abhingigkeit der Pulsdauer ¢, wird eine bestimmte Stoffmenge
no der Substanz expandiert. Bei abgeschlossener Expansionskammer
(Vkammer = 12 L) kann sie iiber den entstehenden Druck pgp in der Kammer
mit Hilfe des Idealen Gasgesetzes nidherungsweise bestimmt werden. Dar-
iiber kann zusammen mit der Molmasse M und der Dichte py, fiir die néhe-
rungsweise die Dichte der Fliissigkeit bei Zimmertemperatur angenommen
wird, das expandierte Flissigkeitsvolumen V; und deren Masse m berech-
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net werden. Es gilt folglich

_ PGP VKammer
ng = —m————

RT
mog = no-M
PGP VKammer - M
= 7.6
RT (7.6)
Vv, =
Po
PGP VRKammer ' M
= . 7.7
RT)po (7.7)

Fir die mittlere Geschwindigkeit v der Partikel sei die Expansion ver-
einfacht als ein kontinuierlicher Fliissigkeitsstrahl angesehen, der nicht
zerfallt oder zerstaubt und dessen Geschwindigkeit v iiber den gesamten
Strahl konstant ist. Dann besitzt der Flussigkeitsstrahl eine Zylinderform
mit Diisendurchmesser d,,. Seine Hohe A; kann dann uber

_ 4(Vo — Viot)

7.8
ﬂd% (7.8)

hy
berechnet werden. Hierbei ist Vi (= 0,36 cm?®) das Totvolumen zwischen
Ventil und Diise, wie in Kapitel |3| beschrieben. Dieses muss vom Ausgangs-
volumen abgezogen werden, da es erst vollstandig gefiillt sein muss, bevor
sich ein Fliissigkeitsstrahl durch die Diise ausbilden kann. Bei bekannter
Pulsdauer ¢, kann die Geschwindigkeit der Partikel im Fliissigkeitsstrahl
v bestimmt werden als

h
v = —
tp
_ 4(Vo — Viot) (7.9)
T[d%'tp ' )

Damit ergeben sich mittlere Geschwindigkeiten v fiir TBA von = 200 m s~}

und = 130 m s~! fiir n-Pentan.! Die Hohe des gesamten Expansionskegels
ist dann im Sinne der Ndherung durch A; gegeben.
Unter den Annahmen, dass v iber die gesamte Expansion konstant ist,

IDiese Geschwindigkeiten erscheinen nach [64,174-180] sinnvoll.
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und dass die Expansion gleichméflig sei — zu jedem Zeitpunkt verlasse
die gleiche Stoffmenge Substanz die Diise —, befindet sich in jedem Kegel-
segment derselben Liange Ah dieselbe Stoffmenge der Substanz. Bei oben
genanntem Offnungswinkel a (= 100°) kann das Volumen des IR-Quaders
Vir (= 3,5 cm?, mit A1g = 34,6 mm und rap = 3,5 mm) nach GL errechnet
werden. Entsprechend berechnet sich dann das Volumen des Kegelstump-
fes Vg 1r (= 28,2 cm?®, mit rap = 3,5 mm und d =30 mm), in dem sich der
IR-Strahl befindet, nach GI.

Es ist zunéchst interessant, wieviele Partikel sich in besagtem Kegelstumpf
Vi 1r befinden, wobei m fiir den gesamten Kegel nach Gl bekannt ist.
Unter obiger Annahme iiber die Gleichverteilung der Substanzmasse m
im Kegel kann mit Hilfe der mittleren Geschwindigkeit v und der Pulsdau-
er ¢, (Gl die Masse mx IR, die sich in einem Kegelstumpf mit Ak = 2r,p
befindet, bestimmt werden,

Ah'mo
hy
2rap * mO

= = (7.10)
tp'v

MK IR

Es sei zur weiteren Vereinfachung angenommen, dass die komplette Sub-
stanz als Partikel vorliegt und deren Dichte pp der makroskopischen Dichte
der Flissigkeit entspreche. Dann ist das Gesamtvolumen aller Partikel im
Kegelstumpf Vp unter Beachtung von Gl. nach

MyK,IR

PP
= M (7 ]_]_)
lp'v-pp

Vp =

bestimmt. Da die Partikel eine breite GroBlenverteilung aufweisen
(vgl. [7.2.2), sei ein mittlerer Partikelradius rp (= 5 ym) von kugelformigen
Partikeln angenommen. Dann ist

4
VKugel = gﬂr?f, (712)
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das Volumen eines jeden Partikels und die Anzahl an Partikeln Nx kann

mit Gl. und GI. aus dem Quotienten

Vp

VKugel
37‘ ap * m()

= 7.13
an?f,-tp-v-pp ( )

Ng =

gewonnen werden.

Dies ergibt die Partikelzahl, die sich zu einem bestimmten Zeitpunkt inner-
halb eines Kegelsegmentes mit Ak = 2r,;, des Expansionskegels befinden. In
einem weiteren Schritt ldsst sich die Anzahl der Partikel Nig, die sich im
IR-Strahl befinden, berechnen. Es gilt,

Nx-Vir

Nir =
VK IR

3rap 'm()

273 .t v pp |2 4+ 120 13
2m°rp-tpv PP(4rap+12d)tan(z)

3
_ 0 . (7.14)
7t2ri33 “tp U pp (ﬁ + é)tan(%)
Der Partikelfluss ® durch den Kegelabschnitt ist definiert als
N
d:=— 7.15
A ( )
er lasst sich wie folgt errechnen:
o = Nx-v
VK IR
3 3rap-mo-v
27‘[7’% “tp-U- ppgrap mtan (%)2 (8d2+r3p)
9
- o . (7.16)

4n%r3 -t pptan (%)2 (3d2+r3,)

Schlussendlich sollen die Partikelanzahlen berechnet und gegeniiber ge-
stellt werden. Fiir TBA sei in erster Naherung angenommen, dass sich mit
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tp = 120 ms und rap = 3,5 mm, d =30 mm und a = 100° die Abschitzungen
Vo =0,8 cm?, v 200 m s7!, rp =5 um und pg = pp = 0,778 g cm~2 ergeben.
Aus den Gleichungen [7.13],[7.14] [7.16] folgt

Vi

R~ 0,124,
VK IR

Nx =~ 4,3 -105,
N = 5,4-104,

® ~ 3,1-10%

scm?2’

Somit befinden sich zu jedem Messzeitpunkt ungefiahr 54.000 Partikel im
IR-Strahl, wiahrend in jeder Sekunde ungefihr 300 Mio. Partikel durch
einen Quadratzentimeter senkrecht zur Expansionsrichtung treten. Bei
einer Erhéhung des Diisenabstandes (d =50 mm) reduziert sich die An-
zahl der Partikel im IR-Quader (Njg = 3,2-10%) und der Partikelfluss
(® = 1,1-10% s7! em~2) verringert sich iiberproportional, da die Partikeldich-
te abnimmt. Nk bleibt dabei nach Definition unverindert.

Fiir n-Pentan (¢, = 70 ms, rap = 3,56 mm, d =30 mm, a = 100°, V; = 0,4 cm?,
v=130m s~ !, rp = 1 um, po = pp = 0,626 g cm~2) ergeben sich entsprechend
Nir = 1,2-107 Partikel und @ ~ 4,3-10'° s7! cm~2. Insgesamt bleibt die groBte
Unsicherheit in den Rechnungen die Partikelgrof3e (rp), die mit der dritten
Potenz im Nenner eingeht.

Unter der Annahme, dass nur Partikel mit dp > 5 ym zu substantiellen Sto-
rungen im Interferogramm fiithren, muss demnach auf Grund der Ein- und
Austrittsstorungen mit etwa 10° Storungen pro Sekunde gerechnet wer-
den. Bei Abtastraten in dhnlicher GroBenordnung (80-280 kHz) ist damit
zu rechnen, dass die Spiegelgeschwindigkeit einen groflen Einfluss auf das
SNR besitzt. Dies wird im Folgenden genauer untersucht.

Dariiber hinaus wird aus Gleichung[7.16/noch einmal deutlich, dass ein ge-
ringer Stagnationsdruck (entsprechend einem kleineren m/t,-Verhiltnis),
ein kleiner Diisendurchmesser d, (entsprechend einer kleineren Partikel-
grofBle [11]), sowie ein groflerer Diisenabstand d zur Reduktion der Storun-
gen fiithrt. Alle drei Maf3nahmen fithren jedoch ebenso wie eine hohere Dii-

sentemperatur zu einem reduzierten Absorptionssignal, so dass die Erho-
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hung der Interferogrammabtastrate eine besonders sinnvolle MaBinahme
darstellt.

7.2.4 Einfluss des Stagnationsdruckes p, auf die Parti-
kelgeschwindigkeit v

Je grofler der Stagnationsdruck p, gewahlt wird, desto groBer ist der
Durchsatz m,. Bei gleichbleibender Pulsdauer ¢, erhoht sich dadurch
die Partikelgeschwindigkeit v. Folglich erhohen sich die Streuereignisse,
wodurch die Interferogramme und somit auch die Absorbanzspektren
starker durch Partikelrauschen beeintrichtigt sind. In Abbildung sind
fiir Spiegelgeschwindigkeiten von 80 kHz, 160 kHz und 240 kHz jeweils
Spektren bei Stagnationsdriicken von 50 bar und 100 bar abgebildet.
Gerade bei langsamen Spiegelgeschwindigkeiten ist die Verringerung des
Rauschens durch kleine Stagnationsdriicke py besonders stark ausgeprégt.

7.2.5 Variation der Spiegelgeschwindigkeit v,

Mit zunehmender Spiegelgeschwindigkeit vy, nimmt die Zeit zwischen zwei
benachbarten Interferogrammpunkten ab, so dass Storereignisse durch in
den Lichtkegel ein- und aus ihm austretende grofle Partikel weniger ausge-
pragte transiente Signale verursachen.

Dieser Sachverhalt soll an wenigen Beispielen ndher erlautert werden. Um
die Zahlen aus dem vorigen Abschnitt noch einmal aufzugreifen, wird
zunichst eine TBA-Expansion bei 6y = 150 °C und po = 100 bar betrachtet.
Hier wird die Geschwindigkeit v der TBA-Partikel auf ~ 210 m s~! abge-
schatzt. Fur einen Lichtweg von 7 mm benétigen sie folglich 33 us.

