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Kurzfassung

Das Verstandnis der Mikrostruktur von selbstassoziierenden Fliissigkeiten, die durch Was-
serstoffbriickenbindungen geférdert und durch sterische Hinderung eingeschrankt wird, ist
fiir die Chemie, die Physik, die Biologie und viele Aspekte des téglichen Lebens von grofier
Bedeutung. In dieser Arbeit wird eine Kombination aus Rontgendiffraktionsexperimenten,
dielektrischer Spektroskopie und Molekulardynamik Simulationen verwendet, um Verin-
derungen in der Mikrostruktur verschiedener Monohydroxy Alkohole bei Variation ther-
modynamischer Parameter wie Druck und Temperatur zu untersuchen. Dabei entsteht die
Mikrostruktur durch lineare, zyklische und komplexere Strukturen, die durch nach auflen
gerichtete Alkylketten getrennt sind. Diese Clusterbildung wird durch die Interpretation
der Verdnderung der intermolekularen Abstédnde, berechnet aus den Streuintensitédten,
analysiert. Die Ladungsordnung, die auf Grund von OH-Aggregation tiber Wasserstoff-
briickenbindungen entstehen, kann mit der Relaxationsstarke des Debye-Prozesses in der
dielektrischen Antwort des Systems in Verbindung gebracht werden. Die sich ergianzenden
Messmethoden bilden so einen wertvollen Einblick in die Auswirkungen der molekularen
Architektur und der thermodynamischen Bedingungen auf diese Strukturbildung. Dabei
zeigt sich eine Verdnderung der Mikrostruktur bei Verringerung der Temperatur, Erho-
hung des Drucks und Verstarkung der sterischen Hinderung. Die Ergebnisse zeigen, dass
sich bei kleinen Temperaturen langere, lineare Aggregate bevorzugt bilden. Diese Bil-
dung wird durch Ringoffnungseffekten geférdert und spielt besonders bei Molekiilen mit
groflerer sterischer Hinderung eine entscheidende Rolle. Hierbei werden, durch die Ab-
schirmung der OH-Gruppe, vermehrt zyklische Cluster mit 4-6 Molekiilen gebildet. Diese
Ringoffnungseffekte lassen sich nicht nur thermisch induzieren, sondern treten ebenfalls
bei Erhéhung des Drucks auf. Hierbei werden Ringstrukturen, wie auch lineare Anordnun-
gen deutlich gestort und die Anzahl der Molekiile in einem Cluster nimmt stark ab. Diese
Resultate geben einen Einblick in die Strukturbildung von Monohydroxy Alkoholen in
Abhéangigkeit verschiedenen thermodynamischen Bedingungen und der Variabilitéat ihrer

molekularen Architektur.



Abstract

Understanding the microstructure of selfassociated fluids promoted by hydrogen bonding
and constrained by steric hindrance is of great importance to chemistry, physics, bio-
logy, and many aspects of daily life. In this work, a combination of X-ray diffraction
experiments, dielectric spectroscopy, and molecular dynamics simulations is used to stu-
dy thermodynamic changes in the microstructure of various monohydroxy alcohols. Here,
the microstructure is constructed of linear, cyclic, and more complex structures separated
by outwardly directed alkyl chains. This clustering is analyzed by interpreting the change
in intermolecular distances calculated from scattering intensities. The charge order that
results from OH aggregation via hydrogen bonds can be related to the relaxation strength
of the Debye process, in the dielectric response of the system. The complementary measu-
rement methods thus provide a valuable insight into the effects of molecular architecture
and thermodynamic conditions on this structure formation. This reveals a change in mi-
crostructure with a decrease in temperature, increase in pressure, and enhancement of
steric hindrance. The results indicate that longer, linear aggregates form preferentially
at low temperatures. This formation is promoted by ring opening effects and play a cru-
cial role especially for molecules with larger steric hindrance. Here, due to the shielding
of the OH group, cyclic clusters with 4-6 molecules are formed more frequently. These
ring-opening effects can not only be induced thermally, but also occur when the pressure
is increased. Here, ring structures as well as linear arrangements are clearly disturbed
and the number of molecules in a cluster strongly decreases. These results provide an
insight into the structure formation of monohydroxy alcohols as a function of different

thermodynamic conditions and the variability of their molecular architecture.
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1 Einleitung

Wasserstoftbriickenbindungen sind fiir das Versténdnis der mikroskopischen Struktur von
Wasser, wéssrigen Losungen und selbstassoziierenden Fliissigkeiten im Allgemeinen von
wesentlicher Bedeutung. Sie stabilisieren die Struktur von Peptiden [1] und Proteinen [2]
und sind die treibende Kraft fir die Strukturbildung in molekularen Fliissigkeiten [3].
Zur Untersuchung dieser Strukturbildung innerhalb dieser Klasse von Fliissigkeiten eig-
nen sich Monohydroxy Alkohole (MAs), da sie aus einer Alkylkette und einer hydrophilen
Kopfgruppe bestehen. Trotz ihres vermeintlich einfachen Aufbaus kénnen sie komplexe
Netzwerke aus Wasserstoffbriickenbindungen bilden |4} 5]. Diese fithren zu einer heteroge-
nen Struktur auf der Mikroskala [6H8], die durch das Zusammenspiel von Selbstassoziation
[5] und sterischer Hinderung [9H11] bestimmt wird. Diese Mikrostruktur wird durch die
Lange |7, |12H15] und die Verzweigung der Kohlenstoftkette [16-18], sowie von der Position
der Hydroxy-Gruppe [19-21] gesteuert und lésst sich in zyklische, lineare oder komplexere
Strukturen wie Lassos und verzweigte Ketten klassifizieren [22/-25]. Dartiber hinaus zeigen
Ergebnisse der dielektrischen Spektroskopie, dass die dominante Mikrostruktur nicht nur
abhéngig von der molekularen Struktur ist, sondern dass auch Veranderungen thermody-
namischer Parameter die Bildung von Clustern beeinflussen [16| 26, 27].

In der vorliegenden Arbeit werden die Auswirkungen der molekularen Architektur und der
thermodynamischen Bedingungen auf die Strukturbildung systematisch mit einer Kom-
bination von Rontgendiffraktionsexperimenten, Molekulardynamik Simulationen und der
dielektrischen Spektroskopie untersucht.

Typischerweise entstehen in den Beugungsintensitaten von MAs zwei signifikante Maxima
[7, 112 [28]. Eines davon, das Vormaximum, welches sich im kleineren Wellenvektoriiber-
tragsbereich befindet, ist der Streuung an Clustern von Hydroxy-Gruppen, die von ihren
Alkylketten umgeben sind, zuzuordnen [29]. Die Cluster der geladenen OH-Gruppen, zu-
sammen mit den nach auflen gerichteten Kohlenstoffketten, werden im Folgenden Meta-
Objekte [30] genannt. Die Position des Vormaximums korreliert mit der Grofie dieser
gebildeten Meta-Objekte und liefert somit Informationen tiiber die supramolekulare Struk-
tur von MAs . Im Gegensatz dazu ist die Streuintensitit des Vormaximums nicht direkt
mit der lokalen Mikrostruktur korreliert |31} |32]. Fiir eine genauere Betrachtung dieses
Parameters miissen die Atom-Atom-Korrelationsfunktionen und Strukturfaktoren heran-

gezogen werden. Da diese jedoch nicht experimentell beobachtet werden koénnen, werden



sie mit Hilfe der Computersimulationen ermittelt und analysiert. Die daraus gewonnen
Erkenntnisse lassen sich mit anderen Techniken, wie der dielektrischen Spektroskopie, der
Kernspinresonanz (NMR) und anderen Methoden ergénzen. Sie bilden so einen wertvollen
Einblick in die Auswirkungen der molekularen Architektur und der thermodynamischen
Bedingungen auf die Strukturbildung. Zur systematischen Untersuchung des Einflusses
der sterischen Hinderung auf die Mikrostruktur wurden unter anderem MAs in Abhéan-
gigkeit der Linge der Kohlenstoffkette (Kapitel 4)) und der Position der Hydroxy-Gruppe
(Kapitel |5)) untersucht. Hierbei liefert die Molekulardynamik Simulation Aufschluss tiber
die vorhandene Mikrostruktur bei Raumtemperatur. Diese Erkenntnisse, vereint mit den
temperaturabhiangigen Messungen der Rontgendiffraktionsexperimenten sowie den Mes-
sungen der dielektrischen Spektroskopie, lassen Riickschliisse auf die Mikrostruktur bei
hoheren und niedrigen Temperaturen zu (Kapitel .

Ist die Mikrostruktur bekannt, kann der Einfluss der molaren Zusammensetzung eines Mi-
schungspartners in Abhéangigkeit der Konzentration untersucht werden. Als Mischungs-
partner bietet sich eine Fliissigkeit an, die keine OH-Gruppe besitzt und den Alkohol
somit systematisch verdiinnt (halogensubstituierte Flussigkeiten, Kapitel, eine Fliissig-
keit, die mehrere Wasserstoffbriickenbindungen eingehen kann wie Wasser (Kapitel
und ein weiterer MA mit einer unterschiedlichen Mikrostruktur zur Ausgangsfliissigkeit
(Kapitel @ Der Einfluss der sterischen Hinderung, die durch die Grofie des Molekiils oder
ihrer Verzweigung entsteht, spielt hierbei ebenfalls eine entscheidende Rolle.

Zum Verstandnis der Untersuchungen dieser Modellsysteme werden zunéchst die theo-
retischen Grundlagen (Kapitel erldutert, sowie der Messaufbau und die Datenana-
lyse (Kapitel |3|) vorgestellt. Eine Ubersicht der untersuchten Fliissigkeiten befindet sich
ebenfalls im Kapitel [3] Die bereits erwédhnten Modellsysteme werden in Kapitel be-
schrieben und ihre Ergebnisse auf Hinblick der Verdnderung der Mikrostruktur diskutiert.

AbschlieBend werden die erlangten Ergebnisse in Kapitel [§ zusammengefasst.



2 Theoretische Grundlagen der
Untersuchung von Monohydroxy
Alkoholen

2.1 Wasserstoffbriickenbindungen und Monohydroxy
Alkohole

Alkohole sind organische, chemische Verbindungen, welche aus Methylgruppen (CHs),
Methylengruppen (CH3) und mindestens einer Hydroxy-Gruppe (OH) bestehen. In dieser
Arbeit wurden Monohydroxy Alkohole (MAs) betrachtet, welche per Definition nur ei-
ne OH-Gruppe besitzen und in der Lage sind, Wasserstoffbriickenbindungen auszubilden.
Dadurch kénnen MAs komplexe supramolekulare Strukturen formen. Die Wasserstoff-
briickenbindungen spielen eine wichtige Rolle bei vielen physikalischen, chemischen und
biologischen Prozessen. Diese Bindungen sind essenziell fiir Wasser, wéssrige Losungen
[33] und zur Faltung und Stabilisierung von Peptiden [1] und Proteinen [2, 34]. In Ab-
bildung [2.1] wird die Wasserstoffbriickenbindung schematisch von 1-Propanol dargestellt.

Diese bestehen aus einer Wechselwirkung zwischen einem kovalent gebundenen Wasser-

Abbildung 2.1: Beispiel der Wasserstoftbriickenbindung anhand von zwei 1-Propanol Molekii-
len.

stoffatom mit einem freien Valenzelektronenpaar eines anderen Molekiils (hier Sauerstoff).
Diese Wechselwirkung tritt nur auf, wenn der Wasserstoff kovalent an ein stark elektro-
negatives Atom [35] gebunden ist, was zu einer positiven Partialladung 6" des Wasser-

stoffatoms fiihrt. Durch die Wasserstoffbriickenbindungen bilden die Alkoholmolekiile eine



Mikrostruktur aus, die in Form von zyklischen, linearen und/oder verzweigten Anordnun-
gen eingeteilt werden kann. Diese Strukturbildung wird im Folgenden an dem System
der Monohydroxy Alkohole untersucht, um die Auswirkungen verschiedener Einfliisse,
wie Temperatur [36-38], Druck [4, |15, 39] und sterische Hinderung [21] auf die Wasser-
stoffbriicken zu ermitteln. Zur Untersuchung der Mikrostruktur konnen unterschiedliche
Messmethoden, wie NMR-Spektroskopie (engl.: Nuclear Magnetic Resonance) [40H42], di-
elektrische Spektroskopie 16} |19, 26, |35, |43} 44|, Rheologie [45-47], Streuexperimente |7,

12} 48, 49|, aber auch Computersimulationen [50-52] benutzt werden.

2.1.1 Rontgendiffraktionsexperimente von Monohydroxy Alkoholen

Bereits Anfang des 19ten Jahrhunderts [3] wurden Roéntgendiffraktionsexperimente (engl.:
X-Ray Diffraction (XRD)) von priméren Alkoholen durchgefithrt [53]. Ein bekanntes
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Abbildung 2.2: Aus den XRD-Experimenten erhaltene Diffraktogramme von 1-Nonanol und
Methanol und die Darstellung der Analyseparameter (¢, I, FWHM).

Merkmal der Diffraktionsdaten von MAs ist das Vor- und Hauptmaximum der Streu-
intensitat I(q) [7, 12, [28]. Das Vormaximum liegt typischerweise im Wellenvektoriiber-
tragsbereich von ¢ ~ 3 — 10nm~'. Wie beispielhaft in Abbildung an Methanol und
1-Nonanol zu sehen ist, zeigt sich das Hauptmaximum bei grofieren g-Werten von 14 bis
20nm~!. Hierbei kann abhingig vom MA die Position (q), die Breite (engl.: Full Width
at Half Maximum, FWHM) und die Intensitét (/) der Maxima stark variieren.

Von Pierce et al. im Jahr 1938 wurden diesen Maxima verschiedene Korrelationen zwischen

den Kohlenstoffatomen (Hauptmaximum) und den Sauerstoffatomen (Vormaximum) zu-



geordnet [29]. Hierzu wurden MAs untersucht und mit experimentellen Daten der ent-
sprechenden Alkane verglichen. Aus den Ergebnissen liefl sich schlieffen, dass das Vor-
maximum auf konstruktive Interferenz zwischen den aus Hydroxy-Gruppen bestehenden
Clustern zuriickzufiithren ist [54] und somit Informationen tiber ihre Abstiande liefert.
Die mittleren Abstédnde (d,..) lassen sich iiber die Position des Maximums (gq.), mit
oz = 27 /Gmaz berechnen. In Abbildung sind schematisch Strukturen aus linearen
und zyklischen Clustern dargestellt |22]. Des Weiteren konnen komplexere Strukturen, wie
Lassos oder verzweigte lineare Strukturen von den MAs iiber Wasserstoffbriickenbindun-

gen gebildet werden [22-25]. Bei den Strukturen ragen die hydrophoben Alkylketten nach
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung einer Struktur aus a) zyklischen Clustern anhand
von einem verzweigten Alkohol, b) linearen Clustern eines priméren Alkohols. Die rétliche Schat-
tierung markiert den polaren Kern (OH-Gruppen) und die blaue Schattierung kennzeichnet die
hydrophobe "Wolke", bestehend aus den Alkylketten.

auBen und begrenzen so den Abstand der polaren Hydroxykerne [43]. Dieser polare Kern
und die nach auflen gerichteten Alkylketten werden als Meta-Objekte bezeichnet. Durch
die Veranderung der Position des Vormaximums in Abhéngigkeit von z.B. Temperatur
oder Druck, lassen sich Korrelationen bestimmen, die Aufschluss iiber die dominierende

Struktur geben kénnen.

2.1.2 Dielektrische Spektroskopie von Monohydroxy Alkoholen

Im gleichen Zeitraum zu den ersten XRD-Experimenten an Alkoholen (20er Jahre) un-
tersuchte Peter Debye die dielektrische Antwort mehrerer MAs, wie 1-Propanol [55], auf
ein dufleres Feld. Aus den gewonnenen Daten entwickelte Debye ein Modell, das die Re-
laxationen supramolekularer Strukturen in Fliissigkeiten beschreibt. Diese Relaxationen
zeigen sich in einem dielektrischen Verlustspektrum von MAs in einer zusétzlichen detek-
tierbaren Mode, dem sogenannten Debye-Prozess [56, |57]. Diese laufen langsamer ab als
die Relaxation von Monomeren (a-Prozess). Beide Relaxationsmaxima sind in Abbildung
2.4] schematisch dargestellt.
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des Maximums des Debye- und a-Prozesses in einem
Verlustspektrum.