Bei einer Spiegelgeschwindigkeit fgene Vvon 80 kHz und einer oberen Fal-
tungsgrenze von 5300 cm ™! betrigt der Abstand zwischen benachbarten Da-
tenpunkten ~ 18 us. Ein grofles Partikel wird also im Extremfall bei einem
Datenpunkt auftauchen und beim néchsten schon wieder aus dem Sicht-
feld heraus geflogen sein, die Storung ist instantan und dadurch maximal
(Flimmergrenzfall). Die Erhéhung der Spiegelgeschwindigkeit auf 280 kHz
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verringert den Abstand zwischen den Datenpunkten auf = 5 us. Die Storung
tritt stetiger auf und fithrt daher im AC-gekoppelten Detektionsmodus zu
weniger hochfrequentem Rauschen.

Zur Quantifizierung dieses Effektes wurden Testexpansionen von n-Pentan
durch die Ganzmetalldiise, die mit dem MCT-Detektor ohne optischen Fil-
ter aufgenommen wurden, auf ihr Rauschen iiberpriift. Der Rauschver-
besserungsfaktor f,, wird hier als Kenngrof3e fiir das Rauschen an unter-
schiedlichen Punkten des infraroten Spektrums in Bezug auf eine Spie-
gelgeschwindigkeit von 200 kHz eingefiihrt. Das Rauschen wurde jeweils
bei drei Expansionen an den im Folgenden (Kap. [8 und [9) wichtigen Punk-
ten bei 3500 cm~!, 3000 cm~! und 1000 ecm™! verglichen. Dazu wurde in
Abb. fn —1 gegen das Quadrat des Spiegelgeschwindigkeitsverhalt-
nisses (fHeNne/200 kHz)? aufgetragen. Es wird deutlich, dass mit steigender
Spiegelgeschwindigkeit das Rauschen bei 3500 cm™! und 3000 cm~! nihe-
rungsweise quadratisch abnimmt. Bei 1000 cm™! ist dieser Effekt weniger
stark ausgeprigt. Ohne Partikel (Nach2 Scans) ist die Abhingigkeit von der
Spiegelgeschwindigkeit vernachlassigbar.

7.2.6 Form des Strahlprofils

Der kollimierte IR-Strahl des Spektrometers bietet ein nidherungsweise
Gauss-formiges Intensitatsprofil, das durch seine Flanken die Lichtab-
schattung durchfliegender Partikel glattet und so die Stérungen minimie-
ren sollte. Allerdings erlaubt dies nur eine Ortsauflésung von ca. 35 mm,
zwingt also zur Mittelung tuber den stark divergenten Teil der Expansi-
on. Nach Fokussierung durch die KBr-Eingangslinse verschmaélert sich das
Gaussprofil je nach Spektrometerapertur auf ca. 5 mm, mit den zuvor skiz-
zierten Konsequenzen fiir die Storsignale durch die steilen Intensitatsflan-
ken.

Tatséchlich treten im Abstand von 30 mm von der Diise einige Partikel
durch den weniger fokussierten Bereich des Strahlenbiindels, was den un-
terschied etwas abschwéacht. Dennoch ware zukiinftig ein Experiment am
kollimierten Strahl lohnend.
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7. FTIR-Spektroskopie an stark fluktuierenden Fluidexpansionen
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Abbildung 7.10.: MCT 2 mm neu ohne opt. Filter, AV =2 ecm™!, Gain Ranging de-
aktiviert, Vmax = 5266,7 cm™!.

7.2.7 Auswahl des Messbereiches

Aus Abbildung wird deutlich, dass wie erwartet bei kleineren Wellen-
zahlen die Streuung an Partikeln weniger Einfluss auf das Rauschen hat
als bei hoheren Wellenzahlen. Daraus folgt, dass Messungen unterhalb von

I storungstech-

1000 cm™! gegeniiber Messungen oberhalb von 3000 cm™
nisch zu favorisieren sind.

Allerdings fithrt die Ndhe zum Maximum der Plankschen Strahlungskurve
(s. Abb. bei Umgebungstemperatur hier zu verstiarktem Rauschen.
Zusatzlich sind im Fingerprintbereich die Unterschiede zwischen Aggre-
gatszustidnden insbesondere bei Wasserstoffbriickensystemen weniger
ausgeprigt. Bei n-Pentan hingegen ist der Bereich um 1000 cm™! vielver-
sprechender als bei TBA, weil dort zwischen fliissigen Partikeln, die sowohl
aus gauche-trans- als auch aus all-trans-Molekiilen bestehen, und kristalli-

nen Partikeln, in denen alle Molekiile in all-¢rans-Konfiguration vorliegen,
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7.3. Zusammenfassung
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Abbildung 7.11.: Einkanalleerspektren mit dem internen DTGS-Detektor aufge-
nommen. Messdauer: 1 Minute, AV =2 ecm ™!, fene = 10 kHz.

spektrale Unterschiede erkennbar sind, wie in Kapitel [6] herausgearbeitet
wurde.

7.3 Zusammenfassung

Mit Hilfe der oben beschriebenen Maflnahmen kéonnen sowohl die Expansi-
onsbedingungen so verdndert werden, dass die entstehenden Partikel klein
und langsam sind, als auch die Messparameter so eingestellt werden, dass
grof3e, stark streuende Partikel weniger Einfluss auf die Interferogramme
besitzen.

Fir eine storungsarme Partikelverteilung sind eine moglichst hohe Stagna-
tionstemperatur 6y, ein moglichst geringer Stagnationsdruck pg, ein mog-
lichst kleiner Diisendurchmesser d,, und gegebenenfalls ein signifikanter
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7. FTIR-Spektroskopie an stark fluktuierenden Fluidexpansionen

Hintergrunddruck p., niitzlich. Da diese Parameter aber auch unerwiinsch-
ten Einfluss auf die Signalintensitat und den Aggregatzustand der Partikel
haben konnen, ist die diesbeziiglich neutrale Wahl einer maoglichst hohen
Spiegelgeschwindigkeit vy, in jedem Fall empfehlenswert.
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8 Expansionen von nahkriti-
schem TBA

Auf der Grundlage der Erkenntnisse des vorigen Kapitels soll in diesem Ka-
pitel die Partikelbildung aus nahkritischen TBA-Expansionen untersucht
werden. Dafiir eignet sich bei TBA der OH-Streckschwingungsbereich be-
sonders gut, wie aus Kapitel 5| deutlich wurde, da die entsprechenden Spek-
tren sensitiv hinsichtlich des Aggregatzustandes des TBA sind. Mit zer-
staubten Flussigkeitsstrahlen soll versucht werden herauszufinden, in wel-
chem Aggregatzustand, fliissig, amorph erstarrt oder kristallin, die TBA-
Partikel bei der Expansion vorliegen.

8.1 Einfluss von Stagnationstemperatur und

Diisenabstand

Auch wenn die ersten Messungen mit TBA nicht unter optimalen Bedin-
gungen hinsichtlich der Spektrometereinstellungen durchgefiihrt wurden,
so sollen hier doch einige Ergebnisse aus der Anfangszeit diskutiert werden,
um die spiateren Messergebnisse besser nachvollziehen zu konnen. Durch
anfingliche Uberlegungen hinsichtlich des Stagnationsdruckes (vgl.
reduzierten sich die variierten Messparameter auf die Stagnationstempe-
ratur 6y und den Diisenabstand d. Fur die Stagnationstemperatur 6, der
freien Expansion wurden 100 °C, 150 °C und 190 °C gewéihlt, wihrend der
Diisenabstand zwischen 50 mm, 100 mm und 135 mm variiert wurde. Die
Pulslénge ¢, betragt fiir alle Expansionen 120 ms. In Abbildung|(8.1]sind die
Spektren der resultierenden neun Messpunkte dargestellt.
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8. Expansionen von nahkritischem TBA
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Abbildung 8.1.: Von unten nach oben jeweils: d = 135 mm, 100 mm und 50 mm,
po=100 bar, Av=2 ecm™!, fhene =80 kHz, SSFR, t5 =100 ms,
tp = 120 ms, texp = 11 ms. Die Spektren sind nicht verschoben.
Anm.: Fir alle Spektren, die in diesen Kapitel gezeigt werden,
wurde der optische Filter F1 (2860—4000 cm™!) verwendet.

An Hand der Verschiebung der Basislinie Apggigiinie 1St zu erkennen, dass
mit sinkendem Diisenabstand die Streuung zunimmt (Abb. links)
und somit mehr und moglicherweise auch groflere Partikel erfasst wer-
den (vgl. [7.2.3). Gleichzeitig fallt auf, dass die Verschiebung mit steigen-
der Temperatur abnimmt (Abb. rechts). Entsprechend der Uberlegun-
gen des vorigen Kapitels 7| und den Ausfithrungen aus Kapitel [2| werden
somit mit steigendem 6y weniger iiberproportional grof3e Partikel, die ei-
ne Abschattung des IR-Strahls verursachen konnen, gebildet. Die Partikel
werden mit steigender Temperatur kleiner und der Expansionskegel weitet
sich auf [20].

Mit Hilfe des Integrals iiber die Partikelbande konnen die Partikelmengen
unter den unterschiedlichen Bedingungen miteinander verglichen werden.
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8.1. Einfluss von Stagnationstemperatur und Diisenabstand
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Abbildung 8.2.: Die Verschiebung der Basislinie Apggiglinie als Funktion des Dii-
senabstands d (links) und der Stagnationstemperatur 6, (rechts).

Abbildung (links) verdeutlicht, wie mit sinkendem Diisenabstand vom
IR-Fokus die Partikelbande an Intensitdt gewinnt. Mit steigender Tempe-
ratur wird zunéchst ein Anstieg der Partikelabsorption gemessen, wiahrend
bei 190 °C das Signal etwas schwicher ist. Dies liegt moglicherweise am
Aggregatzustand und der Aufweitung des Expansionskegels.