Das Maximum des Debye-Prozesses wurde zur Untersuchung der Struktur herangezo-
gen und im Hinblick auf verschiedene Einfliisse, wie z.B. Temperatur [45], Druck [58-60)]
und Konzentration [26, 47, |61] untersucht. Bei den Untersuchungen wurde festgestellt,
dass das Maximum des Debye-Prozesses bei manchen Alkoholen eine hohe Intensitit auf-
weist, wohingegen andere Alkohole ein kaum detektierbares Intensitdtsmaximum zeigen.

Eine Erklarung liefert die Betrachtung der Orientierung supramolekularer Dipole [62].

Das resultierende Dipolmoment einer linearen Anordnung ist grofler als bei zyklischen
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Abbildung 2.5: Illustration eines Clusters mit a) zyklischer und b) linearer Struktur und eine
schematische Darstellung des resultierenden Verlustspektrums der beiden Strukturen.

Strukturen. Aus diesem Grund entsteht ein Debye-Maximum mit geringer Intensitat bei
Fliissigkeiten mit dominierenden zyklischen Strukturen und einer héheren Intensitat bei
dominanten linearen Anordnungen. Beide Formen sind schematisch in Abbildung ge-
zeigt.

Aufbauend auf diesen Erkenntnissen wurden Alkohole auf ihre Strukturbildung unter-
sucht. Dannhauser [27] fand im Jahr 1939 heraus, dass die dominierende Struktur von
MAs stark von der Verzweigung der Kohlenstoffkette (C,,H,;1) abhingt. Eine hohere Ab-
schirmung der Hydroxy-Gruppe durch die Kohlenstoftkette fiihrt zu einer Bevorzugung



zyklischer Strukturen. Hingegen bilden MAs ohne sterische Hinderung der Kohlenstoff-
ketten vermehrt lineare Anordnungen. Haufig wird der Kirkwood Korrelationsfaktor (gx)
[63] verwendet, um eine Bewertung des mikrostrukturellen Clustertyps machen zu kénnen.
Dieser Faktor wurde im Jahr 1939 von John G. Kirkwood eingefithrt und kann mit den

Korrelationsfunktionen der Molekiilorientierungen in Beziehung gebracht werden [64].
_ P 7 110

Hierbei ist h'1°(r) definiert iiber den statistischen Ensemble-Mittelwert der Einheitsvek-
toren iy, iy des Dipols zweier Molekiile (h*%(r) & (i} - iis)). Das Integral nimmt positive
Werte an, wenn die Dipole parallel zueinanderstehen und wird negativ, wenn die Dipo-
le antiparallel sind. Somit sinkt der Kirkwood-Faktor unter gx < 1, wenn die Molekiile
zyklische Strukturen bilden, und liegt tiber Eins bei linearen Anordnungen, bei denen
die Dipole parallel angeordnet sind. Der Parameter ist somit ein Maf§ fiir die Orientie-
rungskorrelation und kann aus der Relaxationsstéarke des Maximums des Debye-Prozesses
berechnet werden. Mit diesem Faktor lassen sich temperaturabhingige Strukturverdande-

rung [26], 65] verdeutlichen.

2.1.3 Molekulardynamik Simulationen von Monohydroxy Alkoholen

Molekulardynamik Simulationen dienen zur Untersuchung von atomaren und molekularen
Mehrteilchensystemen unter Beriicksichtigung der Wechselwirkung der Atome und Mo-
lekiile. Erste Simulationen der Molekulardynamik wurden im Jahr 1957 von Alder und
Wainwright durchgefiihrt [66]. Hierbei wurde das Verhalten von Fliissigkeiten anhand der
Wechselwirkung von harten Kugeln simuliert. Weitere Simulationen folgten [67, 68] und
die MD Simulationen wurden durch realistische Potentiale und Kraftfelder |69] verfei-
nert [70]. Bei der Gegentiberstellung von simulierten Streuintensitdten mit experimentell
gewonnen Daten lassen sich supramolekularen Strukturen von MAs genauer beleuchten.
Hierzu kann die Simulation Aufschluss iiber vorhandene mikrostrukturelle Clustertypen
geben. Zur Auswertung dient eine Clusteranalyse, die die Anordnungen im Hinblick auf
ihre Struktur klassifiziert. Dartiber hinaus gewéhren die Ergebnisse der Computersimula-
tion Einblicke in die Zusammensetzung der im Experiment beobachteten Streuintensitét.
Diese steht im direkten Zusammenhang mit dem Vormaximum im Strukturfaktor, ist je-
doch nicht direkt korreliert mit der vorhandenen Mikrostruktur [31,32]. Aus diesem Grund
lasst sich eine Interpretation der experimentellen gemessenen Streuintensitat nicht nur auf
Basis des Experiments stiitzen, sondern benotigt weitere Analysen. Die Streuintensitét ist
proportional zu der Summe aller partiellen Strukturfaktoren (schematisch dargestellt in
Abbildung [2.6]). Durch die Kreuzkorrelationen unterschiedlicher Atome, kénnen negative
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Abbildung 2.6: a) Schematische Darstellung des partiellen Strukturfaktors S;;(q) zweier Atome
ij am Beispiel eines Alkohols. Die Kreuzkorrelation Soc, (¢) zeigt einen negativen Beitrag im

Bereich des Vormaximums, die Korrelation gleicher Atome Spo(q) zeigt ein deutlich positives
Vormaximum. Der resultierenden Strukturfaktor S(g) ist in b) dargestellt.

Maxima im Strukturfaktor entstehen, was zu einer Verringerung/Ausloschung der resultie-
renden Intensitét fithren kann [31]. Die MD Simulation kann somit Informationen liefern,

die experimentell nicht beobachtet werden konnen.



2.2 Theoretische Grundlagen der experimentellen
Methoden

In dem vorherigen Kapitel wurden wichtige Untersuchungsergebnisse und bisherige Er-
kenntnisse aus XRD und dielektrischen Spektroskopie Experimenten zusammengefasst,
die zu einem besseren Verstdndnis der supramolekularen Strukturen fithren. Dabei er-
moglichen Rontgendiffraktionsexperimente eine Aussage tiber die Nahordnung von Mi-
krostrukturen von Fliissigkeiten und amorphen Materialien machen zu kénnen. Haufig
besteht jedoch die Notwendigkeit, ein Rontgenbeugungsmuster mit Hilfe der MD Simu-
lation zu erzeugen, um die theoretischen und experimentellen Streuintensitédten zur Deu-
tung der XRD Ergebnisse zu vergleichen und iiber Clusteranalysen eine Aussage tiber die
supramolekularen Strukturen machen zu kénnen. Wohingegen die XRD Ergebnisse mit
typischen Abstdnden in der Flissigkeit korrelieren, gibt die dielektrische Spektroskopie
einen Einblick in die dielektrische Antwort der Flissigkeit auf ein externes elektrisches
Feld. Damit lassen sich Aussagen tiber die Dipolstéirke und Dipolorientierung machen und
unter Betrachtung des resultierenden Dipolmoments Riickschliisse auf die Mikrostruktur
ziehen.

In dieser Arbeit wird die Rontgendiffraktion in Zusammenhang mit der MD Simulation
und der dielektrischen Spektroskopie genutzt, um die Strukturbildung von MAs genauer
zu untersuchen. Zum Verstédndnis der experimentellen Methoden werden die theoretischen

Grundlagen im Folgenden genauer erlautert.

2.2.1 Grundlagen der Rontgenbeugung an ungeordneten Systemen

Rontgenstrahlen sind elektromagnetische Wellen, die Wellenlingen im Angstrom-Bereich
besitzen. Bei der Rontgenbeugung an Fliissigkeiten oder amorphen Festkorpern trifft ein
monochromatischer Rontgenstrahl auf eine Probe und die elastisch gestreute Intensitét
wird in Abhangigkeit des Streuwinkels detektiert. Im Allgemeinen findet die elastische
Streuung von Rontgenphotonen an den Elektronenhiillen der Atome statt. Die Streuin-

tensitdt hangt somit von der Elektronendichteverteilung des Materials ab.
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Streuung von Rontgenstrahlung mit Wellenvek-
tor k% an einer Probe und die resultierende gestreute Strahlung mit dem Wellenvektor Ky mit

dem Wellenvektoriibertrag ¢.

Der Aufbau eines Streuexperimentes ist schematisch in der Abbildung [2.7] dargestellt. Der
Wellenvektoriibertrag ¢ lasst sich aus der Differenz des Wellenvektors des einfallenden

Strahls kT) und des ausfallenden Strahls /;1 bestimmen,

T=ko— ki (2.2)

wobei bei der elastischen Streuung |ko| = k1| = 2- mit der Wellenlénge A gilt. Dadurch

ergibt sich folgende Gleichung flir den Wellenvektoriibertrag mit dem Streuwinkel 26.
: dr
|q] = 2ksin(0) = TSIH(Q) (2.3)

Mit Hilfe der Rontgendiffraktion lassen sich rdumliche Strukturen von unterschiedlichsten
Probensystemen auf Angstrom Gréfenordnungen untersuchen. Diese Messmethode kann
abhéngig vom Probensystem tiber Bindungslangen, Winkel, lokale Korrelation und lang-
und kurzreichweitige Ordnungen Aufschluss geben. Erste Messungen fanden im Jahre 1913
an kristallinen Festkérpern statt. Die periodische Struktur der kristallinen Probe [71] wird
als Fernordnung bezeichnet. Fliissigkeiten und amorphe Festkorper besitzen im Gegensatz
nur eine Nahordnung. Wenn Proben eine Fernordnung besitzen, entstehen scharfe Maxi-
ma, die sogenannten Bragg-Reflexe, wohingegen Flussigkeiten/amorphe Proben breitere
Beugungsmaxima aufweisen. Auf Grund dieser Nahordnung wird eine radiale Verteilungs-
funktion g(r) zur Beschreibung der Struktur eingefiihrt. Sie gibt die Wahrscheinlichkeit
an, ein anderes Atom in einem Kugelsegment mit Radius r und einer Dicke dr um ein
Ursprungsatom aufzufinden. Die radiale Dichte (Gleichung ist wie folgt definiert:

N
~ 4qr2dr

p(r) (2.4)
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Hierbei ist N die Anzahl der Atome im Kreissegment und 47r2dr ist dessen Flicheninhalt.

Die radiale Verteilungsfunktion ist definiert tiber

o) =2 (25)

mit p, als flichenbezogene mittlere Anzahldichte. In Abbildung [2.8] ist der Unterschied

. ' : H
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r M4 [ F N L . ! ,n

0] I o] P
N N T

Kristall FlUssigkeit

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung einer radialen Verteilungsfunktion eines Kristalls
(links) und einer Fliissigkeit (rechts).

zwischen einer radialen Verteilungsfunktion eines kristallinen Festkorpers und einer Fliis-
sigkeit schematisch dargestellt. Bei Kristallen bildet die radiale Verteilungsfunktion schar-
fe Maxima. Bei Fliissigkeiten zeigen sich breite Oszillationen, die mit gréfler werdendem
Radius abflachen.

Um die radiale Verteilungsfunktion in Relation mit der Streuintensitét zu bringen, werden
im Folgenden die Intensitdt I und der Strukturfaktor S(q) eines monoatomaren Systems
definiert. Die Intensitétsverteilung eines gestreuten Strahls an einem Ensemble aus glei-
chen Atomen ist die Uberlagerung von Teilwellen, die von jedem Atom ausgehen. Die
Intensitét I kann iiber Gleichung [72] definiert werden.

(@) = f(7)* > e/ Tm=rm) (2.6)
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Dabei ist der Atomformfaktor f(gq) die Fouriertransformierte der Elektronendichtevertei-

lung des Streuatoms mit dem freien Elektronenradius r..

() =~ re/p(F)ei‘T'Fd37" (2.7)

Mit Einbezug der Gleichung und der Abspaltung der Summe mit gleichen Indizes
n = m, ergibt sich die Gleichung

1@ = NI@ + F@F Y X e (2.3

n m#n

Dabei beschreibt N f(§)? die Streuung eines einzelnen Atoms ohne Interferenzeffekte. Im
nachsten Schritt wird die Summe 37, ., durch ein Volumenintegral ersetzt. Dabei ist
p(Tnm) definiert als die Dichte im Volumenelement dV,, an der Position (7, — 75,) im

Bezug zum Referenzatom 77,.
1@) = NI@* + J@* X [ pulFon)e ™AV, (2.9

Zuséatzlich wird ein Term subtrahiert und addiert, der proportional zur mittleren Anzahl-

dichte p,; ist. Der Ausdruck fiir die gestreute Intensitidt nimmt dann die Form an:

@) = NI+ £ Y [ (polFom) = pu) 700, (210)

+f(®2patz/veiq‘~(?n—m)dvm (2.11)

Der erste Teil der Gleichung ist sensitiv auf die Nahordnung und enthalt strukturelle In-
formationen, die fiir interatomare Abstédnde relevant sind. Der letzte Teil hingegen tragt
nur zur Streuintensitat fiir ¢§ — 0 bei, das entspricht groflen Abstédnden im Realraum.
Somit liefert dieser Teil der Gleichung nur Informationen tiber die Grofle und Morpho-
logie von grofiflachigen Strukturen und kann zur Beschreibung des vorliegenden Systems
vernachléssigt werden.

Eine Mittelung iiber alle Atome des Systems Atome fihrt zu p,(Th,) — p(7). Wird
zusétzlich davon ausgegangen, dass das Material isotrop ist, d.h. die Dichte ist richtungs-
unabhéngig, dann lisst sich p(7) als p(r) schreiben mit r als Lange des Vektors. Dadurch
kann das Skalarprodukt ¢- 7 als ¢+ 7=q - rcos(0) ausgedriickt werden und die Integrati-
on uber das Kugelvolumen kann durch sphéarischen Polarkoordinaten berechnet werden.
Nach Umformung lasst sich nun eine allgemeine Darstellung der Intensitét eines an einem

monoatomaren System gestreuten Rontgenstrahls definieren.

Ia) = NS+ NI@? [ 6l0) ) - 4772y (2.12)
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Daraus lisst sich mit S(¢) = 22 der Strukturfaktor S(q) berechnen.

Nf(q)?
I(q) A foo ]
S(q) = N ()2 =1+ " r[p(r) — patsin(qr)dr (2.13)

Bei grofien -Werten — oo geht S(gq) gegen 1 (qli_}rgo % = 0). Bei kleinem ¢ (¢ —0) wird der
Term auf der rechten Seite proportional zu [p(r) — pa:, da sin(gr)/q bei ¢ —0 sich r anné-
hert. In Kombination mit Gleichung [2.5] ergibt sich die radiale Verteilungsfunktion. Diese

ist schliefllich die Fourier-Sinustransformation des mit ¢ multiplizierten Strukturfaktors.

9) =1+ 55— [ alS(a) — Usinar)dg (2.14)

2727 Py

Betrachtet man nicht nur monoatomare Systeme, sondern Systeme aus verschiedenen
Atomen ¢ und 7, miissen die Gleichungen angepasst werden. Die Intensitdt ist dann pro-
portional zu der Summe aller Strukturfaktoren [31]. Dabei wird die Dichte p definiert iiber
p = N/V wobei N die Anzahl der Molekiile im Volumen V' ist.

1(q) = rep Y fila) f3(@) 1 (@) (2.15)

Hierbei beinhaltet der partielle Strukturfaktor den intramolekulare Atom-Atom-Strukturfaktor
w;;(q) und ist definiert durch:

ST (@) = wi(@) + p [ dlgig(r) = 1007 (2.16)

Der intramolekulare Atom-Atom-Strukturfaktor w;;(¢) kann bei kleineren Molekiilen mit

der Besselfunktion Oter-Ordnung approximiert werden [73]
wi;(q) = jo(kdij), (2.17)

wobel d;; = |7;—7;| der interatomare Abstand zwischen zwei Atomen 5 desselben Molekiils
darstellt.
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2.2.2 Grundlagen der dielektrischen Spektroskopie

Um die indirekte strukturelle Information von MAs iiber die dynamische Antwort in einem
elektrischen Feld zu erhalten, wurde dieses System mit der Methode der dielektrischen
Spektroskopie untersucht. Diese ermoglicht eine Untersuchung der Dipolorientierung als
auch von Ladungstransport und Polarisationseffekten. Hierbei wird die dielektrische Ant-
wort einer Probe durch ihre Wirkung auf ein von auflen angelegtes Feld gemessen. Diese
GroBen sind iber die Permittivitdt (auch Dielektrizitdtskonstante) e verkntipft. Die Her-
leitung der mathematischen Beschreibung wird basierend auf der Referenz [74] genauer
erlautert. Unter Anwendung der Maxwell-Gleichung lassen sich das elektrische Feld E
und die dielektrische Verschiebung D iiber die Dielektrizititskonstanten des Vakuums €0
(€0=8,85-10""2C*J'm~') und die komplexe Dielektrizitatskonstante ¢ miteinander ver-

binden
D = Eege. (2.18)

Im Vakuum verandert sich die dielektrische Verschiebung zu 50 = Eeo. Die Differenz von
D und Dy ist die Gesamtpolarisation P des Mediums. Diese lésst sich mit der dielektri-
schen Suszeptibilitdt X=e — 1 unter Einfluss eines externen Feldes, durch Gleichung

ausdricken.
P=D—Dy=(c—1)eE = XeoE (2.19)

Wird ein Material (Dielektrikum) in ein externes Feld gebracht, versuchen sich die Dipole
des Dielektrikums in Richtung des Feldes auszurichten, sodass ein Gleichgewichtszustand
erreicht wird. Dieser Effekt wird als dielektrische Relaxation bezeichnet.