Der Anteil der Partikel an der Expansion, der in Abb. (rechts) dar-
gestellt ist, lasst sich an Hand eines Referenzfliissigkeits- und eines Re-
ferenzgasphasenspektrums abschédtzen. Es werden in den Referenzspek-
tren die Integrale der CH-Banden, der OH-Monomer-Bande und der OH-
Flussigkeitsbande gebildet. Fiir die Fluidexpansionen werden ebenfalls das
OH-Monomer-Signal und die CH-Signale integriert. Das Integral der Par-
tikelbande wird im Differenzspektrum gebildet. Im néchsten Schritt wur-
den die Integrale der CH-Banden auf die Gasphase skaliert, weil die CH-
Banden als Maf fiir die Gesamtstoffmenge betrachtet werden kénnen. An-
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8. Expansionen von nahkritischem TBA
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Abbildung 8.3.: Integral der Partikelbande aus den Differenzspektren erstellt
(links), Partikelanteil (rechts).

schliefend werden die restlichen Integrale mittels des gewonnenen Skalie-
rungsfaktors umgerechnet. Nachdem Jet- und Fliissigkeitsintegrale auf die
Gasphase skaliert sind, kann uber das Verhaltnis der Fliissigkeits- und der
Partikelbande, der Partikelanteil abgeschitzt werden.!

Es kann festgehalten werden, dass der Partikelanteil mit steigender Tem-
peratur und sinkendem Diisenabstand steigt. Letzteres ist trivial, da mit
der Verringerung des Diisenabstandes den Partikeln weniger Zeit gegeben
wird, um zu verdampfen.

Mit der Erhéhung der Temperatur vergroBert sich der Offnungswinkel des
Expansionskegels. Daraus resultiert ein grofleres Kegelvolumen [20], das
eine potentiell stirkere Verdringung des Hintergrundes zur Folge hat. Da-
durch kénnten sich weniger warme Monomere im IR-Strahl befinden und
somit wiirde der Anteil an Partikeln steigen.

1Eine genaue Beschreibung findet sich im Anhang (s. .
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8.1. Einfluss von Stagnationstemperatur und Diisenabstand

Uber die Position des Bandenmaximums der Partikelbande kann auf ei-
ne ungefiahre Partikeltemperatur geschlossen werden. Zu diesem Zeitpunkt
sei lediglich darauf hingewiesen, dass bei einer Betrachtung der Partikel-
banden in den Differenzspektren auffillt, dass mit steigender Stagnations-
temperatur 0y die gebildeten Partikel auch wérmer sind (Abb. [8.4). Dies
kann aus den Bandenmaxima geschlossen werden. Bei 150 °C liegt Vmax
bei allen Diisenabstdnden unterhalb von 3200 cm ™!, wihrend es bei 190 °C
zwischen 3200 cm~! und 3300 cm ™! liegt. Alle hier ersichtlichen Bandenma-
xima liegen unterhalb von 3295 cm ™!, dort besitzen TBA-Kristalle bei 290 K
ihr Maximum, wahrend flissiges TBA bei 300 K sein Bandenmaximum bei
3365 cm™! besitzt [35,45].
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Abbildung 8.4.: Differenzspektren fiir 6 = 150 °C und 190 °C aus Abb.

Um auf die Leitfrage des Kapitels zuriickzukommen, kann aufbauend auf
Kapitel [7| das Bild gewonnen werden, dass mit zunehmender Stagnati-
onstemperatur 6y die expandierten Partikel kleiner und warmer werden.
Wiahrend die Spektren bei 100 °C sehr stark durch Streuung gestort sind
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8. Expansionen von nahkritischem TBA

und die Basislinie durch die Abschattung groBler Partikel deutlich nach
oben verschoben ist, verringert sich beides mit Erhohung der Stagnations-
temperatur.

Tendenziell weist Abbildung fiilr 69 =190 °C eine nicht monotone Ver-
schiebung des Bandenmaximums v,,x mit Verdnderung des Diisenabstan-
des auf. Das Bandenmaximum verschiebt sich von = 3260 cm™! (50 mm)
iiber =~ 3235 cm~! (100 mm) zuriick in Richtung = 3260 cm ™! (135 mm). Dies
konnte mogliche Kristallisationseffekte darstellen, allerdings erlauben die
Spektren keine eindeutige Aussage.

8.2 Zeitliche Verfolgung der Expansion

Obwohl die Spektren aus dem vorigen Abschnitt bei 190 °C am wenigs-
ten durch Stérungen beeintrichtigt sind, konnte keine eindeutige Aussage
hinsichtlich des Aggregatzustandes der TBA-Partikel in der Expansion ge-
troffen werden. Mit Hilfe der in Kapitel [7| herausgearbeiteten Moglichkei-
ten zur Verbesserungen des Signal-zu-Rausch-Verhiltnisses sollen weitere
Messreihen untersucht werden.

Fuar die folgenden Messungen wurde eine Spiegelgeschwindigkeit von
280 kHz, der Akquisitionsmodus DoubleSidedFastReturn und eine spektra-
le Auflésung von Av =5 ecm™! gewihlt. Dadurch wurde die Scanzeit t5, wie
in Kapitel 3| ausgefiihrt, auf 20 ms reduziert, wodurch es moglich ist, unter-
schiedliche Zeitpunkte wiahrend der Expansion zu untersuchen. Zusitzlich
wurde wegen der in Kapitel |3| beschriebenen Probleme mit den Reservoir-
dichtungen die Stagnationstemperatur 6, fiir alle weiteren Messungen auf
150 °C beschrankt, was einen geringeren Uberhitzungsgrad A6 zur Folge
hat. Durch die Modifikationen war es moglich die Expansion bei Diisenab-

stdnden von 30 mm, 40 mm und 50 mm zu untersuchen.

8.2.1 Partikelbildung in Abhingigkeit des Diisenab-
standes

Abbildung zeigt exemplarisch einige Spektren, die zu verschiedenen
Zeitpunkten der Expansion, bei einem Diisenabstand von 30 mm mit offe-
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8.2. Zeitliche Verfolgung der Expansion
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Abbildung 8.5.: TBA-Spektren zu unterschiedlichen Expansionszeitpunkten bei
d =30 mm und ¢, = 120 ms.
Originalspektren (links) und Differenzspektren (rechts), texp:
a=10 ms; b=60 ms; ¢=130 ms; d=150 ms; e=180 ms;
f=210 ms.

nem Zugschieber aufgenommen wurden. Dabei fillt auf, dass — abgesehen
von statistischen Schwankungen — die Spektren qualitativ in zwei Kate-
gorien eingeteilt werden kénnen, den Pulszeitraum (10 ms < texp < 130 ms)
und den Nach-Pulszeitraum (140 ms < texp < 210 ms). Es scheint daher legi-
tim zur weiteren Verbesserung des SNR, die jeweiligen Spektren zu mitteln.
Die gemittelten Spektren zeigen (Abb. links), dass auch nach Ende des
Pulses noch ein Rest an kleinen Partikeln vorhanden ist, die durch die lang-
same Entleerung des Totvolumens entstehen.

Wihrend der Expansion ist die Basislinienverschiebung (Abb. links
oben) etwa proportional zum Partikelanteil (Abb. [8.8). Nach der Expansi-
on ist sie kaum nachzuweisen. Die Partikelmenge (Abb. rechts oben)
zeigt den gleichen Verlauf wie die Basislinienverschiebung.
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Abbildung 8.6.: OH- und CH-Bereich der gemittelten Spektren bei d = 30 mm: ge-
mittelte Differenzspektren (links) und Originalspektren (rechts).
Flussigkeits- und Kristallspektrum sind zwischen NaCl-Fenstern
von HABER et al. gemessen [35].
Referenzgasphase gemessen nach einem Puls in die geschlossene
Expansionskammer (p = 17 mbar).

Der leichte Abfall der Basislinie zwischen tex, = 60 ms und texp = 100 ms ist
vermutlich auf einen Riickschlag der Offnungsnadel im Ventil zuriickzufiih-
ren, der kurzzeitig fiir eine Abnahme des Partikeldurchmessers sorgt.
Dieser Effekt hat jedoch keine erkennbaren Auswirkungen auf die Menge
an TBA-Monomeren oder -Partikeln, wie Abb. zeigt. Die Mengen blei-
ben im Rahmen der Messgenauigkeit konstant, wie das bei der ungehinder-
ten Expansion mit offenem Zugschieber zu erwarten ist. Das Integral iiber
die OH-Partikelbande steigt mit sinkendem Diisenabstand (Abb. rechts
oben), wihrend das Integral der OH-Monomerbande unabhingig vom Dii-
senabstand ist (Abb. links unten).

Eine Analyse des Bandenmaximums der Partikelbande vy,,x ergibt, dass
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Abbildung 8.7.: Vergleich von TBA-Expansionen bei 6y =150 °C, po =100 bar,
tp = 120 ms und offenem Zugschieber.
Links oben: Verschiebung der Basislinie Apggislinie-
Rechts oben: Integral der OH-Partikelbande Agpyp).
Links unten: Integral der OH-Monomerbande Aqg(g).
Rechts unten: Partikelbandenmaximum vV ax.

wiahrend des Pulses das Maximum bei kleineren Wellenzahlen (3200-
3250 cm™?) liegt als nach dem Puls (3270-3300 cm™?) (Abb. rechts un-
ten). In Hinblick auf die Temperaturabhéngigkeit der Partikelbande bedeu-
tet dies, dass die Partikel, die am Ende der Expansion detektiert werden,
warmer sind. Insgesamt scheint die Position des Bandenmaximums und
damit die Partikeltemperatur nur schwach vom Diisenabstand abhéngig zu
sein.

Wie in den Spektren angedeutet, zeigt eine zeitliche Auswertung des Par-
tikelanteils (Abb. [8.8), dass wihrend des Pulses der Partikelanteil nahezu
konstant ist und nach Ende des Pulses kontinuierlich absinkt. Des Weiteren
fallt der Partikelanteil mit zunehmendem Diisenabstand durch Verdamp-
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Abbildung 8.8.: Partikelanteil in TBA-Expansionen bei 6y = 150 °C, po = 100 bar,
tp = 120 ms und offenem Zugschieber.

fung (s. Kap.[8.1).