Bei einem sich schnell &ndernden elektrischen Feld (E(t) = Egexp(—iwt)) muss die Glei-
chung in Abhéngigkeit der zeitlichen Verdnderung des Wechselfeldes und der Permit-
tivitat gebracht werden. Es gilt:

D(t) = E(t)eoe* (w) mit w = 27w (2.20)
und der komplexen frequenzabhéngigen Dielektrizitédtskonstante
*(w) = € (w) — i’ (w). (2.21)

Der Realteil € (w) ist ein Ma$ fiir die eingebrachte gespeicherte Energie wihrend der Ima-
gindrteil €’(w) auch als dielektrischer Verlust bezeichnet wird. Er gibt die absorbierte
Energie, die in Warme umgewandelte wird, an.

Zur Berechnung der Zeit- bzw. der Frequenzabhéngigkeit der Polarisation, wird ange-
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nommen, dass die Riickstellkraft umso grofler ist, je weiter die Dipole vom angestrebten
Gleichgewicht entfernt sind [75]

dP(t)  P.— P(t)
- = (2.22)

Hierbei ist 7 die Relaxationskonstante, welche die Reorientierungszeit der Dipole angibt
und P, die Grenzpolarisation.

Die Differenzialgleichung lisst sich mit folgendem Ansatz lsen P(t) = Py + (P, —
P..)-(1—e /7). Hierbei ist P, die instantane Polarisation. Wird nun Gleichung mit
X = € — 1 eingesetzt, ergibt sich:

€(t) = €oo + Ae(1 — 7). (2.23)
Hier ist Ae definiert als Gleichung [2.24
A€ = €5 — €. (2.24)

Dabei beschreibt €, den stationaren Fall, der sich bei ¢ — oo einstellt und €., die instantane
Permittivitat bei ¢ — 0.
Mit einer Fouriertransformation der Gleichung [2.23] erhalt man die frequenzabhéngige

Losung
€5 — € Ae
(W) = € 4 20 _ ) 2.25
lw)=e +1—|—in ‘ +1—|—z’w7’ ( )
Diese Losung lésst sich in einen Real- und Imaginérteil aufteilen
Ae
S 2.26
€= ot 1+ (wr)? (2.26)
AewTt
e —— 2.27
T 1 (wrp (2.27)

In Abbildung sind diese analytischen Funktionen als schwarze Linie dargestellt. Der
Realteil zeigt einen Stufenverlauf. Bei w — 0 konnen alle Dipole dem Wechselfeld folgen
und es stellt sich die statische Permittivitat e, ein. Der Verlustanteil zeigt hier eine Pro-
portionalitidt zu w. Bei hoherer Frequenz kénnen die Dipole dem Feld nicht mehr folgen
und die Permittivitat nahert sich e,,. Hier verhalt sich der Verlustanteil proportional zu
w™!. Dadurch zeigt der Verlustanteil ein Maximum, bei dem die Orientierungspolarisa-
tion ebenfalls ein Maximum aufweist. Die Fliche unterhalb der Kurve des Imaginérteils
entspricht der Stufenhohe im Realteil und gibt die Starke der Relaxation an. Der Wen-
depunkt in der Stufenfunktion ist identisch mit dem Maximum des Imaginéarteils. Diese

analytischen Funktionen lassen sich mit der Kramers-Kronig-Relation ineinander tiber-
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fihren.

Bei realen Systemen sind diese Graphen nicht zwingenderweise symmetrisch. Ursache

a) Debye
Funktion ‘w4

al

109 102
w [Hz]
b) cole-
Cole w35} & =4 .
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=1 3 : 1072 :
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Abbildung 2.9: Darstellung des Real- und Imaginérteils der Debye Funktion nach Gleichung
und b) der Cole-Cole und c) der Cole-Davidson Funktion fiir verschiedene Parameter

«a und v, die im weiteren Verlauf genauer erlautert werden.

dafiir ist die Verteilungsfunktion der Dipole in der Probe. Sie bewegen sich mit unter-
schiedlichen Relaxationszeiten. Ein Grund dafiir sind die ortsabhédngigen Dichtefluktua-
tionen. Deshalb muss das beschriebene Debye-Modell mit einer Zeitabhangigkeit erweitert
werden. Daraus definiert sich die Permittivitat mit dem Faktor g(7), der die Verteilung

von Relaxationszeiten angibt und der Relaxationszeit 73 wie in Gleichung

(W) = €xo + Ae/ 1:(’]_(27_]{617' mit /g(T)dT = 1. (2.28)

Diese Gleichung lasst sich mit empirischen Funktionen darstellen. Eine haufig ver-
wendete Funktion ist die Havriliak-Negami (HN)-Funktion [76].

Ae

>1 2.2
1+ (lwTgn)*)Y d<ay2 (2.29)

eyn(w) = €5 + (

Mit den Parametern o und ~ lédsst sich das asymmetrische Verhalten im realen System
beschreiben. Der Einfluss der Parameter ist deutlich in Abbildung zu erkennen. Es
wird unterschieden in den Debye Fall mit a = v = 1, in die symmetrische Cole-Cole

Funktion mit v = 1 und in die Cole-Davidson Funktion mit o = 1 [74].
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Im Allgemeinen sehen Imaginar- und Realteil der HN-Funktion wie folgt aus:

() = ¢ Aecos(yW0)
(W) = €0 + (14 2(wrgy)®)sin(r(1 — ) + (wrgy)22))? (2.30)
w) — Aesin(y¥)
(w) (1 + 2(wrgn)osin(in(1 — @) + (wrgy)2))? (2.31)
_ (wrgn)*cos(im(1 — o))
U= arctan<1 + (wrgn)osin(37(1 — a))) (2.32)

Diese Gleichungen lassen sich im Falle der MAs auch auf das Debye-Maximum und den
a-Prozess anwenden um die jeweiligen Parameter Ae, e,, eco und 75y der Relaxationen
zu bestimmen. Mit den so gewonnenen Kenngroflen des Debye-Prozesses, ldsst sich ei-
ne Aussage liber das resultierende Dipolmoment und die Dipolorientierung treffen. Ftr
das Letztere wird der Kirkwood-Faktor (gx) [63] betrachtet, der die Korrelationsfunktio-
nen aller Dipolausrichtungen in der Probe beschreibt. Bilden diese Dipole eine zyklische
Uberstrukturen, entsteht ein kleineres Gesamtdipolmoment und die Dipole sind antiparal-
lel zueinander ausgerichtet. Im Gegensatz dazu besitzen lineare Anordnungen ein grofleres
resultierendes Dipolmoment, da die Dipole parallel ausgerichtet sind [77]. Die mathema-
tische Darstellung des Faktors ist in der Kirkwood-Frohlich-Gleichung [63] festgehalten

~ 9kpTeoM (€5 — €00 ) (265 + €0o)
K = Napp? €s(€o +2)?

(2.33)

In der Gleichung ist M die molare Masse, kp die Boltzmann-Konstante, 1" die Tempera-
tur, Ny die Avogadro-Konstante und p das permanente Dipolmoment der Substanz. Im
Allgemeinen deutet der Kirkwood-Faktor gk bei gx < 1 auf eine antiparallele Anordnung
der Dipole und bei gx > 1 auf eine parallele Ausrichtung hin. Bei Mischungen von zwei
Stoffen wird unter Einbezug des Molanteils X; die Berechnung des Kirkwood-Faktors wie
folgt definiert [7§]:

(2.34)

e — 9kpTe ( M, M, X2> (€5 — €00) (265 + eoo).

X1+
Na 1ip1 ! 1152 €s(€co +2)?

Somit lésst sich mit Betrachtung der Verdnderung des relativen Dipolmoments eine indi-

rekte Aussage iiber die vorhandene Mikrostruktur machen.
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3 Experimenteller Aufbau und

Datenanalyse

Alle elastischen Streuexperimente dieser Arbeit wurden unter Verwendung von harter
Rontgenstrahlung an den Strahllinien BL9 und BL2 der Synchrotronstrahlungsquelle
DELTA durchgefiihrt. Ein genauer Aufbau der Strahllinie BL9 ist in Kapitel be-
schrieben. Die Photonenenergie an der Strahllinie kann tiber einen weiten Energiebereich
mit Hilfe eines Doppelkristall Monochromators (BL9) oder eines Multilayer Monochroma-
tors (BL2) eingestellt werden. Die der Arbeit zugrunde liegenden temperaturabhéngigen
und druckabhéngigen Diffraktions-Experimente wurden mit variablen Energien zwischen
13keV bis zu 27keV durchgefithrt. Im Folgenden werden die Versuchsaufbauten genauer

erlautert.

3.1 Beschreibung der Strahllinien BL 9 und BL 2

Ein Teil der XRD Messungen wurden an der Strahlline BL. 9 durchgefiihrt. Ein supra-
leitender asymmetrischer Wiggler mit kritischer Energie von 7,9keV [[] versorgt die BL 9
mit hochenergetischer Rontgenstrahlung im /olngstrom—Bereich und einem Photonenfluss

07 _Brotons[79] Uber einen Si(311)-Doppelkristallmonochromator lésst sich die

von ca. 5-1
Synchrotronstrahlung monochromatisieren und es lassen sich Energien von 4keV bis zu
30keV einstellen [80]. Der monochromatisierte Rontgenstrahl kann mit Hilfe von zusétz-
lichen Blenden auf die gewiinschte Gréfle reduziert werden, bevor er auf die Probe trifft.
In den meisten Experimenten wurde hier eine Grofle von 1x1 mm? gewéhlt.

Weitere Diffraktionsmessungen wurden an der Strahllinie BL2 durchgefiihrt. Die Strahl-
linie wird nicht wie BL9 von einem Wiggler gespeist, sondern von einem Dipolmagneten.
Die Strahlung eines solchen Dipolmagneten besitzt eine kritische Photonenenergie von
2,1keV. Der polychromatische Strahl wird durch einen Aluminiumfilter gehértet, um den

niederenergetischen Teil der Strahlung zu eliminieren. Auf Grund des geringeren Photo-

Tm Oktober 2020 wurde der asymmetrische Wiggler durch einen neuen 7T-Wiggler mit einer kirtischen
Energie von 10,47 keV ersetzt.
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nenflusses wird hier nicht ein Doppelkristall Monochromator benutzt, sondern ein Mul-
tilayer Monochromator aus Borcarbid und Palladium. Die Energie wurde auf 10,87 keV
eingestellt. Auch hier kann der Strahl von zusétzlichen Blenden in der Grofie begrenzt

werden. Bei den Experimenten lag die Strahlgréfe bei 0,5x0,5 mm?.

3.2 Probenumgebung fiir temperaturabhangige

Diffraktions-Messungen

Der XRD-Aufbau besteht aus der Probehalterung, einem Detektor (Mar345 -Flachendetektor)

und einer Einheit zur Regulierung der Temperatur der Probe (Cryostream Cooler). Die

Abbildung 3.1: Aufbau der XRD-Experimente an der BL 9 am DELTA.

Probe befindet sich bei den temperaturabhédngigen Messungen in einer aus Borosilikatglas
bestehenden Kapillare. Der Innendurchmesser dieser Kapillare variiert von 1 mm bis zu
3,5mm bei einer Wandstéarke von 0,01 mm. Gehalten wird sie in einem U-férmigen Pro-
benhalter, welcher mit einer Bleiabschirmung ummantelt wurde, um Streustrahlungen zu
reduzieren. Direkt iiber der Probe befindet sich ein 700 Series Cryostream Cooler (Fir-
ma Oxford), der die Probe auf gewtinschter Temperatur halt. Mit Hilfe eines konstanten
Stickstoftflusses lassen sich Probentemperaturen von 80 bis 400 K erreichen. Der Stickstoff
wird auf die gewiinschte Temperatur gebracht und dann als Gas auf die Probe geleitet.
Der Stickstofffluss liegt bei normalem Betrieb bei circa 51/min. Der maximale Abstand
zwischen Probe und Disendffnung sollte 1 cm nicht tiberschreiten, um eine moglichst ge-
ringe Temperaturabweichung zwischen angezeigter Solltemperatur und Isttemperatur der
Probe zu gewahrleisten. Fiir eine groflere Temperaturgenauigkeit wurde mit Hilfe eines

Pt100-Elements die Isttemperatur in der Fliissigkeit gemessen und mit der Solltemperatur
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Tabelle 3.1: Ubersicht der Probensysteme und Parameter zur Probenumgebung.

Detektor- | Normierungs-
Probensystem Strahllinie | Energie [keV]| | abstand bereich
[mm] [nm—1]
Lineare Monohydroxy Alkohole
Lineare Alkohole BL 2 10,87 351 2-23
Lineare Alkohole BL 9 13 337 2-23
Temperaturabhangige Messungen n-Octanole
1-, 2-Octanol BL 9 13 337 2-23
1-, 3-, 4-Octanol BL 9 20 438 2-23
2-, 4-Octanol BL 9 27 537 2-23
Untersuchung von n-Octanol/Wasser Mischungen
n-Octanol/Wasser | BL2 | 10,87 351 2-23

Temperaturabhingige Messungen von (2E1H),(4M3H),;_,-Mischungen

9E1H, 4M3H, x=0,55,0,75,0,65 BL 9 20 451 92-23
9E1H, 4M3H, x=0,15,0,20,0,25,0,35 | BL 9 25 351 223
x=0,85,0,45,0,65 BL 9 20 463 923
x=0,05,0,10,0,15 BL 9 25 537 2-23
Untersuchung von (Alkohol),(Halogenid);_,-Mischungen
Bromobutan/Butanol BL 9 10 896 3-9
2E1H/2E1C1 BL 9 10 896 3-9
2E1H/2E1Br BL 9 10 896 3-9

verglichen. Die Messungen zur Temperaturkalibrierung befindet sich im Anhang und
wurde auf die temperaturabhangigen Messungen angewendet.

Die Entstehung von Eis auf Grund der Luftfeuchtigkeit an der Kapillaren ist ein hdaufig auf-
tretendes Problem bei tiefen Temperaturen. Die kristalline Struktur des Eises verursacht
unerwiinschte Bragg-Reflexe mit hohen Intensitaten, welche zum einen die Messungen
verfialschen und zum anderen den Detektor {iberbelichten kénnen. Fiir eine eisfreie Mes-
sung bei tiefen Temperaturen, benotigt der Stickstofffluss einen Hiillgasstrahl (trockene
Luft oder Stickstoff), wenn er aus der Diise tritt, um die Luftfeuchtigkeit von der Probe
fernzuhalten. Mit diesem Verfahren wird die Eisbildung weitestgehend verhindert.

Die auf die Probe treffenden Rontgenstrahlen werden gestreut und gelangen auf den
Mar345-Flichendetektor. Der Detektor besitzt eine Pixelgrofie von 100 x 100 um?. Der
Abstand zwischen Probe und Detektor wurde zwischen 300 mm bis 550 mm variiert. Ei-
ne Ubersicht der Probensysteme und ihre Parameter der Probenumgebung befinden sich
in Tabelle Die Belichtungszeit fiir ein Diffraktogramm wéahrend der Experimente
betragt ca. 5-10 Minuten. Fiir die Kalibrierung der Messdaten wird ein Referenzmaterial
mit bekannten Bragg-Reflexen benétigt. Dazu bietet sich Silizium oder Lanthanhexaborid
(LaBg) an. Um die Rontgenabsorption dieser Materialien zu reduzieren, kann LaBg bzw.
Silizium mit Starke im Mischungsverhéltnis 1:10 verdiinnt werden. Stérke besitzt keine

Reflexe, sondern zeigt sich in einer kontinuierlichen Erhéhung der gemessenen Intensitét.
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Das Signal lasst sich somit gut von dem Kalibrierungssignal separieren [81].