Im Bereich der CH-Streckschwingungen konnen diese Verdnderungen
ebenfalls nachvollzogen werden (Abb. rechts), obwohl hier durch die
Uberlagerung mit der Monomerbande das Ergebnis verzerrt ist. Das Signal
bei 2970 cm™!, das in den Jet-Spektren verstirkt wird, verliert nach dem
Puls etwas an Intensitéat. Dieses Signal ist sowohl in der fliissigen als auch
der kristallinen Phase von TBA dominant. Fliissiges und kristallines TBA
unterscheiden sich in diesem Bereich nicht.
Bei einer Erhohung des Diisenabstandes iiber 40 mm auf 50 mm zeigen
sich, wie bereits erwahnt, keine grolen Unterschiede zu 30 mm. Abbil-
dung stellt die jeweils gemittelten Differenzspektren gegeniiber. Es
kann festgehalten werden, dass mit steigendem Diisenabstand doch eine
leichte Verschiebung des Bandenmaximum wéahrend des Pulses (10 ms <
texp <130 ms) von 3225 cm™! zu 3215 em™! vorliegt. Hinweise auf eine
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Abbildung 8.9.: OH-Partikelbande der gemittelten Differenzspektren bei
60 =150 °C, pg =100 bar und d = 30 mm, 40 mm und 50 mm.

Schulter, wie in kristallinem TBA, konnen allerdings nicht gefunden wer-
den.

8.2.2 Einfluss des Hintergrunddruckes auf die Expan-
sion

8.2.2.1 Unterschiede zwischen offenem und geschlossenem Zug-
schieber

Bei der SchlieBung des Zugschiebers wird durch die reduzierte Pump-
leistung die Expansion verdndert. Der Hintergrunddruck steigt iiber die
gesamte Pulsldnge und auch noch nach Ende des Pulses fiir 50 ms nahezu
linear an (Abb. [8.10).

Dabei kommt es zu einer Anhdufung von TBA-Monomeren in der Expan-
sionskammer, weshalb die Spektren bei geschlossenem Zugschieber der
Gasphase des TBA dhneln (Abb. [8.11).

127



8. Expansionen von nahkritischem TBA

p / mbar

p / mbar
)
S
S
5 g
@

8] W

6 geschlossen [ 120 ms

44 [ *1 I
70 ms

2 offen [

0 | Audtud o :J‘. m M' nﬂty«“ 0 . T T T T T T T

T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
t/ ms t/ ms

Abbildung 8.10.: Druckverlauf in der Jetkammer mit geschlossenem Zug-
schieber bei wunterschiedlichen Hintergrunddriicken pq,

(links, tp, =120 ms) und verschiedenen Pulsldngen ¢, (rechts,
Poo = 0,01 mbar).
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Abbildung 8.11.: a: Jet-Spektrum von TBA bei 6y=150 °C, po=100 bar,
d =50 mm, ps =6 mbar, texp =70 ms, ¢, = 120 ms; b: Gaspha-
se nach Substanzpuls in die geschlossene Expansionskammer,
p =~ 17 mbar (skaliert: /1,4).
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8.2. Zeitliche Verfolgung der Expansion

Wegen des starken Uberschusses an TBA-Monomeren wihrend einer
Expansion erfordert die Analyse des Clustersignals, das ebenso wie die
Kombinationsbanden (Kasten I, vgl. Kap. zwischen 3050 cm™! und
3400 cm™! liegt und somit von ihnen iiberlagert wird, die Bildung eines
Differenzspektrums mit der Gasphase, um die Kombinationsbanden abzu-
ziehen. Dazu wird das Gasphasenspektrum b aus Abbildung benutzt.
Es wurde nach einem Puls in die geschlossene Expansionskammer aufge-
nommen. Es wird auf die freie OH-Streckschwingung in den Fluidspektren
skaliert und anschliefend subtrahiert.

In dieser Referenzgasphase kann 2-Methyl-1-propen nachgewiesen werden
(Kasten II, vgl. Kap. [5.4), aber nicht in den Spektren der Fluidexpansionen.
Dadurch wird bei einigen Jet-Spektren durch die Differenzbildung das
Signal des 2-Methyl-1-propens mit abgezogen, obwohl 2-Methyl-1-propen
nicht widhrend der Expansion gebildet wird. Das Clustersignal kann
dennoch relativ verlisslich analysiert werden (Abb. [8.12).

Im direkten Vergleich von Expansionen bei offenem und geschlossenem
Zugschieber bei einem Diisenabstand von 40 mm werden die Unterschie-
de deutlich (Abb. [8.13). Die Spektren, die mit geschlossenem Schieber
aufgenommen wurden, verindern sich zwischen den unterschiedlichen
Zeitpunkten texp systematisch.

Zu Beginn der Expansion verschiebt sich die Basislinie immer weiter nach
oben ebenso wie die Partikelbande immer grofer wird (Abb. |8.13a—d), bis
ab ca. 60 ms auf Grund des Ventilriickschlags, der bereits bei den Expan-
sionen mit offenem Zugschieber diskutiert wurde, die Basislinie absinkt,
um anschliefend wieder leicht anzusteigen. Die Partikelmenge bleibt,
nachdem das Ventil wieder voll 6ffnet, bis zum Ende des Pulses annédhernd
konstant (Abb. rechts oben). Das vermeintliche Zuriickschlagen der
Ventilnadel hat bei den Expansionen mit geschlossenem Zugschieber
einen grofleren Effekt. Der Einbruch in der Basislinienverschiebung und
der Partikelmenge ist deutlich zu erkennen und in diesem Fall kann der
Spraydichteverlust nicht kompensiert werden. Es handelt sich fast um
eine Art zweiter Expansionsstufe, die in der zweiten Hélfte des Pulses
stattfindet.

Die Verschiebungen der Basislinien konnen in Abbildung (links oben)
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Abbildung 8.12.: Differenzspektren, die in verschiedenen Phasen des Substanz-
pulses nach Abzug eines am freien OH-Signal skalierten Gas-
phasenspektrums erhalten wurden.

a: texp = 20 ms, b: texp = 70 ms, c: texp = 140 ms;
jeweils bei pg = 100 bar, 6y = 150 °C, po, = 6 mbar mit ¢, = 120 ms
und d = 50 mm.

verglichen werden. Dabei faillt auf, dass mit geschlossenem Zugschieber auf
Grund der Kumulation des TBA die Verschiebung bis zu vier Mal starker ist
als bei offenem Zugschieber. Durch die verringerte Abpumpleistung erhoht
sich der Hintergrundddruck wahrend der Expansion, was ein Abbremsen
der Partikel zur Folge hat. Die Partikel werden langsamer und verbleiben
langer im IR-Strahl. Eine Verringerung der Partikelgeschwindigkeit v hat
eine Erhohung der Partikelanzahl im IR-Fokus zur Folge (vgl. Kap. [7.2.3).
Die Verschiebung der Basislinie (Abb. links oben) verlauft parallel
zur Partikelabsorption (Abb. rechts oben). Wie in Abbildung
(links unten) gezeigt, nimmt die Menge an TBA-Monomeren kontinuierlich
zu. Am Ende des Pulses sind ungefahr zehn Mal mehr TBA-Monomere in
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Abbildung 8.13.: Vergleich zwischen offenem (links) und geschlossenem (rechts)
Zugschieber bei d = 40 mm und ¢, = 120 ms. In der Vergréferung
sind jeweils die Differenzspektren nach Abzug der Referenzgas-
phase zu sehen.

a: texp = 10 ms; b: texp = 20 ms; c: texp = 30 ms; d: texp = 60 ms; e:
texp = 90 ms; fi texp = 120 ms; g: texp = 130 ms; h: texp = 140 ms; i:
texp = 150 ms; k: texp = 180 ms und 1: texp = 210 ms.

der geschlossenen Kammer als in der offenen Kammer detektiert werden
konnten. Das fihrt dazu, dass der Partikelanteil sich auf maximal 50%
des Wertes mit offenem Zugschieber reduziert (=~ 0,12 — =~ 0,04-0,06, s.
Abb. [8.15).

Die Position des Bandenmaximums und somit die Temperatur der Partikel
liegt wahrend des Pulses bestdndig oberhalb des Wertes fiir die freie
Expansion (Abb. rechts unten). Der Ventilriickschlag hat hierauf
scheinbar keinen Einfluss. Erst nach dem Puls gleichen sich die Positionen

der Bandenmaxima etwas an.
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Abbildung 8.14.: Vergleich zwischen offenem und geschlossenem Zugschieber bei
6o =150 °C, po = 100 bar, d =40 mm und ¢, = 120 ms.
Links oben: Verschiebung der Basislinie Apggislinie-
Rechts oben: Integral der OH-Partikelbande Agpp).
Links unten: Integral der OH-Monomerbande Aqg(g).
Rechts unten: Partikelbandenmaximum vy ax.

8.2.2.2 Der Einfluss von Badgas auf die Expansion

Nachdem gezeigt wurde, dass mit der SchlieBung des Zugschiebers die Ex-

pansion signifikant beeintrachtigt wird, sollen im Folgenden Messungen

mit Anfangshintergrunddriicken p., von 0,5 mbar, 2 mbar und 6 mbar

diskutiert werden. Diese Hintergrunddriicke wurden, wie in Kapitel 3| be-

schrieben, durch die SchlieBung des Zugschiebers, das Hinzufiigen von tro-

ckener Luft und das Abpumpen iiber den Bypass erreicht. Dadurch entsteht

ein Badgasstrom in der Kammer.
Da auch in dieser Messreihe die Unterschiede zwischen den einzelnen Dii-
senabsténden eher subtil sind (vgl. Abb. [8.16), werden die Spektren der
beiden Diisenabstdnde d =30 mm und 50 mm gemittelt. Dieses Vorgehen
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Abbildung 8.15.: Vergleich des Partikelanteils an den Expansionen mit offenem
und geschlossenem Zugschieber bei d = 40 mm.

erscheint legitim, weil der Diisenabstand keinen Einfluss auf die Kumula-
tion innerhalb der Expansionskammer hat. Im Anhang sind zur Verdeutli-
chung die Spektren mit p,, = 0,5 mbar bei d = 30 mm und 50 mm einzeln

dargestellt (s.[C.3).

Der Vergleich des zeitlichen Verlaufs der Expansion zwischen den unter-
schiedlichen Badgasstromen (Abb. macht deutlich, wie die Par-
tikelbande in den ersten 60-70 ms der Expansion groBler wird und dann
anndhernd konstant bleibt. Insbesondere fillt auf, dass mit steigendem An-
fangshintergrunddruck p., die Partikelbande schneller wéachst. Bei einem
Anfangshintergrunddruck von 6 mbar ist die Partikelbande bereits beim
Messzeitpunkt zexp = 10 ms voll ausgebildet.