3.3 Probenumgebung fiir druckabhangige

Diffraktions-Messungen

Die Hochdruckexperimente wurden mit einer Hochdruck-Zelle fiir Kleinwinkelstreuexperi-
mente durchgefiihrt. Die Zelle ist in Abbildung dargestellt. Das druckiibertragene
Medium, hier Wasser, kann einen maximalen Druck von 5kbar auf die Probenfliissigkeit
iibertragen. Die Zelle besteht aus hochfestem Edelstahl mit einer 1,8 mm breiten Ausspa-
rung in der Mitte, die Platz fiir den Probenhalter ldsst. Die Probe wird mit Kaptonfolie
vom druckiibertragenden Medium getrennt. Bei diesem Aufbau wird keine weitere Mem-
bran benétigt, um den Druck zu tibertragen, da die Kaptonfenster im Vergleich zur Dicke
des Probenhalters grofl sind. Das Probenvolumen im Inneren des Probenhalters betragt
ca. 40 uL. und wird mit einer Teflonschraube versiegelt.

Es fithren insgesamt fiinf Bohrungen in das Innere der Zelle. Drei Offnungen im dufleren

a)

high pressure connection
cooling/heating duct

diamond

sample carrier

~.sample cell body
sample carrier

c)
filling channel

.

- diamond

“\_sample cavity
A\ polyimide window

Abbildung 3.2: a) Schematische Darstellung der Hochdruck-SAXS-Zelle. b) Schematische Dar-
stellung des Inneren der Zelle. ¢) Darstellung des Probenhalters. Ubernommen mit Genehmigung
von . Copyrigth © 2008 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Gehause ermoglichen die Einfuhr des Probenhalters, die Zufuhr des Druckmediums und
die Druckmessung. Zwei weitere 2 mm breite Offnungen bilden die Ein- und Auslasséffnun-

gen fiir den einfallenden und gestreuten Rontgenstrahl. Diese sind mit Diamantfenstern
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[83] mit einer Dicke von 2mm verschlossen. Sie sind fiir den Rontgenstrahl transparent
und konnen grofien Druckunterschieden standhalten. Dartiber hinaus verlauft ein Rohr-
system durch die Hochdruckzelle, das nicht mit dem Probenbereich verbunden ist. Mit
diesem lasst sich durch Zirkulation einer Fliissigkeit eine konstante Temperatur der Hoch-
druckzelle einstellen. Diese wurde bei den druckabhdngigen Messungen an BL 9 auf einer
Temperatur von 6°C gehalten. Bei einer Energie von 10keV und einem Abstand von
325 mm und 332 mm von Probe und Detektor, konnte der ¢-Bereich des Vormaximums in
einem Druckbereich von 1bar- 3500 bar untersucht werden. Eine Ubersicht der Messpa-
rameter ist in Tabelle gezeigt.

Tabelle 3.2: Ubersicht der Probensysteme und Parameter zur druckabhingigen Probenumge-
bung.

Detektor- | Normierungs-
Probensystem Strahllinie | Energie [keV] | abstand bereich
[mm] [nm ™!

Druckabhingige Messungen von (2E1H),(4M3H);_,-Mischungen
2E1H,AM3H BL 9 10 325 o-8
x=0,15, 0,20, 0,55, 0,65, 0,85 BL 9 10 332 o-8

3.4 Probenumgebung der dielektrischen Spektroskopie

Die dielektrischen Messungen E] wurden mit einem Alpha-Analysator von Novocontrol, er-
ganzt durch einem Quatro-Temperaturmessgerat, durchgefithrt. Die Probe befindet sich
wahrend der Messung in einem Kondensator mit einer Leerkapazitiat Cy. Zur Bestimmung
der frequenzabhéngigen Permittivitdt wird die Impedanz Z der Probe ermittelt. Diese ist
umgekehrt proportional zur Permittivitat (e*(w) = m) Die Temperatur wird iiber
einen Stickstoffstrom und ein Heizelement geregelt. Dabei erméglicht die Temperierein-
heit eine Genauigkeit von bis zu 0,1 K in einem Bereich von ca. 100 K bis 650 K. Bei
konstanter Temperatur wird eine sinusférmige Wechselspannung U(t) = Upsin(wt) mit
einer Amplitude von Uy = 1V an die Kondensatorelektrode angelegt. Die Impedanz lésst
sich dann iber Z*(w) = U*(w)/I*(w) ermitteln und wird mit der Software WinDeta in
die Permittivitat umgerechnet.

Zur Bestimmung der dielektrischen Spektren im Bereich von 1 bis mehreren 100 MHz
wurde ein Analysator E4991A von der Firma Agilent eingesetzt. Hierbei wird die Probe

am FEnde einer Koaxialleitung platziert. Die Impedanz der Probe z* hiangt dann mit dem

Reflexionskoeffizienten I' einer verlustfreien Leitung zusammen (z* = 2z - ;?EZ;) Mit

2Die Messungen wurden von Peter Bierwirth und Philipp Miinzner (Fakultit Physik, TU Dortmund,
Deutschland) durchgefithrt und im Rahmen dieser Arbeit ausgewertet und analysiert.
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der Impedanz der Probe ldsst sich ebenfalls die Permittivitat ermitteln. Die Daten der
Hochfrequenz-Messzelle [84] wurden mit den Referenzmessungen abgeglichen, die fir die
gleichen Alkohole bei Frequenzen unter 1 MHz mit Hilfe des Alpha- Analysators erhalten

wurden.
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3.5 Analyse der temperaturabhadngigen
Diffraktions-Daten

In diesem Kapitel wird die Auswertung der Messdaten beschrieben. Die an den Messplat-
zen aufgenommenen Diffraktionsbilder wurden mit dem Programm Fit2D [85] bearbeitet.
Die Daten des zuvor aufgenommenen Kalibrierungsmaterials werden benétigt, um den
genauen Abstand von Detektor und Probe zu ermitteln und eventuelle Neigung/Kippung
des Detektors zu berticksichtigen. In Abbildung sind die aufgenommenen Detektorbil-

a) LaB, b) Ethanol
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Abbildung 3.3: Mar345 Detektorbilder von a) Lab6 und b) Ethanol.

der von dem kristallinen Referenzmaterial LaBg und der Probe Ethanol dargestellt. Die
Diffraktogramme wurden an der Beamline BL9 aufgenommen. Das Kalibrierungsmaterial
zeigt diskrete Debye-Scherrer-Ringe. Mit Hilfe ihrer Positionen und Form lassen sich bei
bekannter konstanter Photonenenergie die Drehung und Kippung des Detektors, sowie
der Proben-Detektor Abstand bestimmen.

Um Artefakte zu vermeiden, werden Bereiche, wie der Beamstopper maskiert. Danach
werden alle Datensatze azimutal integriert und als Funktion des Wellenvektoriibertrags
q dargestellt. Die so gewonnenen Messdaten sind unabhéangig von der Wellenldange und
lassen sich mit Daten, gemessen bei unterschiedlichen Photonenenergien, vergleichen. Die
Beugungsmuster wurden auf die einfallende Intensitat normiert und um die Streuungsbei-
trage einer leeren Kapillare und der Luft korrigiert. Hierzu wird mit Hilfe der Transmission
der Probe 7% [86] und der Transmission der leeren Kapillare tX®ilare  die Streuintensi-

tat der Leermessung I%aillare gkaliert. Daraus ergibt sich die Gleichung fiir die skalierte

Streuintensitéat:
Prob Kanill tProbe
robe ~ apillare
IUntergrund ~ 1 Kapillare (31)
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Rohdaten
4000 f| ——skalierte leere Kapillare 0251

korrigierte Streuintensitéten b) Eth ano |
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Abbildung 3.4: a) Darstellung der Rohdaten von Ethanol (rot), der skalierten Streuintensitéten

der leeren Kapillare (blau) und das resultierende Diffraktogramm (schwarz). b) Darstellung der
Auswertungsprozedur der normierten Daten.

Wobei die Transmission der leeren Kapillare t%P#are 3] 1 angenommen werden kann, da
die Absorption der 0,01 mm Wandstéarke der Kapillare vernachléssigbar ist. Anschlieend
werden die so skalierten Daten der Leermessung von den Rohdaten abgezogen.

In Abbildung[3.4]sind die Rohdaten von Ethanol gezeigt und die dazugehorigen skalierten
Daten der Leerkapillare. Die schwarze Kurve zeigt den Datensatz nach der Korrektur der
Streustrahlung von Kapillare und Luft. Dieser Datensatz wurde iiber das Integral auf den
g-Bereich des zu analysierenden Bereichs normiert (Normierungsbereich 2 bis 23 nm™').
Das Hauptmaximum der so behandelten Datenséitze wird mit einer PearsonVII-Funktion
[87] angepasst. Die PearsonVII-Funktion ist in Gleichung [3.2| definiert:

1(x) = Inas - (1 + (26 1) <M>2)_ . (3.2)

g

Diese Modellfunktion verbindet den Parameter ., (Intensitét des Maximums), zy (Po-
sition des Maximums), o (Halbwertsbreite (FWHM)) und den Parameter m (Formkoeffi-
zient). Eine hervorstechende Eigenschaft der PearsonVII-Funktion ist die kontinuierliche
Moglichkeit der Umrechnung von einer Lorentz zu einer Gaufl Kurve. Uber die Gewich-
tung durch den Formkoeffizient m gibt die Funktion ein Lorentz Verhalten (m = 1) oder
ein Gaufl Verhalten (m = oco) wieder [88]. Die beiden Extrema des Formkoeffizienten sind
in Abbildung[3.5 gezeigt. Bevor die Anpassung mit der PearsonVII-Funktion durchgefiihrt
wird, wird fiir eine bessere Anpassung des Hauptmaximums eine lineare Funktion vom
Streubeitrag im Bereich des Vor- und Hauptmaximums abgezogen. Diese ist in Abbildung
B.4 als 1. Gerade dargestellt. Danach wird das Hauptmaximum mit der in Gleichung [3.2]
angegebenen Funktion angepasst. Auf Grund der unterschiedlich starken Uberlappung der
Intensitdten des Vor- und Hauptmaximums ist ein systematischer Abzug der Hauptmaxi-

mumsflanke schwierig. Um alle Daten gleichermaflen auszuwerten, wird das Vormaximum
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Abbildung 3.5: Darstellung der Grenzwerte einer PearsonVII-Funktion (Gauss- und Lorenz-
funktion).

mit einer linearen Funktion isoliert. Diese Approximation der Maximumsflanke des Haupt-
maximums lasst sich bei allen Alkoholen systematisch durchfithren. Das isolierte Vorma-
ximum wird ebenfalls zur Bestimmung der Position, Halbwertsbreite und Intensitit mit
einer PearsonVII-Funktion angepasst. Beispielhaft zeigt Abbildung die so bearbeite-
ten Daten fiir Ethanol. Die Anpassung des Vor-und Hauptmaximums wird gut durch eine
lineare Funktion im relevanten Bereich und der PearsonVII-Funktion wiedergegeben. Die
so aufbereiteten Daten aller Experimente bilden die mathematische Datenanalyse, der

hier in der Arbeit dargestellten Experimente.

3.6 Analyse der druckabhangigen Diffraktions-Daten

Die druckabhéngigen Streuintensitéiten der (2E1H),(4M3H);_,-Mischung wurden an BL9
(DELTA) mit dem XRD-Aufbau fiir druckabhéngige Messungen (Kapitel aufgenom-
men. Auf Grund der Gréfle des Diamantfensters der Messzelle und des Detektor-Proben
Abstandes wird der Streuwinkel begrenzt, was den zu untersuchenden Bereich auf den
g-Bereich des Vormaximums einschriankt. Da Wasser nur einen geringen Streubeitrag in
diesem Bereich des Vormaximums besitzt, werden die gemessenen Streuintensitdten nur
mit Hilfe eines Streubeitrags eines leeren Probenhalters korrigiert (siehe Kapitel . Die
Probe im Probenhalter wird durch zwei Kaptonfolien vom druckiibertragenden Medium
getrennt. Bei Erhohung des Drucks kommt es dabei zu einer Komprimierung des Pro-
benvolumens, was dazu fithrt, dass die Berechnung der Skalierung der Streuintensitét
(Gleichung [3.1)) nicht mehr anwendbar ist. Aus diesem Grund wird die Streuintensitét
der Leermessung auf die Intensitit des Kaptonreflexes des hinteren Kaptonfensters der
Probenzelle skaliert (Abbildung a)), der sich im g-Bereich von 4nm™! zeigt. Diese
Streuintensitat wird von den Rohdaten der Mischungen abgezogen (Abbildung b))
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1

und auf den zu untersuchenden Bereich von ¢=5 bis 8 nm™" normiert. Fiir eine gute
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Abbildung 3.6: a) Darstellung der Rohdaten der (2E1H)g g5(4M3H)q,15-Mischung und die ska-
lierten Streuintensitdten des leeren Probenhalters (gestrichelt). b) Korrigierte Streuintensitit
der druckabhéngigen Daten.

Vergleichbarkeit der druckabhangigen Datensétze mit den Daten bei Variation der Tem-
peratur wurde das Vormaximum ebenfalls mit einem Geradenabzug isoliert und mit einer
PearsonVII-Funktion angepasst (siehe Kapitel .

3.7 Analyse der dielektrischen Spektroskopie-Daten

Durch das Dipolmoment entlang der Hydroxy-Gruppe kénnen sich MAs zu komplexen
Netzwerken ausbilden. Diese Strukturbildung verursacht in der dielektrischen Antwort des
Systems eine zusatzlich detektierbare Mode. Dieser Debye-Prozess duflert sich in einem
Maximum im dielektrischen Verlust und im Realteil der Permittivitat in einer zusétzli-
chen Stufe. Die Fliche unterhalb der Kurve des Imaginérteils entspricht der Stufenhohe
im Realteil und gibt die Stiarke der Relaxation an. Der Wendepunkt in der Stufenfunktion
ist identisch mit dem Maximum des Imaginérteils. Die statische Permittivitét e, ldsst sich
bei kleineren Frequenzen beobachten, wobei die instantane Permittivitit e2¢%¢ bei ho-
hen Frequenzen und niedrigen Temperaturen gemessen wird. Aus diesem Grund werden
Hoch (HF)- und Niedrigfrequenzmessungen (NF) benétigt, um alle Parameter erfassen
zu konnen. Auf Grund unterschiedlicher Messaufbauten miissen die Datensétze angepasst
werden. Hierzu werden die HF-Daten auf das Plateau der statischen Permittivitiat der NF-
Daten skaliert. Danach lasst sich die instantane Permittivitat ermittelt, die im Realteil
ebenfalls ein Plateau zeigt. Hierbei muss jedoch beachtet werden, dass dies nicht die in-
stantane Permittivitit ist, die sich aus dem Brechungsindex (e, = 1.1n%) berechnen lisst,

sondern die Relaxationsstarke des a- und [-Prozesses iiber efjbye = €x + A€y + Acg

Debye

2%€ als instantane Permittivitét

beinhaltet. Eine Berechnung des Kirkwood-Faktors mit €

fithrt dazu, dass der Beitrag der Dipolorientierungen innerhalb der wasserstoffgebundenen
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Strukturen besser erfasst werden.

Debye

2% €5, A€) kann die Relaxationsstérke aus dem

Zur Analyse der benotigten Parameter (e
Debye-Maximum im Verlustspektrum mit Hilfe der Cole-Davidson Funktion bestimmt

oder durch die Stufenhohe im Realteil (Ae = €, — €2°¢ ) analysiert werden.

3.8 Clusteranalyse der MD Simulation

Im Rahmen dieser Arbeit werden gemessene und berechnete Streuintensitdten von den li-
nearen Alkoholen (Methanol bis 1-Nonanol) und den Octanol Isomeren (1-,2-,3-,4-Octanol)
miteinander verglichen. Dies ermoglicht den Ursprung der Maxima der Streuintensitédten
genauer zu untersuchen. Die MD Simulationen wurden mit dem Programmpaket Gro-
macs [89] durchgefithrt. Dazu wurde eine variable Boxgréfie abhéngig von der Grofie des
Molekiils zwischen 4,1 und 8,2nm gewahlt, diese enthalt 1000-2060 Molekiile. Die Syste-
me wurden im isobar-isothermen Ensemble (NPT), bei einer Temperatur von 7" = 300 K
und dem Druck p = 1bar simuliert, um die Laborbedingungen so gut wie moglich zu
reprasentieren und um eine bessere Vergleichbarkeit mit den experimentellen Daten zu
gewéhrleisten. Diese Bedingungen wurden mit dem Nose-Hoover-Thermostat |90} |91] und
Parrinello-Rahman-Barostat [92) 93] erreicht. Anders als bei dem isochoren-isothermen
Ensemble (NVT) wird die Dichte nicht vorgegeben, da dies zu einer Verzerrung in der
Modellanalyse fithren kann. Aus diesem Grund kénnen sich berechnete und gemesse-
ne Dichten voneinander unterscheiden. Die intra- und intermolekularen Wechselwirkun-
gen werden mit unterschiedlichen Kraftfeldmodellen (OPLS [94} |95], CHARMM [96, 97],
TraPPE [9], GROMOS [98, 99]) berechnet |31]. Wenn jedes Atom, des zu simulierenden
Systems, als ein Wechselwirkungszentrum beschrieben wird, handelt es sich um ein ,all
atom® (AA)- Kraftfeld. Hierbei sind alle Atome partiell geladen. Werden jedoch verschie-
dene Atome eines Molekiils zu einem Wechselwirkungszentrum zusammengefasst, handelt
es sich um ein ,united atom*“ (UA)-Kraftfeld.

Aus diesen Simulationen lassen sich die Streuintensitéten berechnen und die zugehérigen
Simulationsboxen analysieren. Die Analyse des Vor- und Hauptmaximums der berechne-
ten Intensitaten wurde, wie in Kapitel beschrieben zum Vergleich mit den experimen-
tellen Daten, durchgefiihrt. Fiir die Auswertung der Simulationsboxen wurde im Rahmen
dieser Arbeit eine Clusteranalyse erstellt. Diese dient zur Bestimmung der Grofienver-
teilung der durch Selbstassoziationsprozesse entstandenen Cluster und zur Untersuchung
der vorhandenen Clusterstrukturen. Hierbei kann die Definition zur Wasserstoffbriicken-
bindung tiber energetische und geometrische Bedingungen stattfinden. In dieser Arbeit
wird ein rein geometrischer Ansatz gewéhlt. Die Literatur bietet hierzu eine Vielzahl an

Definitionen [100H103|. Im Folgenden wird die Bedingung zur Bildung von Wasserstoft-
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Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der Bedingung zur Bildung von Wasserstoffbriicken-
bindungen.
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briicken fiir Alkohole von Gémez-Alvarez et al. beschrieben [23]. Die entsprechenden Para-
meter sind Abbildung [3.7] dargestellt. Man spricht von einer Wasserstoffbriickenbindung,
wenn der OO-Abstand den Grenzwert von doo = 3, 5A und der Abstand des Akzeptor-

Sauerstoffes und des Wasserstoffatoms dpo = 2,5 A [50] nicht iiberschreitet. Eine weitere

Snapshot von 3-Octanol
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Abbildung 3.8: Schematische Darstellung der Auswertungsschritte der Clusteranalyse anhand
einer mit OPLS berechneten Simulationsbox (BoxgréBe=7,89462nm) von 3-Octanol. Die grauen,
roten und blauen markierten Atome zeigen die Koordinaten der Kohlenstoff-, Sauerstoff- und
Wasserstoffatome.

Bedingung begrenzt den Winkel (£ HOO) auf o < 30° |23, 104} |105]. Diese Bedingun-
gen werden auf alle Molekiile innerhalb einer Simulationsbox angewendet. Die Analyse
einer Simulationsbox ist schematisch in Abbildung [3.8] am Beispiel von 3-Octanol dar-
gestellt. Um periodische Randbedingungen zu erlangen, wird die Simulationsbox in alle
drei Raumrichtungen projiziert. Im Anschluss werden die Bedingungen der Wasserstoff-
briickenbindungen auf die Molekiile angewandt. Mit den Ergebnissen lassen sich sowohl
Clustergrofe als auch Strukturen ermitteln. Diese Cluster lassen sich grob in linearen und
zyklischen Anordnungen unterscheiden. Ist die Anzahl der Molekiile (n) um eins grofier
als die Anzahl der Wasserstoffbriickenbindungen (b), liegt eine lineare Clusteranordnung
(n—>b =1) vor. Bei zyklischen Strukturen gibt es so viele Molekiile wie Bindungen (n—b=0)
[23]. Besitzt ein Molekiil keine Wasserstoftfbriickenbindungen wird es als Monomer gezéhlt.
Diese Einteilung in zyklische und lineare Anordnungen lasst sich weiter verfeinern, indem
die komplexeren Strukturen, wie linear verzweigte, zyklisch verzweigte und lassoartige

Anordnungen als Untergruppierung in die Betrachtung eingehen [23]. Hierzu wird die An-
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zahl der Bindungen jedes Molekiils iiberpriift. Diese gibt Auskunft tiber die vorhandenen
Strukturen (Abbildung[3.9)). Die Beiden einfachsten zu sortierenden Strukturen sind die

linear lasso zyklisch

Yo B g

linear verzweigt zyklisch verzweigt

w3 &
I ;gi;g

Abbildung 3.9: Schematisch dargestellte supramolekulare Strukturen in denen die Cluster
eingeteilt werden.

Tabelle 3.3: Darstellung der strukturellen Einteilung in Abhéngigkeit der Anzahl an Wasser-
stoftbriickenbindungen.

Struktur Anzahl der Molekiile | Anzahl der Molekiile | Anzahl der Molekiile
mit einer Bindung mit zwei Bindungen mit drei Bindungen
zyklisch 0 >3 0
linear 2 >0 0
lassoartig 1 >2 1
linear verzweigt >3 >0 >1
zyklisch verzweigt >2 >2 >2

zyklischen und die linearen Anordnungen. Bei einer rein linearen Struktur gibt es zwei
Molekiile mit nur einer Wasserstoftbriickenbindung, und zwar die Molekiile, die sich am
Ende der Kette befinden. Mit dieser Definition werden Dimere als reine lineare Anordnun-
gen gezahlt. Bei zyklischen Anordnungen ist die Struktur geschlossen, d.h. sie besteht nur
aus Molekiilen mit zwei Bindungen. Bei den komplexeren Strukturen muss es mindestens
ein Molekiil geben, welches mit drei weiteren Molekiilen bindet. Zur Unterscheidung der
komplexeren Anordnungen wird das Verhéltnis zwischen der Anzahl von Molekiilen mit
einem und drei Wasserstoffbriickenbindungen ermittelt. Eine Ubersicht iiber die struk-
turellen Einteilungen in Abhéngigkeit der Anzahl an Bindungen befindet sich in Tabelle
0.0l
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4 Untersuchung von supramolekularen
Strukturen von linearen

Monohydroxy Alkoholen

Die Resultate dieses Kapitels sind in Referenz [31] veréffentlicht und werden im Folgenden
dargestellt.

Lineare MAs besitzen eine Hydroxy-Gruppe an der ersten Stelle des Molekiils. Diese MAs
sind ein beliebtes Modellsystem [106, [107] zur Untersuchung des Einflusses der Kohlen-
stoffkettenlange n (CH3(CHsz),—1OH) auf die Strukturbildung und wurden bereits mit
Streuexperimenten bis zu einer Kettenlange von n = 8 (1-Octanol) untersucht [7], [12-15].
Im Folgenden wird die systematische Veranderung der Intensitédt des Vormaximums, wie
auch der Strukturbildung genauer analysiert.

Hierzu werden Ergebnisse von XRD-Experimenten (Methanol bis 1-Undecanol (Tabelle
4.1)) und berechnete Streuintensitdten (Methanol bis 1-Nonanol) dargestellt und ver-
glichen. Hierbei liefert die MD Simulation einen genaueren Einblick in die Entstehung
des Vormaximums und die zugrundeliegenden supramolekularen Strukturen, sortiert nach

Clustergrofie und Typ der Strukturanordnung.

Tabelle 4.1: Ubersicht der untersuchten Alkohole mit ihrer Bezeichnung, Kettenlinge, Rein-
heit, Glasiibergangstemperatur T, und Dichte p, gemessen mit dem Dichtemessgerat.

Alkohol | Kettenlidnge n | Reinheit [%)] Lieferant T, [K] Dichte p [g/cm?]
Methanol 1 >99.9 Sigma Aldrich | 103 [108] | 0,7914+ 0,0001
Ethanol 2 >99.9 Sigma Aldrich | 98 [108] 0,7893=+ 0,0001
1-Propanol 3 >99.9 Sigma Aldrich | 100 [108] | 0,7997+ 0,0001
1-Butanol 4 >99.8 Sigma Aldrich | 112 [108] | 0,8095+ 0,0001
1-Pentanol 5) >99,8 Sigma Aldrich | 121 [108] 0,8144+ 0,0001
1-Hexanol 6 >99 Sigma Aldrich | 130 [108] | 0,8136+ 0,0001
1-Heptanol 7 >99.9 Sigma Aldrich 0,8219+ 0,0001
1-Octanol 8 >99 Alfa Aesar | 149,85[109] | 0,8262+ 0,0001
1-Nonanol 9 >98 Sigma Aldrich | 153 [110] 0,8280+ 0,0001
1-Decanol 10 >99 Sigma Aldrich 0,8289+ 0,0001
1-Undecanol 11 >97.5 Sigma Aldrich 0,83084+ 0,0001
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4.1 Experimentelle Ergebnisse

Die Experimente wurden an den Strahllinien BL2, BL.9 und am Labordiffraktometer D8
durchgefiihrt. Alle experimentellen Daten der linearen Alkohole, gemessen an den unter-
schiedlichen Messplétzen, zeigen die gleiche Tendenz in der Analyse des Vormaximums
(siehe Anhang. Die experimentellen Aufbauten sind in Kapitel |3 nédher beschrieben.
Die Temperatur der Probe wurde wahrend der Messung konstant auf 29045 K gehalten.
Die so gemessenen Streuintensitaten wurden zum besseren Vergleich auf das mittlere In-

1

tegral der berechneten Beugungsmuster im g-Bereich von 2nm~! bis 23nm~! normiert.

Diese werden im spéteren Verlauf des Kapitels noch genauer erldutert. Die daraus re-
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Abbildung 4.1: Normierte Streuintensitéten fiir Alkohole von Methanol bis 1-Undecanol. Oben
rechts ist das Vormaxima nach Abzug des Hauptmaximums gezeigt. Ubernommen mit Geneh-
migung von [31]. Copyrigth © 2021 American Chemical Society.

sultierenden normierten Streuintensitdten (Abbildung [4.1)) zeigen deutlich die fiir MAs
typischen Maxima. Das Hauptmaximum liegt zwischen 14nm~! und 17,5nm™~! und ist
separiert von dem Vormaximum, das sich in einem ¢-Bereich von 3nm~!<g<10nm™! be-
findet.

Das Vormaximum verschiebt sich mit steigender Kettenldnge zu kleineren Wellenvektor-
iibertriagen. Seine Amplitude nimmt dabei zunéchst zu, erreicht bei 1-Butanol ein Maxi-

mum und zeigt anschlieBend eine abnehmende Tendenz (Einschub in Abbildung [4.1)).
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4.2 Berechnungen mit dem Modellsystem

Um eine Erklarung fiir diese Intensitatsverhalten zu finden, wurden Berechnungen basie-
rend auf dem OPLS (Optimized Potentials for Liquid Simulations) |94} 95], dem TraPPE
(Transferable Potentials for Phase Equilibria) [9] und dem CHARMM (Chemistry at Har-
ward Macromolecular Mechanics) [96][97] Modell durchgefithrt. Die Modelle beschreiben

a ) Ethanol b ) Pentanol ¢ ) Octanol
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Abbildung 4.2: Intramolekularer Atom-Atom Strukturfaktor wxc, (¢) von drei ausgewéhlten
Alkoholen. a) Ethanol, b) Pentanol und ¢) Octanol. Die gestrichelten Linien geben die Ergebnisse
ohne Einbezug der Flexibilitat der Alkylkette wieder, wihrend die durchgezogenen Linien die
Ergebnisse mit Riicksicht auf die Flexibilitat zeigen. Die graue vertikale Linie markiert die
Position des Vormaximums (OPLS-Modell). Ubernommen mit Genehmigung von [31]. Copyrigth
© 2021 American Chemical Society.

die Bewegung von Molekiilen unter Beriicksichtigung ihrer Ladungsverteilung. Zwei die-
ser Modelle (OPLS und TraPPE) werden als UA (united atom)-Modell benutzt. Hierbei
wird das Sauerstoff Atom als negativ geladen angenommen, wahrend die erste Methylen-
Gruppe, sowie das Wasserstoff Atom, der OH-Gruppe, mit einer positiven Partialladung
simuliert wird. Die weiteren Methylen /Methyl-Gruppen werden als ungeladen betrachtet.
Diese Ladungsverteilung fiihrt zu einer Clusterbildung, bei der sich die unterschiedlich
geladenen Atome zusammenlagern und sich die ungeladenen Alkylketten nach auflen ori-
entieren [22]. Bei dem CHARMM Modell handelt es sich um ein AA (all atom)-Modell.
Hier sind alle Atome partiell geladen. Die dementsprechenden Partialladungen sind in
Tabelle [0.2.3 im Anhang aufgefiihrt.

Die mit den Ergebnissen der MD Simulation berechnete Intensitit wird iiber die Glei-
chung definiert und ist proportional zu der Summe der partiellen Strukturfaktoren.
Hierbei enthalt der Atom-Atom Strukturfaktor Sf]T ) (q) den intramolekularen Atom-Atom
Strukturfaktor w;;(¢) und die Fourier-Transformierte der intermolekularen Paarvertei-
lungsfunktion g,;(r). Der intramolekulare Atom-Atom Strukturfaktor ist im starren Mole-

kil definiert durch die sphérische Besselfunktion Nullter Ordnung jy (siche Kapitel [2.2.1]).

35



Diese Néaherung kann nicht fiir Alkohole mit langerer Kettenlédnge benutzt werden, da der
Beitrag der Flexibilitat der Alkylketten hier eine grofiere Rolle spielt. Aus diesem Grund
muss der intramolekulare Atom-Atom Strukturfaktor w;;(q) fir eine flexible Kohlenstoff-
kette direkt aus der Konfiguration des GROMACS-Programms [89] extrahiert werden
[111]. Der Vergleich zwischen dem starren (gestrichelte Linie) und flexiblen Fall (durch-
gezogene Linie) ist fiir das OPLS UA Modell in Abbildung anhand dreier Alkohole
mit unterschiedlich langen Alkylketten dargestellt. Auf Grund der sehr kurzen Kohlen-
stoffkette hat die Flexibilitédt bei kleinen Alkoholen, wie Ethanol, keine grofie Auswirkung
auf den intramolekularen Atom-Atom Strukturfaktor. Je weiter die betrachteten Atome
voneinander entfernt sind, desto groBer wird der Einfluss der Flexibilitéat. Dies ist deutlich
im Falle von 1-Octanol zu erkennen, hierbei fithrt die Flexibilitidt dazu, dass der mittlere
interatomare Abstand stark von den Werten des starren Molekiils abweicht und sich die
beiden intramolekularen Atom-Atom Strukturfaktoren signifikant unterscheiden.

Ein weiteres wichtiges Merkmal, das sich sowohl bei 1-Pentanol als auch bei 1-Octanol
zeigt, ist, dass die intramolekularen Atom-Atom Strukturfaktoren fiir den flexiblen Fall
iiber den Werten des starren Falls liegen. Dieses Merkmal ist entscheidend fiir die Be-
rechnung der Gesamtintensitét I(¢) und kann im Falle des starren Modells sogar zu einer
unphysikalischen negativen Intensitat fithren [31]. Die Berechnungen der Streuintensité-
ten werden somit unter Einbezug der Flexibilitdt der Kohlenstoffketten berechnet. Die

resultierenden Daten werden im Folgenden dargestellt.