Ohne Badgasstrom (Abb. finden die ersten Messungen noch statt,
bevor der steigende Hintergrunddruck einen merklichen Einfluss auf die
Expansion haben kann, wiahrend bei mittlerem und hohem Badgas-strom
(Abb. alle Messpunkte durch den erhohten Hintergrunddruck
und den Badgasstrom beeintrachtigt sind. Bei einem geringen Badgasstrom
ist die Beeinflussung zu Beginn des Pulses nicht so stark ausgeprigt (8.18).
Gestiitzt wird dieser Befund dadurch, dass bei geschlossenem Zugschieber
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Abbildung 8.16.: Vergleich  zwischen unterschiedlichen Diisenabstidnden
d =30 mm, 40 mm und 50 mm bei 6, =150 °C, pg =100 bar,
tp = 120 ms und geschlossenem Zugschieber.

Links oben: Verschiebung der Basislinie Apggislinie-
Rechts oben: Integral der OH-Partikelbande Ao (p).
Links unten: Partikelanteil an der Expansion.
Rechts unten: OH-Partikelbandenmaximum v ax.

und bei 0,5 mbar das Bandenmaximum ¥y, sich zu Beginn der Expansion
bei kleineren Wellenzahlen (geschlossen: 3254 cm™!, 0,5 mbar: 3228 cm™!)
befindet, was auf eine tiefere Temperatur zuriickgefiithrt werden kann, und
sich im Verlauf zu hoheren Wellenzahlen verschiebt. V5% liegt dann im
gleichen Bereich wie die Maxima der anderen beiden Expansionen, wie aus
Abbildung deutlich wird.

Das Bandenmaximum vp,,x der Partikelbande bleibt dann bis zum Ende des
Pulses (texp < 130 ms) innerhalb eines Fensters von 3250-3280 cm~! kon-
stant. Zum Ende der Expansion verschiebt sich ¥1,,x erneut leicht hin zu
hoheren Wellenzahlen (3290-3350 cm™1), was bedeutet, dass die restlichen
in der Expansionskammer vorhandenen Partikel sich weiter erwarmen.
Bei geringem Anfangshintergrunddruck scheint in den Spektren in der
zweiten Hilfte des Pulses (texp = 80—140 ms) eine Schulter an der rechten
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Abbildung 8.17.: Gemittelte Differenzspektren von TBA bei d =30 mm und
50 mm.
0o =150 °C, po =100 bar, p,, =~ 0,01 mbar (geschlossener Zug-
schieber).
Soweit nicht anders angegeben, gilt fir alle folgenden Spektren:
a: texp = 10 ms, b: texp =20 ms, c: texp =30 ms, d: texp =40 ms,
e: texp =50 ms, f: texp =60 ms, g: texp =70 ms, h: texp =80 ms, i
texp = 90 ms, k: texp = 100 ms, 1: texp = 110 ms, m: fexp = 120 ms, n:
texp = 130 ms, 0: texp = 140 ms, p: texp = 150 ms, q: fexp = 160 ms,
I:texp = 170 ms, s: texp = 180 ms, t: texp = 190 ms, u: texp = 200 ms,
V: texp = 210 ms.
Anm.: Die Spektren sind ihrer zeitlichen Abfolge nach verscho-
ben. Die vertikale Linie bei 3115 cm ™! markiert das Ende der
Isobutenbande, die bei der Differenzbilung tiberschiissig abge-
zogen wird.

Flanke erkennbar zu werden (Abb. h—o, h—o). Bei py, =2 mbar
und 6 mbar gibt es ebenfalls Anzeichen fiir eine solche Schulter (Abb.
h—o, h—o), allerdings ist sie weniger deutlich ausgepriagt. Es konnte
sich dabei um einen Hinweis auf das Vorhandensein von Kristallen in der
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Abbildung 8.18.: Gemittelte Differenzspektren von TBA bei d =30 mm und
50 mm und ps = 0,5 mbar.
Anm.: Die Spektren sind ihrer zeitlichen Abfolge nach verscho-
ben. Die vertikale Linie bei 3115 cm ™! markiert das Ende der
Isobutenbande, die bei der Differenzbilung tiberschiissig abge-
zogen wird.

Kristallphase IV handeln, da die Ausbildung einer solchen Schulter ihr zu-
geordnet wurde (vgl. Kapitel [5). Fiir Kristalle von TBA ist bekannt, dass
bei 290 K das Bandenmaximum bei 3295 cm™! liegt [45]. Bei 15 K befindet
sich das Maximum bei 3220 cm™! [45]. Im Gegensatz zu kristallinem TBA
befindet sich in flisssigem TBA bei 298,15 K das Maximum der OH-Bande
eher bei 3365 cm™! [35]].

Nach Abbildung liegen die Bandenmaxima fir die Spektren wahrend
des Pulses (a—o) unterhalb von 3295 cm™!, aber deutlich iiber 3220 cm~!. Die
Partikel, die nach Ende des Pulses (texp = 140-210 ms, p—v) noch vorhanden
sind, weisen alle Partikelbanden mit Bandenmaxima zwischen 3290 cm™!

und 3330 cm™! auf Der Vergleich mit den Literaturwerten unterstiitzt die
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Abbildung 8.19.: Gemittelte Differenzspektren von TBA bei d =30 mm und
50 mm und py, = 2 mbar.
Anm.: Die Spektren sind ihrer zeitlichen Abfolge nach verscho-
ben. Die vertikale Linie bei 3115 cm ™! markiert das Ende der
Isobutenbande, die bei der Differenzbilung tiberschiissig abge-
zogen wird.

durch die Schulter erwogene Vermutung, dass TBA-Partikel wiahrend des
Pulses kristallisieren.

Bei genauerer Betrachtung der Spektren fillt auf, dass sie zum Zeitpunkt
texp = 150 ms (p) eine merklich kleinere Partikelbande besitzen als ihre
Vorgéanger (o) und Nachfolger (q). An diesem Punkt ist moglicherweise die
Entleerung des Totvolumens nach Ende des Pulses so weit vorangeschrit-
ten, dass kaum noch neue Partikel gebildet werden, aber die Verdrangung
durch die Expansion gerade noch stattfindet, bevor danach die Expansion
zusammenbricht und von auflen mehr Partikel in den IR-Strahl eindrin-
gen. Dies ist eine mogliche Erklarung fiir die neuerliche leichte Zunahme
ab texp = 160 ms (q), die auch an der Basislinienverschiebung sichtbar wird
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Abbildung 8.20.: Gemittelte Differenzspektren von TBA bei d =30 mm und
50 mm und p,, =~ 6 mbar.
Anm.: Die Spektren sind ihrer zeitlichen Abfolge nach verscho-
ben. Die vertikale Linie bei 3115 cm ™! markiert das Ende der
Isobutenbande, die bei der Differenzbilung tiberschiissig abge-
zogen wird.

(Abb. [8.22).

Bei der Verschiebung der Basislinie wird mit zunehmendem Anfangshin-
tergrunddruck die maximale Verschiebung immer frither in Bezug auf die
Expansion erreicht (Abb. [8.22). Zusitzlich wird die maximale Basislinien-
verschiebung geringer. Bei dem Partikelintegral Agpyp, ist dieses Verhalten
ebenfalls beobachtbar (Abb. [8.23), der maximale Wert wird mit zunehmen-
dem Anfangshintergrunddruck geringer und frither erreicht. Dies ist aber
nicht auf den Hintergrunddruck zurickzufiihren, da sonst wahrend eines
Pulses mit stetig steigendem Hintergrunddruck (vgl. Abb. die Basisli-
nienverschiebung und das Partikelintegral kontinuierlich abnehmen miiss-
ten. Die Basislinienverschiebung nimmt jedoch in der zweiten Halfte des
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Abbildung 8.21.: Maximum der Partikelbande vz, Mittel aus d =30 mm und
50 mm.

Pulses (80-130 ms) noch einmal leicht zu, wiahrend das Partikelintegral
konstant bleibt. Der Effekt wird daher eher durch den Badgasstrom her-
vorgerufen, der sich mit steigendem Anfangshintergrunddruck erhoht.

Der Anteil der Partikel an der Expansion wird dagegen deutlich geringer
(Abb. [8.24). Durch den jeweils sténdig steigenden Hintergrunddruck wird
eine Verdampfung der Partikel begiinstigt, so dass verstirkt einzelne TBA-
Molekiile in der Expansionskammer vorhanden sind (Abb. [8.25). Der Par-
tikelanteil sinkt kontinuierlich. Im Vergleich zwischen den einzelnen Hin-
tergrunddriicken zeigt sich, dass je hoher der Hintergrunddruck bzw. der
Badgasstrom, desto geringer ist der Partikelanteil und desto grofler ist die
Monomermenge, weil die Partikel verdampfen und die TBA-Monomere sich
zuséatzlich aullerhalb des Expansionskegels im IR-Strahl anreichern.
Neben den Befunden uber die Partikel selbst kann noch festgehalten wer-
den, dass nach Ende des Pulses (texp = 140-210 ms) neben der Partikelban-
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Abbildung 8.22.: Verschiebung der Basislinie Apggisiinie, Mittel aus d = 30 mm und
50 mm.

de ein weiteres Signal bei ca. 3550 cm™! detektiert werden kann (Abb.
[8.27). Wie in Kapitel [5.4] beschrieben, ist dieses Signal dem TBA-Dimer zu-
zuordnen. Auf Grund des erhohten Druckes in der Kammer (p,, > 10 mbar,
vgl. Abb. bilden sich die Dimere vermutlich im Gleichgewicht mit den
vorhandenen Monomeren.

8.3 Zusammenfassung

Um die Ausgangsfrage wieder aufzugreifen, kann festgehalten werden,
dass unter bestimmten Messbedingungen (6, =150 °C, po =100 bar,
dn =150 um und po, = 0,01 mbar) Fluidexpansionen von TBA zu einem zer-
staubten Fliissigkeitsstrahl und zu Partikeln fithren. Es gibt Anzeichen da-
fiir, dass diese Partikel teilweise wihrend der Expansion amorph erstarren
und beginnen zu kristallisieren (texp = 80-130 ms).