4.2.1 Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit der Theorie

In der Abbildung|4.3|a) werden die experimentellen Daten von Methanol bis 1-Undecanol
und entsprechende Referenz-Daten von Tomisi¢ und Vahvaselké et al. [7] |12 gegeniiberge-
stellt. Diese wurden, wie die experimentellen Daten, auf das durchschnittliche Integral der
theoretischen Daten normiert, um eine Vergleichbarkeit zu gewahrleisten. Diese Streuin-
tensitdten wurden, wie in Kapitel beschrieben, behandelt. Die Ergebnisse der Analyse
(Abbildung zeigen eine gute Ubereinstimmung der unterschiedlichen Datensétze. Zu-
nachst werden die Position g, Intensitét I,,, und Breite FWHM des Hauptmaximums
néher betrachtet (Abbildung |4.4{a)). Von Methanol bis Butanol verschiebt sich das Ma-
ximum ¢y, aller Streuintensitéten stark zu kleineren g-Werten. Ab 1-Propanol verhalt
sich die Position fast unabhangig von der Kettenlange. Die Position des Maximums kann
tber ¢mp ~ 27/0, mit dem mittlerer Atomdurchmesser <>, in Verbindung gebracht
werden [112]. Fir eine dichte Fliissigkeit ist dies dquivalent zu dem durchschnittlichen
Teilchen-Teilchen-Kontakt. Bei der Berechnung des mittleren Atomdurchmessers besitzt

die Hydroxy-Gruppe bei kleineren Alkoholen eine groBlere Gewichtung. Je linger die Ket-

36



2r 16T
a) —Experiment b) =—OPLS
== = == Tomsi¢ et al = CHARMM

1.8 1 — —vahvaselk et al 4 4 H—TraPPE
== =Experiment
16} 1-Undecanol
Y 1-Decanol '
”~ 1-Nonanol
Y/ 1

12r 1-Octanol

~ ~
T 1-Heptanol & o
= 1-Hexanol

0.8 ;/\/\l-m}aml 06
= 0.4]

oal 1-Propanol

Ethanol 02
02 Methanol =2 s Methanol

0 1 1 1
5 10 15 20 0 5 10 15 20

q [nm'] q [nm

Abbildung 4.3: a) Vergleich zwischen den experimentellen Daten und den Referenz-Daten von
Tomisi¢ und Vahvaselké et al. [7] [12]. b) Vergleich der berechneten Streuintensititen (OPLS,
CHARMM und TraPPE) und den experimentellen Daten. Ubernommen mit Genehmigung von
[31]. Copyrigth © 2021 American Chemical Society.

ten werden, umso mehr dominieren die Atomdurchmesser der Methylengruppe und gy
néihert sich dem Wert 14nm~! an. Dies entspricht einem durchschnittlichen Durchmesser
von <o>=~ (0,45 nm und damit ungefdhr dem mittleren Durchmesser einer Methylgruppe
<o>= 0,43nm [113]. Die Intensitét I,,, des Hauptmaximums nimmt mit gréfer werden-
der Kettenldnge zu und verhélt sich ab 1-Propanol nahezu linear. Im Gegensatz dazu
zeigt die Breite des Maximums (FWHM) keinen linearen Verlauf. Dies lasst sich auf die
Néhe der Position von Vor- und Hauptmaximum bis 1-Butanol und einer entsprechenden
Uberlagerung im Fit zuriickfithren. Fiir lingere Kettenlingen nimmt der Unterschied in
den Positionen des Maximums stark zu, was zu einem unabhéngigeren Fit der beiden
Maxima fiihrt. Dieses Verhalten kann jedoch durchgingig in den ausgewerteten Daten
beobachten werden.

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Auswertung des Vormaximums betrachtet (Ab-
bildung b)). Die Breite des Vormaximums zeigt einen kontinuierlichen Anstieg mit
steigender Kettenlédnge. Daraus lasst sich auf eine definierte Gréflenverteilung der Cluster
schlieflen, welche in Kapitel genauer betrachtet wird. Dahingegen steigt die Intensi-
tat mit n fir kleinere Kettenlangen, bis zu einem Maximum bei 1-Butanol und sinkt dann
systematisch mit grofler werdenden Kettenldngen. Dieses Verhalten zeigt sich ebenfalls in
den Ergebnissen der Referenz-Daten |7} 12].

Die Position ¢, des Vormaximums sinkt mit steigender Kettenlange n und hangt mit der

GroBe der Meta-Objekte zusammen. Meta-Objekte bestehen aus den Clustern der gelade-
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Abbildung 4.4: Vergleich der Ergebnisse der Analyse zwischen den experimentellen Daten und
den Referenz-Daten von Tomisi¢ [7] und Vahvaselké et al. [12] a) der Position gmp, Intensitét
Ip und Breite FWHM des Hauptmaximums und b) der Position gpp, Intensitét I, und Breite
FWHM des Vormaximums.

nen OH-Gruppen und der nach auflen gerichteten Kohlenstoftketten. Die durchschnittliche
Grole <d> dieser Meta-Objekte vergrofert sich mit steigender Kettenlédnge. Dies stimmt
mit den Ergebnissen der Messungen iiberein und fithrt deshalb zu ¢,, = 27/ < d >. Bei
einem starren Molekiil besteht d somit aus zwei Molekiillangen. Im Folgenden werden
die experimentellen Langen der Molekiile (I = d/2) gegen die Kettenldnge n aufgetragen
und mit der theoretischen Lénge von einem voll gestreckten Alkoholmolekiilen verglichen
(Abbildung 4.5{a)). Bei einer geometrischen Beschreibung des starren Molekiils kann mit
einem C-C-Abstand von 1,54 A (Winkel 109,5°), C-O-Abstand (Winkel 109,5°) von 1,4 A
und einem O-H-O-Abstand von 2,6-2,8 A (Winkel 120° und 180°), der Abstand der Cluster
mit folgender Gleichung [29]

d=2-1,25(n—1) 42,95+ 3,85 (4.1)

wiedergegeben werden. Dabei beschreibt n die Anzahl der Kohlenstoffatome. Die Abstéan-
de sind zur besseren Ubersicht in Abbildung b) dargestellt. Der Vergleich zeigt eine
gute Ubereinstimmung fiir kleinere Molekiile. Bei grofier werdender Kettenldnge weicht
die berechnete Molekiillange stark von den Ergebnissen des Experiments ab. Dies zeigt,
dass die Alkoholketten in der Fliissigkeit nicht vollstdndig gestreckt sind. Je langer die

Kohlenstoffketten des Alkohols sind, umso wichtiger wird der Einfluss der Interpenetra-
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Abbildung 4.5: a) Vergleich des Clusterabstandes in Abhéangigkeit der Kettenldnge mit berech-
neten Langen einer voll gestreckten Alkoholkette [29]. b) Schematische Darstellung der Abstdnde
zweier wasserstoffgebundener Alkoholmolekiile.

tion und die Flexibilitdt der Kohlenstoffketten. Diese Ergebnisse decken sich mit den in
Kapitel beschriebenen Ergebnissen der MD Simulation und zeigen, wie wichtig der
Einbezug der Flexibilitdt der Kohlenstoffketten bei groferen Alkoholen ist.

Im Folgenden werden die experimentellen Daten mit den simulierten Streuintensitéten
dargestellt und analysiert. In der Abbildung b) sind die berechneten Streuintensi-
taten und die experimentellen Daten von Methanol bis 1-Nonanol aufgefiithrt. Im grau
unterlegten g-Bereich kommt es durch die endliche Grofie der Simulationsbox zu starken
Abweichungen, sodass dieser Bereich im Folgenden nicht weiter betrachtet wird. Bei dem
TraPPE und OPLS Modell lassen sich die charakteristischen Maxima bei allen linearen
Alkoholen erkennen. Bei dem CHARMM Modell konnten keine Vormaxima bei Methanol,
Ethanol, 1-Butanol und 1-Pentanol extrahiert werden.

Die Ergebnisse der Analyse des Maximums sind in Abbildung [4.6] dargestellt. Das OPLS-
Modell scheint konsistenter zu sein als die beiden anderen Modelle, da es sowohl die
Merkmale des Hauptmaximums als auch des Vormaximums in guter Ubereinstimmung
mit den Trends der experimentellen Daten wiedergibt. Das TraPPE Modell zeigt eben-
falls bei kurzkettigen Alkoholen eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Da-
ten. Ab einer Kettenlinge von vier Kohlenstoffatomen kommt es jedoch zu deutlichen
Abweichungen. So liegt das Hauptmaximum jeweils bei zu kleinen g-Werten, wéihrend
das Vormaximum bei zu groflen Wellenvektoriibertragen erscheint. Somit kann dieses
Kraftfeldmodell die Cluster bei langkettigen Alkoholen nicht genau wiedergeben. Auch
das CHARMM Modell zeigt keine konsistente Tendenz in Abhéngigkeit der Kettenldnge.
Hier reproduziert die Berechnung kein Maximum bei kleineren Alkoholen (Ausnahme 1-
Propanol) und es ergibt sich eine unphysikalische negative Intensitit bei 1-Pentanol. Da

das OPLS Modell die Trends der experimentellen Daten vor allem fiir das Vormaximum
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Abbildung 4.6: Analyse des Haupt- und Vormaximums von I(g) aus dem Experiment (schwar-
ze Dreiecke), Modell OPLS (blaue Punkte), Modell CHARMM (griine Quadrate) und Modell
TraPPE (rote Rauten). Darstellung a) der Position ¢p, Intensitét I, und Breite FWHM des
Hauptmaximums und b) der Position ¢y, Intensitat I, und Breite FWHM des Vormaximums.
Ubernommen mit Genehmigung von[31]. Copyrigth © 2021 American Chemical Society.

am besten wiedergibt, wird dieses im Folgenden fiir die Clusteranalyse benutzt.

4.2.2 Clusteranalyse

Die intermolekulare Strukturbildung lasst sich durch eine Momentaufnahme der Simula-
tionsbox betrachten. Alle Modelle, einschliellich des CHARMM Modells, zeigen die Exis-
tenz von Clustern, bestehend aus kurzen OH-gebundenen linearen Anordnungen [31]. Da
das OPLS Modell im Vergleich zu den experimentellen Daten die beste Ubereinstimmung
liefert, wird sich im Folgenden auf diese Ergebnisse bezogen. Hierfiir sind beispielhaft
Simulationsboxen von zwei Alkoholen unterschiedlicher Kettenléngen in Abbildung
dargestellt. Diese Momentaufnahmen des OPLS Modells zeigen die Hydroxy-Gruppen
und die gebildeten Cluster, wobei die Sauerstoffatome rot und die Wasserstoffatome blau
dargestellt sind, wahrend die Alkylketten als halbtransparentes Cyan illustriert sind. Die
Dichte der OH-gebundenen Cluster nimmt mit zunehmender Kohlenstoftkettenlange ab,

wahrend die Clustergroffie zunimmt. Visuell lassen sich in den Simulationsboxen linea-
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Abbildung 4.7: Simulationsboxen von Ethanol und 1-Octanol des OPLS Modells. Rot und Blau
markieren die Hydroxy-Gruppen und das semitransparente Cyan stellt die Kohlenstoffketten dar.

re Aggregate erkennen, aber auch komplexere Strukturen. Diese Ergebnisse decken sich
mit Studien von Stephenson et al. . Alkohole, die in einer Simulationsbox mit 2048
Molekiilen berechnet wurden, d.h. Propanol bis Octanol, bilden durchschnittlich 250420
Cluster. In Abbildung ist die Verteilung der Clustergrofien als Anzahl der Molekiile
in einer Anordnung gegebener Gréfle in Prozent der Gesamtanzahl an Molekiilen darge-
stellt. Diese Clusteranalyse zeigt, dass lineare Alkohole mit langeren Alkylketten vermehrt
Cluster bestehend aus vier bis sechs Molekiilen bilden. Zusatzlich nimmt der prozentuale
Anteil von Dimeren und Trimeren ab und es bildet sich eine geordnete Struktur, die sich
auch in der Abnahme der Halbwertsbreite der Streuintensitdten des Vormaximums (Ab-
bildung mit steigender Kettenlédnge zeigt. Die Groflenverteilung der Cluster gibt den
Trend der Halbwertsbreite des OPLS Modells in guter Ubereinstimmung wieder.

Die gebildeten Strukturen bestehen bei allen Alkoholen aus ca. 50% rein linearen An-
ordnungen. Jedoch zeigen Alkohole mit einer kleinen Kettenldnge eine vermehrte Bildung
von linear verzweigten Clustern, wohingegen die Wahrscheinlichkeit zur Bildung von zykli-
schen Strukturen mit steigender Kettenldnge zunimmt (Abbildung 4.8/ b)). Dieser Trend
stimmt mit den Ergebnissen unter anderem von Tomsi¢ et al. [7} iiberein und die
Dominanz von linearen Strukturen bei Methanol und Ethanol zeigt sich ebenfalls in fol-
genden Referenzen [115-H119].

Eine Erhohung der Anzahl an zyklischen Strukturen, wie auch vermehrte Bildung von
groflen linearen oder linear verzweigten Anordnungen, sollte die dielektrische Spektro-
skopie beeinflussen. Im Folgenden werden Ergebnisse von dielektrischen Studien [120,
an linearen Alkoholen betrachtet und mit den Ergebnissen der Clusteranalyse ver-
glichen. Das Gesamtdipolmoment, welches durch die OH-Gruppen hervorgerufen wird,
ist bei linearen Anordnungen weitaus grofler als bei zyklischen Strukturen. Somit ist der

Beitrag der zyklischen Strukturen, genauso wie Monomere und Dimere zum resultieren-
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Abbildung 4.8: a) Ubersicht iiber den prozentualen Anteil von Clustern unterteilt in ihre
Groflen. Die Farbcodierung zeigt an, welche Struktur in dem Cluster vorhanden ist. b) Klassifi-
zierung von Clustern in lineare und zyklische Strukturen in Abhéngigkeit von der Kettenléinge
n.

den Gesamtdipolmoment, sehr gering. Die Mehrzahl an rein zyklischen Strukturen wird
von Clustern mit einer Grofle von 4 bis 7 Molekiilen gebildet. Daher werden Cluster mit

mehr als 8 Molekiilen betrachtet, die zum grofiten Teil aus linearen, linearen verzweigten
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Strukturen bestehen und diese mit den Ergebnissen der dielektrischen Spektroskopie ver-

glichen. In Abbildung sind die Relaxationsstarken Ae von Methanol [121] bis 1-Octanol
[120] in Abhéangigkeit der Temperatur dargestellt. Die Relaxationsstérke nimmt tenden-
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Abbildung 4.10: Prozentualen Anteil von

Abbildung 4.9: Darstellung der Relaxa- > N
Clustern mit mehr als 8 Molekiilen.

tionsstdrke von Methanol bis 1-Octanol
entnommen aus den Referenzen [121] und
[120].

ziell mit lingerer Kettenlange ab. Eine Ausnahme zu diesem Trend stellen 1-Hexanol und
1-Heptanol dar. Diese beiden linearen Alkohole weisen eine grofiere Relaxationsstérke als
1-Pentanol und 1-Octanol auf. Dies deutet darauf hin, dass 1-Hexanol und 1-Heptanol
vermehrt Strukturen bilden, die ein grofleres resultierendes Gesamtdipolmoment besitzen
als 1-Pentanol und 1-Octanol und somit vermehrt grofiere lineare Anordnungen formen.
Die Clusteranalyse zeigt bei 1-Heptanol ebenfalls eine verbreitete Groflenverteilung, was
sich auch in dem prozentualen Anteil von Clustern mit einer Clustergrofie von mehr als
8 Molekiilen widerspiegelt. Dies ist in Abbildung [4.10] dargestellt. Der prozentuale Anteil
der groeren Cluster liegt bei 1-Pentanol, 1-Hexanol, 1-Heptanol und 1-Octanol bei 58,
63, 68 und 57% und zeigt somit einen dhnlichen Trend zu den Ergebnissen der dielektri-
schen Spektroskopie. Somit fiihrt eine vermehrte Bildung von grofleren Clustern, die meist
aus linearen/linearen verzweigten Strukturen bestehen, zu einem gréfieren resultierenden

Gesamtdipolmoment und zu einem erhéhten Wert der gemessenen Relaxationsstarke.

4.2.3 Untersuchung des Intensitatsverhalten des Vormaximums

In diesem Abschnitt wird der intermolekulare Teil des Strukturfaktors mit einer Konventi-
on, ahnlich der einer monoatomare Fliissigkeit, dargestellt. Dieser ist im Wesentlichen pro-

portional zur Fourier-Transformation der intermolekularen Paarverteilungsfunktion g;;(r)
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und wird im Folgenden genauer betrachtet.