Die Gesamtmenge an detektierten Partikeln verdoppelt sich im Vergleich
zur freien Expansion mit offenem Zugschieber (Abb. [8.23). Der Monomerge-
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8.3. Zusammenfassung
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Abbildung 8.23.: Integral der OH-Partikelbande Aqp(p), Mittel aus d =30 mm
und 50 mm.

halt Aop(g) steigt wihrend des Pulses noch stérker an (Abb. [8.25). In Folge
der steigenden Monomermenge Aoy Sinkt der Partikelanteil (Abb. .
Die Temperatur der Partikel kann iiber die jeweilige Position des Banden-
maximums der Partikelbande mit den Werten fiir kristallines und fliissiges
TBA verglichen werden. Wéahrend des Pulses (¢exp = 10-130 ms) liegt die
Temperatur in den beeintrachtigten Expansionen hoher als bei der freien
Expansion, allerdings liegt sie immer noch deutlich unter den bekannten
Werten fiir fliissiges und kristallines TBA [35,45]. Eine grobe Abschatzung
uber Werte fiir gekiihlte teildeuterierte Kristalle ergibt, dass die Partikel-
temperaturen in den vorliegenden Expansionen etwa 200 K betragen [[45]].
Nach Ende des Pulses (¢exp = 140-210 ms) lassen sich zusétzlich Dimere
nachweisen (Abb. [5.4], Abb.[8.26|und Abb. [8.27).
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8. Expansionen von nahkritischem TBA
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Abbildung 8.24.: Partikelanteil an den Expansionen, Mittel aus d =30 mm und

50 mm.
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Abbildung 8.25.: Integral der OH-Monomerbande Agpyg), Mittel aus d =30 mm

und 50 mm.
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8.3. Zusammenfassung
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Abbildung 8.26.: Gemittelte Differenzspektren von TBA bei d =30 mm und
50 mm.
Geschlossener Zugschieber (links) und po, = 0,5 mbar (rechts).
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Abbildung 8.27.: Gemittelte Differenzspektren von TBA bei d =30 mm und
50 mm.
Poo = 2 mbar (links) und p., = 6 mbar.
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9 Partikelbildung bei n-Pentan

Anders als bei TBA, das zwischen 2800 cm™! und 3700 cm™! untersucht
wurde, wurde n-Pentan auf Grund der Uberlegungen in Kapitel @ im Fin-
gerprintbereich zwischen 700 cm ™! und 1400 cm™! spektroskopisch erfasst.
Allerdings ist hier das Problem, dass die auftretenden Signale, wie sie in
Kapitel [6] beschrieben sind, durch Partikelbildung nahezu keine spektrale
Verschiebung erfahren, weshalb es schwer ist, die schwachen Partikelsigna-
le von den starken Monomersignalen zu unterscheiden.

9.1 Expansionen mit offenem Zugschieber

Fur n-Pentan wurden gleiche Expansionsbedingungen gewihlt wie bei
TBA, eine Stagnationstemperatur 6y von 150 °C und ein Stagnationsdruck
po von 100 bar sowie ein Diusendurchmesser d, von 150 ym. Auf Grund
der Erfahrungen mit TBA in Bezug auf den Ventilriickschlag und die da-
mit verbundenen Auswirkungen auf die Expansion wurde die Pulsdauer ¢,
auf 70 ms reduziert (vgl. [8.2.2). Abbildung [9.1] zeigt den Einfluss des Dii-
senabstandes d bei offenem Zugschieber. Hieraus wird im Vergleich mit der
Hiillstromzelle und der Gasphase deutlich, dass mit steigendem d die Spek-
tren immer mehr der Gasphase dhneln. Dies spricht dafiir, dass innerhalb
des untersuchten Expansionsraumes die Partikel verdampfen.

Neben dem Signalverbund bei 925-900 cm~! sind insbesondere die Signal-

1 und 1260-1275 cm~! Anderungen unterworfen. Bei

gruppen 850-875 cm™
geringem Diisenabstand d =3 mm ist eine Auftrennung in das Signal des
tt-Konformers und das Signal des gt-Konformers zu beobachten, wiahrend

bei groBerem d das Signal dazwischen bei 920 cm™!, das aus einer Uberla-
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9. Partikelbildung bei n-Pentan
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Abbildung 9.1.: n-Pentan-Spektren bei offenem Zugschieber (d—k) mit 8y = 150 °C,
po =100 bar, texp = 30 ms, fHeNe = 280 kHz und Av=3 cm™1.
a: CCC-Startspektren bei p = 200 mbar (/50, 10 Scans), b: ATR-
Messung von fliissigem n-Pentan bei 8 =20 °C mit Av=1 em™!,
fHeNe = 10 kHz (256 Scans), c: Gasphase (9,5 mbar) (/4,5, 20
Scans), d: d =3 mm (50 Scans), e: d =20 mm (100 Scans), f:
d =30 mm (/3, 50 Scans), g: d =40 mm (80 Scans), h: d =50 mm
(60 Scans), i: d = 75 mm (25 Scans), k: d = 100 mm (25 Scans). (a—
¢ sind auf das Signal bei 920 cm ™! bei d = 3 mm skaliert.)
Anm.: Die Basislinie wurde bei den Jet-Spektren fiir eine bessere
Darstellung begradigt.

gerung der Uberginge bei hoheren Rotationsquantenzustinden herriihrt,
stirker wird. Die Banden zwischen 850 cm~! und 875 cm~! weisen ein #hn-
liches Verhalten auf. Es gibt eine Aufspaltung in die einzelnen Signale bevor
die Banden mit ihren Rotationsprofilen tiberlagern.

Mit zunehmendem d wichst das Signal bei 1270 cm™! in Bezug auf die
Nachbarbande bei 1262 cm~!. Diese stammt von ¢¢- und g¢-Molekiilen, wéh-
rend die Wachsende bei 1270 cm™! eher den Doppel-gauche-Konformeren
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9.2. Expansionen mit unterschiedlichem Hintergrunddruck

zuzuordnen ist. Dariiber hinaus lassen sich auf Grund der geringen Signal-
intensitdten und des relativ geringen SNR keine Aussagen treffen.

T T
1350 1300 1250 1200 1150 1100 1050 1000 950 900 850 800
7/ em™t

Abbildung 9.2.: n-Pentan-Spektren bei geschlossenem Zugschieber (b—f) mit
0p=150 °C, pp=100 bar, d=3 mm, [HeNe=280 kHz und
Av=3 cm™
a: CCC-Startspektren bei p =200 mbar (/50), b: texp =15 ms, c:
texp = 30 ms, d: texp = 45 ms, €: texp = 60 ms, f: texp = 75 ms, g: Gas-
phase (=9,5 mbar).
(Anm.: Die Spektren sind ihrer zeitlichen Abfolge nach verscho-
ben.)

9.2 Expansionen mit unterschiedlichem Hin-
tergrunddruck

Auch mit geschlossenem Zugschieber und der Variation des Hintergrund-
druckes p,, konnen keine Aussagen iiber die Art der Partikel gemacht
werden. In Abbildung ist der Verlauf der Expansion bei geschlosse-
nem Zugschieber ohne zusitzliches Badgas dargestellt. Es zeigt sich dabei,
dass im zeitlichen Verlauf die Expansion der Gasphase qualitativ mehr und

mehr dhnelt. Es sind einige wenige Unterschiede zu Beginn der Expansion
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9. Partikelbildung bei n-Pentan

(texp = 15 ms) zu verzeichnen. So sind, wie auch schon in den Tréigergas-

I und

expansionen (vgl. Kap. @), die Intensitdten der Signale bei 920 cm™
909 cm ! nahezu gleich, was auf eine annéhernd gleiche Anzahl von ¢- und
gt-Molekiilen hindeutet. Dies liegt daran, dass in fliissigem n-Pentan ne-
ben dem ¢t-Konformer zur Volumenverringerung die Ausbildung von vielen
gt-Konformeren beguinstigt ist [150]]. Zuséatzlich nimmt in der Gasphase bei
Umgebungstemperatur (Abb. [9.2g) unter den vier moglichen Konformeren

das gt-Konformer mit bis zu 75% den grofiten Anteil ein [135,/136]].

O’ T T T T T T T T T T
1350 1300 1250 1200 1150 1100 1050 1000 950 900 850 800

7/ em™!

Abbildung 9.3.: n-Pentan-Spektren bei geschlossenem Zugschieber (b—e)
mit 6y=150 °C, py=100 bar, p,,=0,5 mbar, d=3 mm,
fHeNe = 280 kHz und Av =3 cm™L.

a: CCC-Startspektren bei p =200 mbar (/50), b: texp =15 ms,
C: texp =30 ms, d: texp =45 ms, e: texp =60 ms, f: Gasphase

(9,5 mbar).
(Anm.: Die Spektren sind ihrer zeitlichen Abfolge nach verscho-
ben.)

Diese Effekte uiberlagern sich so, dass zwischen warmen Partikeln auf der
einen und Monomeren auf der anderen Seite nicht unterschieden werden
kann.

Auch eine Bildung von Differenzspektren, wie sie bei TBA vorgenommen
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9.2. Expansionen mit unterschiedlichem Hintergrunddruck
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Abbildung 9.4.: n-Pentan-Spektren bei geschlossenem Zugschieber (b—e) mit
09 = 150 °C, po =100 bar, po, =2 mbar, d = 3 mm, fHgeNe = 280 kHz
und Av=3 cm™1.

a: CCC-Startspektren bei p=200 mbar (/50), b: texp =15 ms,

C: texp =30 ms, d: fexp =45 ms, e: texp =60 ms, f: Gasphase

(=~9,5 mbar).
(Anm.: Die Spektren sind ihrer zeitlichen Abfolge nach verscho-
ben.)

wurde (vgl. Kap. [8), kann nicht zur Lésung des Problems beitragen, da kein
Signal eindeutig n-Pentan-Partikeln oder aber den Monomeren zugeordnet
werden kann, wodurch eine sinnvolle Differenzbildung nicht moglich ist.

Mit Zufiihrung des Badgasstromes und der resultierenden Erhohung des
Hintergrunddruckes wird ein gasphasendhnlicher Zustand noch friither er-
reicht. Dariiber hinaus lassen sich dabei allerdings keine neuen Erkennt-
nisse ableiten, wie in den Abbildungen|9.3H9.5|zu sehen ist. Es kann folglich
festgehalten werden, dass durch die spektroskopische Untersuchung von
fliissigen n-Pentan-Expansionen keine Erkenntnisse tiber die Eigenschaf-
ten der gebildeten Partikel gewonnen werden konnen. Dass iiberhaupt Par-
tikel gebildet werden, folgt aus den mit n-Pentan aufgenommenen Fotos der
Expansion in Kapitel sowie aus dem stark d-abhingigen Rauschniveau.

149



Partikelbildung bei n-Pentan

0.035
0.03-
0.025-

0.021

—lg(I/Io)

0.015-
0.011

0.005

ol
1350

Abbildung 9.5.:
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n-Pentan-Spektren bei geschlossenem Zugschieber (b—e) mit
09 =150 °C, pp =100 bar, p., = 6 mbar, d = 3 mm, fieNe = 280 kHz
und Av=3 cm™1.

a: CCC-Startspektren bei p=200 mbar (/50), b: texp =15 ms,
C: texp =30 ms, d: texp =45 ms, e: texp =60 ms, f: Gasphase
(=9,5 mbar).

(Anm.: Die Spektren sind ihrer zeitlichen Abfolge nach verscho-

ben.)



10 Zusammenfassung und Aus-
blick

In der vorliegenden Arbeit wurde eine RESS-Apparatur zur Charakte-
risierung von freien Losungsmittelexpansionen aus der fliissigen Phase
eingesetzt und erweitert. Wahrend in der urspriinglichen Fassung grof3e
Stagnationsdriicke (py <400 bar) und niedrige Stagnationstemperaturen
8y < 65 °C) zur Uberschallexpansion von Polymilchsdure und anderem in
uberkritischem COy verwendet wurden [[16,17,27]], lag in der modifizierten
Fassung der Fokus auf hoheren Stagnationstemperaturen (6y < 190 °C) und
kleineren Stagnationsdriicken (po < 100 bar) (vgl. Kap. [3).

Zunichst wurden Gasexpansionen mit NoO und N2O-Helium-Gemischen
durchgefiihrt, um den Einfluss des Stagnationsdruckes p( auf die Partikel-
bildung zu untersuchen (vgl. Kap. [4). Es zeigte sich, dass mit steigendem
po mehr Partikel gebildet werden (Abb. [4.11). Bei reinem N3O ergeben sich
Partikel-Monomer-Verhéiltnisse R bis zu 0,15. Die Partikelgrofle ist aller-
dings begrenzt, da neben Partikelbanden aus dem Partikelkern (vs¢) auch
Oberflachenbanden (v3 g1, v3g2) in den Spektren bei hohen Driicken nach-
gewiesen werden konnten (Abb. 4.2 und [4.4).

Expansionen aus dem iiberkritischen Bereich des Nitrosyloxids zeigten be-
zuiglich der Partikelbildung eine Konkurrenz zwischen hohen Stagnations-
temperaturen 6, und groB3en Stagnationsdriicken p . Bei steigendem 6 ver-
ringert sich der Partikelanteil. Bei gleichzeitiger Erhohung von py und 6,
bleibt der Partikelanteil anndhernd gleich (Abb. [4.13).

Fir die anschlieenden Expansionen von unterkritischen Losungsmitteln

war das Hauptuntersuchungsziel ein moglicher Phasenwechsel wiahrend
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10. Zusammenfassung und Ausblick

der Expansion sowie die Beherrschung der Fluktuationseffekte bei der Zer-
staubung der Fliissigkeitsstrahlen.

Als wichtigste untersuchte Einflussgrofle erweist sich die Modulations-
frequenz, deren Erhohung von 80 kHz auf 280 kHz zu einer Emp-
findlichkeitsverbesserung um zwei Groflenordnungen im OH- und CH-
Streckschwingungsbereich fiihrt. Aus zeitaufgelosten Messungen und theo-
retischen Uberlegungen konnten weitere Vorschlige zur Empfindlichkeits-
verbesserung abgeleitet, aber groitenteils noch nicht erprobt werden.

Es wurden Expansionen von tert-Butylalkohol unter verschiedenen Bedin-
gungen vermessen und dabei die OH-Streckschwingungsbande untersucht.
An Hand der Position des Bandenmaximums V5 kann die mittlere Tem-
peratur der Partikel mit bekannten Werten fiir fliissiges und kristallines
TBA verglichen werden [35,/45]. Die detektierten Partikel sind kalter als
TBA-Kristalle bei 290 K (Abb. [8.7). Ein eindeutiger spektraler Hinweis auf
kristalline Partikel konnte in diesen Messungen nicht gefunden werden.
Bei geschlossenem Zugschieber und erhéhtem Hintergrunddruck p., wird
an der OH-Partikelbande eine Schulter erkennbar, die auf kristalline TBA-
Partikel schliefen ldsst (Abb. [8.17H8.18). Die expandierten Partikel sind
wirmer, die Position ihres Bandenmaximums ist rotverschoben (Abb. [8.21),
allerdings liegt Vmax widhrend des Pulses immer noch unterhalb des Wertes
fiir TBA-Kristalle bei 290 K.

Expansionen nahkritischen n-Pentans wurden im Fingerprintbereich ge-
messen. Dort sind keine spektralen Unterschiede, die eine eindeutige Aus-
sage uber fliissige oder kristalline Partikel zulassen, erkennbar (Abb. [9.2).
Dies liegt unter anderem daran, dass sowohl fliissiges n-Pentan als auch die
Gasphase zu groflen Anteilen aus dem g¢-Konformer bestehen.

Fir weitere Untersuchungen ist es sinnvoll den Messbereich durch die
Wahl thermisch stabiler Dichtungen am Reservoir auf Stagnationstempe-
raturen 0y > 200 °C zu erweitern, um beide Substanzen aus dem uberkriti-
schen Bereich expandieren und Streueffekte reduzieren zu konnen.

Auf der anderen Seite waren Untersuchungen bei kleinen Stagnations-
driicken lohnend, da dies die Partikelgeschwindigkeit und damit die Streu-
effekte bei der Detektion reduziert. Fiir TBA konnte so die Nachweisemp-
findlichkeit fiir kristalline Partikel erhoht werden.
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Neben TBA bietet sich Ethanol als weiterer Alkohol fiir eine Unter-
suchung an. Ethanol ist von seinen thermodynamischen Eigenschaften
(p32"* ® ~ 58 mbar, T}, = 352 K, T, = 514 K, p. = 61 bar) dem TBA nicht un-
dhnlich [28,30], aber im Gegensatz zu TBA bei 293 K fliissig. Insbesonde-
re durch seinen vielfiltigen Einsatz als Solvens erscheint es lohnenswert,
Ethanolpartikel hinsichtlich ihres Verhaltens in zerstaubten Fliissigkeitss-
trahlen zu untersuchen.

n-Pentan eignet sich auf Grund seiner nahezu aggregationsunabhéingigen
Spektren besonders fiir die Co-Expansion von schwerfliichtigen gelosten
Substanzen. Ein interessanter Kandidat wére dafiir 1-Dodecanol, da es wie
TBA eine OH-Gruppe besitzt, die ohne Beeintrachtigung von Pentanban-
den untersucht werden kann. Es schmilzt bei 297 K und ist vollstandig
mit n-Pentan mischbar [30,/181,182]. Insbesondere in der zeitlichen Verfol-
gung der Expansion bei geschlossenem Zugschieber, wo sich die expandier-
ten Partikel langer in der Expansionskammer aufhalten, konnten eventuell
Mischungs- oder Entmischungseffekte an Hand der OH-Bande erkennbar
werden.

Diese Arbeit stellt somit nur den Beginn, nicht aber das Ende der infrarot-

spektroskopischen Untersuchung zerstiubter Flissigkeitsstrahlen dar.
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A Abkiirzungsverzeichnis

Bezeichnung Zeichen Einheit
Temperatur T K
Temperatur 0 °C
Stagnationstemperatur 0o °C
kritische Temperatur T. K
Siedepunkt Tyap K
Schmelztemperatur Tm K
Blaschentemperatur Oy °C
Uberhitzungsgrad A6 °C
Rotationstemperatur Tr K
effektive Clustertemperatur T K
Druck p bar
Dampfdruck Dvap bar
Stagnationsdruck Po bar
Hintergrunddruck Poo bar
kritischer Druck Pe bar
Volumen 1% cm?
kritisches Volumen Ve L mol!
Masse m kg
Fluggeschwindigkeit der Partikel v m s !
Austrittsgeschwindigkeit vo ms!
Schallgeschwindigkeit Vs m s !
Lichtgeschwindigkeit c ms!
Diisenabstand d mm
Diisendurchmesser dn um



A. Abkiirzungsverzeichnis

Bezeichnung Zeichen Einheit
Abstand eines Partikels vom Fokus d¢ mm
Partikeldurchmesser dp um
Durchmesser des Fliissigkeitsstrahles d; um
Partikelradius rp um
Aperturdurchmesser Iap mm
Wegliangendifferenz 1) mm
Scanzeitpunkt texp ms
Pulsdauer tp ms
Scandauer ts ms
Zeit zwischen 2 Scans t1—9 ms
Wellenlange A um
Wellenzahl v cm™!
Kreiswellenzahl K cm™!
harmonische Wellenzahl w cm™!
Differenz zwischen P- und R-Zweig-Maximum AVPRmax cm!
Rotationskonstante B cm!
spektrale Auflosung AV cm™!
Laserwellenzahl VHeNe cm™!
Phasenauflosung AVpp cm™!
obere Frequenzgrenze Vmax cm™!
Modulationsfrequenz des Lasers fHeNe kHz
Spiegelgeschwindigkeit Um m st
Brennweite f mm
Interferogrammpunkte IP
High-Folding-Faktor HF
Rauschverbesserungsfaktor fn
Offnungswinkel a °
Torsionswinkel ) °
Weberzahl We
Reynoldszahl Re
Ohnesorgezahl Oh
Dichte o gcm™3

II




Bezeichnung Zeichen Einheit
Oberflichenspannung o kg s~
Viskositét n m? s!
Permeabilitit u N A2
Permittivitét € Fm!
Oberflichenladungsdichte 5 Asm™2
Intensitiit I km mol !
Absorptionskoeffizient a m? mol~!
Streuquerschnitt Csea m?
Extinktionsquerschnitt Coxt m?
Absorptionsquerschnitt Cabs m?
geometrischer Querschnitt G m?
Streueffizienzfaktor Qsca
Extinktionseffizienzfaktor Qext
Absorptionseffizienzfaktor Qabs
Energiedifferenz AE kJ mol~!
nullpunktskorrigierte Energiedifferenz AE) kJ mol !
Dissoziationsenergie D kJ mol !
nullpunktskorrigierte Dissoziationsenergie Dy kJ mol~!
schrittweise Dissoziationsenergie Dster kJ mol !
schrittweise nullpunktskorrigierte Dissoziationsenergie D(S)teP kJ mol~!
Aktivierungsenergie Ex kJ mol !
Reaktions-Gibbs-Energie ARG kJ mol !
Reaktionsentropie ARS | Jmol 1 K!
Planksches Wirkungsquantum h Js
Boltzmann-Konstante k JK!