Wie bereits in Kapitel erwahnt, besitzt das Sauerstoff-Atom eine negative und das
Wasserstoff-Atom eine positive Partialladung in einer Wasserstoffbriickenbindung. Dies
fithrt bei einer charakteristischen linearen Verkettung zu einer +--+-+ Anordnung (Abbil-
dung [122]. Aufgrund der neutral geladenen Kohlenstoffketten, die an den Hydroxy-
Gruppen gebunden sind, wird diese Anordnung unterbrochen. Somit bilden die Hydroxy-

Gruppen Cluster, die von ihren Kohlenstoftketten umgeben sind. Die intermolekulare

Abbildung 4.11: Schematische Darstellung einer Kettenanordnung

Paarverteilungsfunktion g;;(r) fir die Korrelationen zwischen gleichartigen Atomen (i)
(Abbildung 4.12)), zeigt ein hohes Maximum bei kleinem r, gefolgt von abflachenden ver-

ringerten Korrelationen aufgrund geringerer Nachbarschaft gleichartiger Atome. Die Ma-
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Abbildung 4.12: Sauerstoff-Sauerstoff-Korrelationsfunktionen goo(r) des OPLS-Modells fiir
ausgewéahlte lineare Alkohole (Ethanol (griin), 1-Pentanol (blau) und 1-Octanol (schwarz)).
Ubernommen mit Genehmigung von [31]. Copyrigth © 2021 American Chemical Society.

xima der Paarverteilungsfunktion bilden das Vormaximum im Strukturfaktor Soo [122].
Dieser ist im Einschub der Abbildung dargestellt. Im Folgenden betrachten wir nicht
nur die Strukturfaktoren von gleichen Atomen, sondern vergleichen diese mit dem Struk-
turfaktor von geladenen und ungeladenen Atomen.

In Abbildung sind diese aus der Paarverteilungsfunktion berechneten Strukturfakto-

ren dargestellt. Soc, wurde aus der Paarverteilungsfunktion zwischen dem Sauerstoffatom
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und dem letzten Kohlenstoffatom der Alkylgruppe berechnet. Die geladenen Gruppen bil-
den den polaren Kern. Dabei ragen die ungeladenen Gruppen nach auflen und besetzen
den leeren Raum. Diese beiden Gruppen antikorrelieren miteinander, was zu einem ne-
gativen Vormaximum in Scp, im Bereich des Vormaximums der OO-Korrelation fiihrt.

Dieses Maximum wird mit groffler werdender Kettenldnge ausgeprigter. Bei Alkoholen
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Abbildung 4.13: Sauerstoff-Sauerstoff-Strukturfaktor Soo(¢) und der Strukturfaktor Soc, (q)
von dem Sauerstoffatom und dem letzten Kohlenstoffatom der Kette, fiir ausgewéhlte lineare
Alkohole (Ethanol, 1-Pentanol und 1-Octanol). Ubernommen mit Genehmigung von [31]. Copy-
rigth © 2021 American Chemical Society.

mit kleiner Kohlenstoffkette ist die negative Intensitit des Vormaximums gering. Die Al-
kylgruppen der langeren Alkohole sind hingegen stark antikorreliert mit der Kopfgruppe
und zeigen ein deutlich negatives Maximum.

In Abbildung .14 werden alle Atom-Atom-Strukturfaktoren der gleichen, wie auch der ge-
mischten Korrelationen (geladen/ungeladen Atome) dargestellt. Die grauen Strukturfak-
toren zeigen die Beitrédge der Alkyl-Alkyl Korrelationen. Die Kohlenstoffatome, die in der
Néhe der Hydroxy-Gruppe sind, geben einen positiven Beitrag zum Vormaximum, wohin-
gegen die Korrelationen zwischen den nachfolgenden Kohlenstoffatomen negative Maxima
aufweisen. Die blauen Strukturfaktoren zeigen den positiven Anteil der OO-Korrelation
und die grinen Beitrage bestehen aus den Korrelationen zwischen der Hydroxy-Gruppe
und den Kohlenstoffatomen. Diese Beitrége setzen sich aus negativen und positiven Ma-
Xima zusaminen.

Im Folgenden wird die, aus den Strukturfaktoren berechnete, Intensitit dargestellt (Ab-
bildung [4.14]). Der Einfluss des negativen Maximums wird bei Alkoholen mit langeren

Kohlenstoffketten dominanter. Da sich die Gesamtintensitat aus der Summe aller Struk-
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Abbildung 4.14: Streuintensitdten I(q) (oben) und alle entsprechenden Atom-Atom-
Strukturfaktoren S;j;(q) fiir das OPLS-Modell von 3 Alkoholen (Ethanol, 1-Pentanol und 1-
Octanol). Die oberen Graphen zeigen gleichermafien die Ioo(g) und Icc(g) in Blau und die
Beitriage Ico(q) in Rot. Die unteren Graphen zeigen die Beitrage der Hydroxy-Atome in Blau,
die Beitrdge der Alkyl-Schwanzkohlenstoffatome in Grau und die Beitridge der Kreuzkorrela-
tionen (OC) in Griin. Ubernommen mit Genehmigung von . Copyrigth © 2021 American
Chemical Society.

turfaktoren zusammensetzt, fithrt dies zu einer Abnahme der Intensitat des Vormaximums
mit zunehmender Kohlenstoftkettenlénge. Somit fithren die starken Antikorrelationen der
Alkylketten bei lingeren Alkoholen zu einer Bildung von negativen Maxima und sorgt
in den Streuintensitaten zu einer Reduzierung der Intensitédt ab einer Kettenldnge von
n > 4.
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5 Strukturbildung in n-Octanolen

Die Isomere des Octylalkohols sind Alkohole mit insgesamt acht Kohlenstoffatomen und
nur einer OH-Gruppe, wobei in diesem Kapitel die Variation der Position der Hydroxy-
Gruppe auf die supramolekulare Struktur im Fokus steht. Hierzu wird eine Kombination
aus XRD Experimenten, dielektrischer Spektroskopie und MD Simulationen verwendet,
um die Anderungen der Mikrostruktur in Abhéngigkeit der Temperatur des linearen 1-
Octanols und seiner verzweigten Isomere (2-, 3- und 4-Octanol) zu untersuchen. Die in-
termolekulare Strukturbildung wird unter anderem von der molekularen Architektur des
Alkohols bestimmt und kann systematisch mit diesem Modellsystem analysiert werden.
In verschiedenen Studien [17H19, [21] wurde festgestellt, dass die Strukturbildung der
verschiedenen Clustertypen von thermodynamischen Bedingungen und der molekularen
Architektur der Fliissigkeit abhdngt. Neuere dielektrische Untersuchungen unterstiitzen
diese Annahme iiber die Berechnung des Kirkwood-Faktors gx von nM3H (n-Methyl-3-
Heptanol) mit n=3,4,5,6 |16] und zeigen, dass sich die Stérke des Gesamtdipolmoments
der verzweigten Alkohole mit Verringerung der Temperatur erhoht. Dieses Verhalten lésst
sich mit einem temperaturabhingigen Ubergang von zyklischen zu linearen Strukturen
interpretieren, welcher sich mit steigender sterischer Hinderung in den Bereich kleinerer
Temperaturen verschiebt. Diese Ergebnisse werden im Folgenden durch die Analyse des
linearen Octanols und seiner verzweigten Isomere erginzt und mittels MD Simulationen
interpretiert.

Der lineare Octylalkohol wurde bereits in einigen Studien [22, 27, |114] untersucht, da
dieser Alkohol u.a. hdufig als Membranmimetikum eingesetzt wird. Bei priméren Alko-
holen wird davon ausgegangen, dass die Bildung von linearen Anordnungen dominiert,
da die OH-Gruppe fiir weitere Wasserstoffbriickenbindungen leicht zugénglich ist. Die
hydrophoben Kohlenstoffketten sind hierbei nach auflen gerichtet, wohingegen die hy-
drophilen OH-Gruppen einen polaren Kern bilden. Studien [5, 114] zeigen jedoch, dass
1-Octanol nicht nur lineare Strukturen bildet, sondern auch komplexere Strukturen, wie
Lassos, zyklische oder linear/zyklisch verzweigte Anordnungen. Wenn die OH-Gruppe
bei den verzweigten Isomeren weiter zum Zentrum des Molekiils angeordnet ist, werden
im Gegensatz zu 1-Octanol vermehrt kleine Ringstrukturen als ausgedehnte Netzwerke
begtinstigt. Im Folgenden sollen die Ergebnisse der Maximumsanalyse der XRD Experi-

mente und die Auswertung des Debye-Prozesses Aufschluss iiber die temperaturabhéangige

47



Alkohol | n | Reinheit [%] Lieferant T, K] Twm [K] | Dichte p [g/cm?]
1-Octanol | 8 >99,7 Sigma Aldrich | 149 [109] | 258 [123] | 0,8251+ 0,0001
2.Octanol | 8 | >99,5 | Sigma Aldrich | 166 [110] | 241 [123] | 0,8197+ 0,0001
3-Octanol | 8 >99.,5 Sigma Aldrich - 228 [123] | 0,82364+ 0,0001
4-Octanol | 8 >97,0 Sigma Aldrich - 232 [123] | 0,82014 0,0001

Tabelle 5.1: Untersuchtes Probensystem der Alkohole mit Anzahl der Kohlenstoffe (n), Reinheit
der Stoffe [%], Lieferant, Glasiibergangstemperatur T, [K], Kristallisationstemperatur Ty, [K]
und der Dichte p, gemessen mit dem Dichteschwinger [g/cm?].

strukturelle Veranderung geben und werden auf den Grundlagen der Clusteranalyse der
MD Simulationen bei Raumtemperatur diskutiert.

Die Eigenschaften der untersuchten Alkohole sind in der Tabelle aufgefithrt. Mit lange-
ren effektiven Kohlenstoffketten verschiebt sich die Kristallisationstemperatur zu hoheren
Temperaturen. Aus diesem Grund wird die minimale Temperatur der XRD Messungen
unter Beriicksichtigung der Kristallisationstemperatur T,, festgelegt, sodass der Tempera-
turbereich des Alkohols variiert. Insgesamt wird in einem maximalen Temperaturbereich

von 244 K bis 381 K mit einer Schrittweite von 3,5 K gemessen.

5.1 Diffraktionsexperimente bei Raumtemperatur

Die bei Umgebungsbedingungen gemessenen Beugungsmuster /(q) der Octanol Isomere
sind in Abbildung dargestellt. Das Vormaximum bei ¢ < 6,5nm™" ist deutlich sicht-

bar und vom Hauptmaximum getrennt. Die Position des Vormaximums g,, der Octanole
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Abbildung 5.1: Streuintensititen von n-Octanol mit n=1,2,3,4. a) mittlerer Abstand d:qiﬁ
aufgetragen gegen die effektive Kohlenstoffkettenldange ng.

verschiebt sich zu hoheren ¢-Werten mit abnehmender effektiver Lange n.g der Alkylkette
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und zunehmender Verzweigung. Gleichzeitig nimmt die Intensitat zu. neg gibt die Anzahl
der Kohlenstoffatome der langsten Kette, ausgehend von der Hydroxy-Gruppe, an. Die
Position des Hauptmaximums bleibt hingegen bei allen Alkoholen nahezu konstant, wobei
sich ein dhnliches Verhalten der maximalen Intensitét fir 1-, 2-Octanol und 3-, 4-Octanol
zeigt.

Uber die Gleichung dy,, = 27/qp, ldsst sich der von den Kohlenstoffketten begrenzte Ab-
stand der Cluster beschreiben (Abbildung [5.1] Einschub). Dieser korreliert mit der Grofie
der Meta-Objekte und ist somit stark abhéngig von der vorliegenden Mikrostruktur des
Alkohols, sodass durch den nicht linearen Verlauf der Position des Vormaximums da-
von ausgegangen werden kann, dass bei Raumbedingungen bereits eine unterschiedliche
strukturelle Zusammensetzung der stark verzweigten Alkohole (3- und 4-Octanol) und
dem linearen 1-Octanol vorliegt. Bei Betrachtung der mittleren Abstédnde der Cluster zei-
gen 3- und 4-Octanol &hnliche Tendenzen, wobei 2-Octanol vermutlich eine intermediare
Struktur, bestehend aus der dominanten Struktur des linearen Octanols und der Mikro-

struktur der starker verzweigten Isomeren bildet. Um eine genauere Aussage tiber die
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Abbildung 5.2: a) Berechnete Diffraktogramme (OPLS (griin) und CHARMM (blau)) im
Vergleich zu den experimentellen Daten (schwarz). b) Dichten des OPLS (grin) und CHARMM
(blau) Modells [31] im Vergleich zu den gemessenen Dichten (schwarz).

Mikrostrukturen der Octanole geben zu kénnen, wurden MD Simulationen von den vier
Alkoholen bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Als Kraftfeldmodell zur Berechnung dieser
Streuintensitdten wurde das OPLS und das CHARMM Modell gewéhlt. Die berechneten
Streuintensitéiten sind in Abbildung dargestellt und zeigen eine gute Reproduzierbar-
keit, der im Experiment beobachteten Anderungen der verschiedenen Octanol Isomere.
Fiir einen genaueren Vergleich werden sowohl die gemessenen als auch die berechneten
Beugungsintensitaten hinsichtlich ihrer Position (¢mp, ¢pp), Maximumsintensitét (1, Lpp)
und Halbwertsbreite analysiert und in Abbildung verglichen. Beide Modelle geben die
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Trends des Vor- und Hauptmaximums in guter Ubereinstimmung wieder. Jedoch wer-
den absolut Werte des Hauptmaximums von CHARMM besser reproduziert, was auf eine
realistischere Dichte in der AA-Simulation im Vergleich zum UA-Modell zuriickgefiihrt
werden kann. Die berechneten und mit dem Dichteschwinger gemessenen Dichten der
Octanol Isomere sind in Abbildung b) dargestellt. Die berechnete Dichte des OPLS
Modells liegt bei allen Octanolen iiber den experimentell ermittelten Dichten, wohingegen
die Dichte des CHARMM Modells besser mit den experimentellen Dichten iibereinstimmt.
Dadurch kann das CHARMM Modell die Nahordnung des Systems besser wiedergeben.

Betrachtet werden im Folgenden die Ergebnisse fiir das Vormaximum, welches mit den
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Abbildung 5.3: Ergebnisse der Analyse des Hauptmaximums (¢mp, Imp, FWHM) und des
Vormaximums (gpp, Ipp, FWHM ) der Simulationen (OPLS(rot) und CHARMM (blau)) und
der experimentellen Daten (schwarz).

langreichweitigen Atom-Atom-Korrelationen zusammenhéngt. Beide Modelle sind in der
Lage die typischen Absténde supramolekularer Strukturen zu erfassen. Das OPLS Modell
beinhaltet eine bessere Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen. Daher er-
fasst das OPLS Modell die Mikrostruktur besser, wohingegen das CHARMM Modell die
Nahordnung des Systems besser wiedergibt.

Im Allgemeinen verschiebt sich das Vormaximum bei zunehmender Verzweigung zu ho-
heren ¢g-Werten. Die Position der OH-Gruppe spielt hierbei eine entscheidende Rolle. Da
die nach auflen ragenden Kohlenstoffketten als ,, Abstandshalter der Cluster betrachtet
werden konnen, liegen dementsprechend die Cluster weiter auseinander je langer die Koh-
lenstoffkette ist. Ist folglich die Hydroxy-Gruppe zentrierter angeordnet, verringert sich
die effektive Lénge der Kohlenstoffkette und der Abstand der supramolekularen Struktu-

ren nimmt ab.
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Waiéhrend alle Octanole einem konsistenten Trend mit zunehmender Verzweigung folgen,
d.h. abnehmende Position und Intensitat und zunehmende FWHM des Vormaximums,
weicht das Verhalten von 1-Octanol davon ab.