III






B Optische Parameter (Grund-
einstellungen)

Spektrometer—Parameter

Lichtquelle Globar Strahlteiler KBr
Fenster KBr Linsen KBr (f = 105 mm)
Blende 3,5 mm opt. Filter F1 (2860-4000 cm™1)

F2 (2000-3300 cm™1)
F3 (600-1350 cm™1)
F9 (2000-3600 cm™1)
F14+F7 (2950-3900 cm™?)
F15 (800-2000 cm™1)

FT-Parameter

Phasen—Korrektur = Mertz | Phasenauflosung 16 cm™!
Zero-Filling—Faktor 4 Apodisierung Norton—Beer, Medium

Tabelle B.1.: Optische Parameter.






C Anhang

C.1 Berechnete Schwingungswellenzahlen
fiir TBA (B3LYP/6-311++G**)

Fundamentale | w/ecm™ | ¥#/cm™!
1 3818 3634
2 3108 2963
3 3100 2955
4 3082 2937
5 3038 2943
6 3020 2893
7 1516 1468
8 1506 1462
9 1487 1450
10 1428 1390
11 1403 1362
12 1356 1315
13 1228 1195
14 1154 1134
15 1028 1006
16 925 900
17 915 887
18 745 733
19 458 460
20 417 422
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Fundamentale | w/ecm™ | ¥#/cm™!
21 340 336
22 274 244
23 3110 2966
24 3099 2955
25 3075 2928
26 3015 2857
27 1499 1462
28 1482 1451
29 1474 1424
30 1397 1368
31 1256 1219
32 1044 1021
33 961 945
34 908 892
35 464 461
36 341 337
37 285 288
38 247 278
39 208 189

Tabelle C.1.: Harmonische und anharmonische Schwingungswellenzahlen von
TBA berechnet mit dem Programmpaket Gaussian 09 [143]], dem
Dichtefunktional B3LYP, dem Basissatz 6-311++G** und schwin-
gungsbezogener Storungstheorie zweiter Ordnung [114H118].

Fundamentale 1 | Fundamentale 2 | w49/ cm™ | ¥7,9/cm™!
39 25 3283 3116
39 5 3246 3117
39 4 3290 3124
26 22 3289 3133
22 6 3295 3143
39 24 3307 3143
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C.1. Berechnete Schwingungswellenzahlen fiir TBA (B3LYP/6-311++G*%*)

Fundamentale 1 | Fundamentale 2 | w1+ /cm™ | ¥1.9/ cm™!
39 3 3308 3143
39 2 3316 3151
39 23 3319 3154
38 26 3262 3168
25 22 3349 3169
22 5 3312 3175
38 6 3267 3177
37 26 3300 3179
22 4 3357 3180
37 6 3306 3187
24 22 3373 3199
22 3 3374 3199
38 25 3322 3206
22 2 3382 3207
38 5 3285 3207
23 22 3385 3211
38 4 3329 3214
37 25 3360 3217
37 5 3323 3218
26 21 3355 3226
37 4 3368 3226
36 26 3356 3227
38 3 3347 3232
38 24 3346 3233
21 6 3361 3234
36 6 3361 3236
38 2 3355 3240
37 3 3385 3242
37 24 3384 3242
38 23 3358 3243
37 2 3393 3250
37 23 3396 3254
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Fundamentale 1 | Fundamentale 2 | w1+ /cm™ | #1.9/ cm™!
25 21 3415 3264
36 25 3416 3265
21 5 3378 3266
36 5 3379 3268
21 4 3423 3273
36 4 3423 3274
24 21 3439 3291
21 3 3440 3291
36 3 3441 3293
36 24 3440 3293
21 2 3448 3299
36 2 3449 3300
23 21 3451 3302
36 23 3451 3304
26 20 3432 3312
20 6 3437 3320
25 20 3492 3350
35 26 3479 3351
20 5 3454 3352
26 19 3473 3354
20 4 3499 3359
35 6 3484 3359
19 6 3478 3362
20 3 3516 3377
24 20 3516 3377
20 2 3524 3384
23 20 3527 3388
35 25 3539 3389
35 5 3502 3391
25 19 3533 3392
19 5 3496 3395
35 4 3546 3397




C.2. Berechnung des Partikelanteils fiir TBA

Fundamentale 1 | Fundamentale 2 | w1+ /cm™ | ¥1.9/ cm™!
19 4 3540 3401
35 3 3564 3416
35 24 3563 3416
24 19 3557 3419
19 3 3558 3419
35 2 3572 3423
19 2 3566 3427
35 23 3575 3427
23 19 3569 3430

Tabelle C.2.: Harmonische und anharmonische Kombinationsbanden zwischen
3100 cm~! und 3450 cm~! von TBA berechnet mit dem Programm-
paket Gaussian 09 [[143], dem Dichtefunktional B3LYP, dem Basis-
satz 6-311++G** und schwingungsbezogener Stérungstheorie zwei-
ter Ordnung [114-118].

C.2 Berechnung des Partikelanteils fiir TBA

Zur Berechnung des Partikelanteils bei TBA (vgl. Kap. wéahrend der
einzelnen Expansionszeitpunkte wurde eine Referenzgasphase durch einen
Puls in die geschlossenene Expansionskammer aufgenommen und ein
Flussigkeitsspektrum, das zwischen zwei NaCl-Fenstern gemessen wurde,
verwendet. Es werden die Integrale A; bis Ag aus den Spektren berechnet
(Abb. Abb. und Abb. [C.3). Fiir die Berechnung der Partikelmenge
im dJet-Spektrum wird ein Differenzspektrum aus Jet-Messung und auf
die OH-Monomerbande skalierte Referenzgasphase gebildet. Im Differenz-
spektrum wird das Integral iiber die Partikelbande A7 berechnet (Abb.[C.3).

Schritt die CH-
Streckschwingungsbanden im Fliissigkeits- und im dJet-Spektrum (Ag

Im néchsten werden Integrale der
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Abbildung C.1.: Referenzgasphase von TBA aufgenommen nach einem Puls in die
geschlossene Expansionskammer. p ~ 17 mbar.

und Ajs) auf A, skaliert. Es ergeben sich

A3
X1:A—1

Mit Hilfe von x; und x, werden die OH-Monomerbande bzw. -Partikelbande
des Jet-Spektrums (Ag und A7) und die Flussigkeitsbande A4 in der Weise
umgerechnet, dass

Ay Ag
1= s Ym = s
Yp = xp'

Unter der Annahme, dass wahrend der Fliissigkeitsmessung alle OH-
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C.2. Berechnung des Partikelanteils fiir TBA
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Abbildung C.2.: Fliissigkeitsspektrum aufgenommen zwischen zwei NaCl-

Fenstern .

Gruppen in Wasserstoffbriickennetzwerken gebunden sind, kann

n

z1 = A

berechnet werden. In gleicher Weise, ergibt sich
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Abbildung C.3.: TBA bei 6 =150 °C, po =100 bar, d =30 mm, fgeNe =280 kHz,
texp = 10 ms, po, = 6 mbar.

Abschlielend kann der Partikelanteil als Quotient,

Zp _ Yp-4e2
z] As-m
A7-x)

xp~A4
A7-A3-Aq
As-Ay-Aq
A7-As
As-Ag’

bestimmt werden.
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C.3. Spektrenvergleich bei TBA

C.3 Spektrenvergleich bei TBA

In Kapitel wurden die Spektren der Diisenabstédnde d =30 mm und
50 mm gemittelt, da bei geschlossenem Zugschieber und der starken An-
haufung des TBAs wihrend der Expansion der Diisenabstand nur geringen
Einfluss auf die Art der Expansion hat. Insbesondere bei hohen Anfangs-
hintergrunddriicken und dem daraus resultierenden starken Badgasstrom
sind keine signifikanten Unterschiede erkennbar. Zur Verdeutlichung sind
in den Abbildungen die Expansionen bei 30 mm, 50 mm und die ge-
mittelten Spektren bei p., = 0,5 mbar dargestellt. Die Abbildungen
zeigen die Expansionen bei einem Anfangshintergrunddruck von 6 mbar.

0.07

g(I/1o)

o0

[t

0~ ‘ ‘ ‘ : : ‘ :
3400 3300 3200 3100 3400 3300 3200 3100
7/ cm™! 7/ cm™!

Abbildung C.4.: Differenzspektren von TBA bei d = 30 mm und p., = 0,5 mbar.
(Anm.: Die Spektren sind ihrer zeitlichen Abfolge nach verscho-
ben.)
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Abbildung C.5.: Differenzspektren von TBA bei d = 50 mm und p, = 0,5 mbar.
(Anm.: Die Spektren sind ihrer zeitlichen Abfolge nach verscho-
ben.)
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Abbildung C.6.: Gemittelte Differenzspektren von TBA bei d =30 mm und
50 mm.
Poo = 0,5 mbar

(Anm.: Die Spektren sind ihrer zeitlichen Abfolge nach verscho-
ben.)
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Abbildung C.7.: Differenzspektren von TBA bei d = 30 mm und p., = 6 mbar.
(Anm.: Die Spektren sind ihrer zeitlichen Abfolge nach verscho-
ben.)
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Abbildung C.8.: Differenzspektren von TBA bei d = 50 mm und p., ~ 6 mbar.
(Anm.: Die Spektren sind ihrer zeitlichen Abfolge nach verscho-
ben.)
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Abbildung C.9.: Gemittelte Differenzspektren von TBA bei d =30 mm und
50 mm.
Poo = 6 mbar

(Anm.: Die Spektren sind ihrer zeitlichen Abfolge nach verscho-
ben.)
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