Um einen genaueren Einblick in die vorhandenen supramolekularen Strukturen der Al-
kohole zu erlangen, werden im Folgenden die Simulationsboxen auf die zugrundeliegende

Mikrostruktur sondiert. In Abbildung [5.4]sind die GroBenverteilungen als Anzahl der Mo-
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Abbildung 5.4: a) Verteilungen der wasserstoffgebundenen Cluster unter Verwendung der geo-
metrischen Bedingungen der Wasserstoffbriickenbildungen (Kapitel |3.8). b) Prozentuale Anzahl
von Monomeren, Dimeren, linearen Anordnungen, zyklischen und verzweigte Strukturen.

lekiile in einer supramolekularen Anordnung gegebener Grofle in Prozent der Gesamtzahl
der Molekiile der vier Octanole des OPLS Modells dargestellt. Zusétzlich wurden die Clus-
ter, wie in Kapitel [3.§ beschrieben, nach ihrer Form (zyklisch (rot), linear (blau), zyklisch
verzweigt (dunkelrot), linear verzweigt (hellgriin) und lassoartig (dunkelgriin)) klassifiziert
und separat dargestellt. Die Ergebnisse zeigen, dass die Mikrostruktur von 1-Octanol aus
weitaus komplexeren Strukturen mit gréfleren resultierenden Dipolmoment besteht, die

groBeren Clustern zuzuordnen sind. Dies zeigt sich darin, dass 64% der Molekiile sich in
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Clustern aus mehr als 7 wasserstoffgebundenen Molekiilen befinden, d.h. in Clustern, die
keine rein zyklischen Strukturen mehr aufweisen. Fiir die verzweigten Alkohole ist ihr
Beitrag deutlich geringer und liegt bei 33%, 38% und 36% fiir 2-, 3- bzw. 4-Octanol. Dies
hat einen groflen Einfluss auf die durchschnittliche Clustergrofle, die sich von 7 Molekiilen
pro Cluster fiir 1-Octanol auf 4,0, 5,3 und 5,4 Molekiile pro Cluster im Falle von 2-, 3-
und 4-Octanol éndert. Dabei bilden sich bei hoherer Verzweigung mehr Cluster mit 4-5
Molekiilen und weniger Cluster mit anderen Clustergrofien. Im Gegensatz dazu zeigt die
Clustergrofienverteilung fiir das lineare Octanol einen deutlich verbreiterten Verlauf. Die
definierte Verteilung der supramolekularen Anordnungen von 3- und 4-Octanol steht in
Ubereinstimmung mit einer Abnahme der Breite des Vormaximums und somit definierte-
ren Abstédnden.

Die Bedeutung der Mikrostruktur fiir die Interpretation dielektrischer Spektroskopiemes-
sungen erfordert eine genauere Betrachtung des Auftretens charakteristischer supramo-
lekularer Anordnungen, die ein unterschiedliches resultierendes Dipolmoment aufweisen.
Hierzu wird die Anzahl der Molekiile der Cluster nach ihren Strukturen sortiert und pro-
zentual in Abbildung [5.4| b) dargestellt. Hier wurde in Monomere, Dimere, lineare/linear
verzweigt und zyklische/lassoartige/zyklisch verzweigte Strukturen unterteilt.

Der prozentuale Anteil der Monomere (=~ 8%) und Dimere (=~ 4%) ist hierbei relativ ge-
ring und unterscheidet sich nicht wesentlich zwischen den n-Octanolen. Den grofiten Teil
stellen die linearen Cluster dar. Thre Anzahl steigt mit abnehmenden molekularen Verzwei-
gungen und liegt ca. bei 60%. Hierbei ist die Anzahl an linearen verzweigten Strukturen
bei 1-Octanol grofier als bei den anderen untersuchten Alkoholen. In der Abbildung
zeigt sich, dass die Mehrheit dieser Verzweigungen bei den grofleren Clustern auftritt.
Der prozentuale Anteil der zyklischen Anordnungen steigt entgegengesetzt zu dem Anteil
der linearen Strukturen. Der Beitrag der zyklischen Strukturen betragt 23-29% fir 1- und
2-Octanol und steigt auf bis zu 38% fiir 4-Octanol. Es gibt somit deutlich mehr zyklische
Strukturen bei 3- und 4-Octanol mit einer Clustergrofie von 4-5 Molekiilen.
Zusammenfassend lasst sich schliefen, dass 3- und 4-Octanol eine relativ definierte Clus-
terverteilung mit einer dominierenden Clustergréfie von 4-5 Molekiilen, mit dem vermehr-
ten Auftreten von zyklischen Clustern, zeigen. 1-Octanol weist die grofite Vielfalt an
Struktureinheiten und den groften Beitrag an strukturellen Anordnungen mit groflem
resultierenden Dipolmoment auf. Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit bestehenden
Studien von Stephenson et al [114]. Mit zunehmender Verzweigung wird angenommen,
dass sich aufgrund sterischer Hinderung héaufiger zyklische Strukturen bilden [5, 114].

Folglich wird ein unterschiedliches dielektrisches Verhalten dieser Isomere erwartet [27].
Vor dem Vergleich mit den Ergebnissen der dielektrischen Spektroskopie werden die Er-

gebnisse der Clusteranalyse des CHARMM Modells den Ergebnissen des OPLS Modells
gegentibergestellt. Die Clusteranalyse des CHARMM Modells zeigt auf Grund der La-

52



a) 1-Octanol CHARMM b) .
30 30 onomere
25
<20 -
< 10 :515
10
0 5
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 o — e s SSEE R
ClustergroBe zyklisch
30 2-Octanol zyklisch verzweigt Dimere
lasso
— 20 linear verzweigt
x linear
<10
0 1 —

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 4 5 6 7 8 9

ClustergréBe o If"b o
CZC iIc/lassoi C!C Ic branched structure
3-Octanol 12 —

0 2 4 6 8 10 12 14 16
. 4 5 6 7 8 9
ClustergréBe N
4-Octanol linear/branched structure

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
ClustergroBe 4

Abbildung 5.5: a) Verteilungen der wasserstoffgebundenen Cluster unter Verwendung der geo-
metrischen Bedingungen der Wasserstoffbriickenbindungen. Zum Besseren Vergleich markiert
die schwarze Linie die Ergebnisse der Clusteranalyse des OPLS Modells. b) Prozentuale Anzahl
von Monomeren, Dimeren, lineare Anordnungen, zyklische und verzweigte Strukturen.

dungsverteilung des AA-Modells einen starkeren Beitrag fir Monomere (18-29%) und
Dimere (12-17%). Bei dem OPLS Modell liegen die Werte fiir Monomere und Dimere
bei ~ 8% und ~ 4%. Ein Uberblick der Ergebnisse der Clusterverteilung ist in Abbil-
dung dargestellt. Zum besseren Vergleich der Kraftfelder wurden die Ergebnisse der
Clusteranalyse des OPLS Modells in die Graphik hinzugefiigt. Grundséatzlich bestétigt
das CHARMM Modell die strukturellen Besonderheiten des 1-Octanols. Es bilden sich
bei beiden Modellen vermehrt langere und verzweigte Strukturen. Bei dem CHARMM
Modell formen 25% der 1-Octanol Molekiile Cluster, die aus mehr als 7 wasserstoffgebun-
denen Molekiilen bestehen. Betrachtet man die verzweigten Alkohole nimmt diese Anzahl
stark ab und liegt bei 14%, 15% und 9% fur 2-, 3- bzw. 4-Octanol. Bei diesen verzweigten
Alkoholen zeigt sich, dhnlich wie im OPLS Modell, eine vermehrte Bildung von zykli-
schen Strukturen, die jedoch beim CHARMM Modell keinem systematischen Trend in

23



Abhéngigkeit der effektiven Kettenlinge folgt. Dabei betriagt der maximale prozentuale
Anteil von zyklischen Clustern 10% (2-Octanol), wohingegen er bei dem OPLS Modell
bei &~ 40% fiir 4-Octanol liegt.

Fiir eine genauere Einschiatzung der Ungenauigkeit der simulierten Daten zu den expe-
rimentellen Ergebnissen betrachten wir im Folgenden die Abweichung der Position der
Maxima (Abbildung . Die durchschnittliche Abweichung der Position des Hauptma-
ximums fiir das CHARMM Modell betriagt 0,18 nm~!, wobei sie bei dem OPLS Modell
bei 0,64nm ™" liegt. Das CHARMM Kraftfeld beschreibt somit das Hauptmaximum, auf
Grund der addquaten Berechnung der Dichte, genauer als das OPLS Modell. Das Vor-
maximum hingegen wird besser vom OPLS Modell beschrieben. Die durchschnittliche
Abweichung liegt hier bei nur 0,11 nm~!. Bei dem CHARMM Modell ist sie doppelt so
groB und liegt bei 0,25nm™!. Das OPLS Modell kann somit das Vormaximum genauer
wiedergeben und ist somit besser geeignet, um die Mikrostruktur des Systems zu be-

schreiben. Im Folgenden wird ergénzend zu den OPLS-Ergebnissen die Veranderung der
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Abbildung 5.6: Darstellung der Abweichung der experimentellen und berechneten Daten des
Vor- und Hauptmaximums.

Struktur in Abhéngigkeit der Temperatur mit Hilfe der dielektrischen Spektroskopie und
den XRD Experimenten betrachtet.
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5.2 Temperaturabhangige Untersuchungen

5.2.1 Experimente der dielektrischen Spektroskopie

Die komplexe Dielektrizitatskonstante €*(v) = €' (v) — i€”(v) wurde als Funktion der Fre-
quenz v mit dem Alpha-Analysator von Novocontrol und einem Analysator E4991A ge-
messen (sieche Kapitel [3.4). Der Realteil ¢(v) ist proportional zur reversibel gespeicher-
ten Energie, wobei der Imaginérteil ¢”(v) proportional zur dissipierten Energie ist. Die
Messdaten wurden, wie in Kapitel beschrieben, behandelt. Der Realteil der Hochfre-
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Abbildung 5.7: Realteil der Permittivitdt bei einer Temperatur von 265K, das ey, und €
wurde zur Veranschaulichung in den Plot integriert.

quenzspektren, gemessen bei T=265 K, ist in Abbildung dargestellt. Hierbei lasst sich

Debye
00

Niederfrequenzdaten (siehe Kapitel liegt dieser Wert fiir 1-, 2-, 3- und 4-Octanol bei
eDebve—315, 2,82, 2,77 und 2,75 £0.1 und stimmt mit Daten der Referenzen [27, |124]

iiberein. Zur Berechnung des Kirkwood-Faktors wird im Folgenden der Wert der stati-

aus dem rechtsseitigen Plateau der Wert fiir € ermitteln. Nach der Anpassung an die

schen Permittivitat benotigt. Dieser lasst sich aus dem Real- und Imaginéarteil der Hoch-
frequenzdaten, wie auch aus dem Realteil der Niederfrequenzmessungen ermitteln. Zur
Analyse der Hochfrequenzspektren kann die statische Permittivitat aus dem Verlustspek-
trum uber den Wert der Relaxationsstarke mit ¢, = Ae + €5, berechnet werden. Fiir eine

detailliertere Untersuchung kann die Cole-Davidson Funktion verwendet werden, um das
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asymmetrische Verlustmaximum iiber den gesamten Temperaturbereich zu beschreiben.
Die Flache unterhalb des Maximums entspricht dabei der Relaxationsstéirke und ist eben-
falls gleichzusetzen mit der Stufenhéhe im Realteil. Hierbei entspricht das hohere Plateau
dem Wert der statischen Permittivitdt. Auf Grund des begrenzten Frequenzbereichs der
Hochfrequenzmessung liefert die Bestimmung von €, aus dem Realteil genauere Ergebnisse
bei hoheren Temperaturen, wohingegen die Analyse des Verlustspektrums bei niedrigen
Temperaturen eine exaktere Auswertung ermoéglicht. Die Spektren verschieben sich bei
hohen Temperaturen zu groferen Frequenzen und bei niedrigen Temperaturen zeigt sich
der gegenteilige Trend. Da sich das Plateau im Realteil zu niedrigeren Frequenzen bei
niedrigeren Temperaturen verschiebt, bietet es sich an, die statische Permittivitat aus
den Niederfrequenzdaten zu analysieren. Diese sind in Abbildung dargestellt und die
Ergebnisse der Analyse werden im nachfolgenden zur Berechnung des Kirkwood-Faktors

genutzt. Fiir alle Isomere verschiebt sich die statische Permittivitat zu grofleren Werten
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Abbildung 5.8: Realteil der Permittivitdt der Niederfrequenzmessung von n-Octanol in einem
maximalen Temperaturbereich von 250 bis 330 K.

und die entsprechende Relaxationsstéirke steigt somit mit abnehmender Temperatur, was
auf eine langsamere Dynamik bzw. ein grofleres effektives Dipolmoment hinweist. Ba-
sierend auf dieser Analyse wurde der Kirkwood-Faktor nach Gleichung bestimmt.
Die Ergebnisse sind in Abbildung dargestellt. Der Kirkwood-Faktor aller Octanol
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Isomere steigt systematisch mit abnehmender Temperatur an. Der Wert des Kirkwood-
Faktors andert sich von gx < 1 und gx > 1 systematisch mit groflerer Verzweigung zu
tieferen Temperaturen. Dies kann als temperaturbedingte Anderung der Mikrostruktur
interpretiert werden. Die Verdnderung des resultierenden Dipolmoments findet bei 2-, 3-
und 4-Octanol bei Temperaturen von 305 K, 276 K bzw. 252 K+10K statt. Fiir 1-Octanol
wurde mit Hilfe einer linearen Anpassung die Annéherung an den Grenzwert gx = 1
approximiert. Dieser liegt bei 328 K+10K. Wahrend fiir gx < 1 supramolekulare Asso-
ziationen dominieren, die nur ein kleines resultierendes Dipolmoment aufweisen, treten
fir g > 1 Strukturen mit paralleler Dipolausrichtung und groBeren Gesamtdipolmoment
auf. gx = 1 bezeichnet den Grenzfall, in dem nur Monomere zu den dielektrischen Spek-

tren beitragen. Diese Veranderung der Mikrostruktur, die man anhand der Ergebnisse
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Abbildung 5.9: Kirkwood-Faktor der vier Alkohole. Die schwarze Linie markiert den Grenzfall
gk = 1.

der dielektrischen Spektroskopie annehmen wiirde, wird im nachfolgenden Kapitel mittels

temperaturabhéngiger Diffrationsexperimente genauer untersucht.

5.2.2 Temperaturabhangige Diffraktionsexperimente

Abbildung [5.10] a) zeigt die Diffraktogramme im angegebenen Temperaturbereich von
244 K-381 K. Zur besseren Ubersicht wurden diese Daten auf der y-Skala verschoben. Die

Position des Hauptmaximums verschiebt sich mit abnehmender Temperatur systematisch
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zu groferem g-Werten. Im Gegensatz dazu beginnt die Position des Vormaximums mit ab-
nehmender Temperatur zundchst zu groflerem g-Werten zu wandern (Abbildung b)),

stagniert anschlieSfend und verschiebt sich schliellich zu kleinerem g-Werten. Die Ergeb-
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Abbildung 5.10: a) Temperaturabhéngige Beugungsmuster von n-Octanol (n=1,2,3,4), die zur
besseren Ubersicht auf der y-Achse verschoben wurden. b)Darstellung der, wie in Kapitel
behandelte, isolierte Vormaximum.

nisse unter Anwendung der Maximumsanalyse werden im Folgenden genauer betrachtet.
Die dazugehorigen Resultate der Analyse des Hauptmaximums und die temperaturab-
héangigen Dichten sind in Abbildung dargestellt. Um einen genaueren Vergleich der
temperaturabhiangigen Werte zu ermoglichen, wurden alle Parameter der Analyse auf den
Wert bei 381 K normiert. Diese liegen fiir die Position des Hauptmaximums gy, fir 1-,
2-, 3-, 4-Octanol bei 13,51, 13,37, 13,44, 13,65 nm™', fir die Intensitit I, bei 0,083,
0,088, 0,077, 0,069 und fiir die Halbwertsbreite oy, bei 4,05, 3,72, 3,86, 4,24 nm™" (siehe
Anhang. Die Ergebnisse der Analyse des Hauptmaximums zeigt bei allen Alkoholen
einen ahnlichen Verlauf. Das Maximum verschiebt sich mit abnehmender Temperatur zu
groferen g-Werten und wird definierter, wahrend die Intensitat zunimmt, ein Verhalten,
das mit zunehmender Dichte der Fliissigkeiten (Abbildung [5.11f)) mit besser definierten
Kontakt-Paar-Korrelationen tibereinstimmt.

Zur Betrachtung der temperaturabhéngigen Veranderung der Mikrostruktur werden die
Ergebnisse des Vormaximums genauer erlautert und in Abbildung [5.12] dargestellt. Alle
Parameter wurden ebenfalls zum besseren Vergleich der relativen Anderungen auf ihre
bei 381 K ermittelten Werte normiert, d.h. 3,96, 4,78, 5,64, 5.87 nm™* fir ¢, 0,0295,
0,024, 0,048, 0,071 fir I, und 2,35, 2,65, 2,68, 2,27 nm ™! fir oy, im Falle von 1-, 2-, 3-,
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Abbildung 5.11: Ergebnisse der Analyse des Hauptmaximums. a) Position des Maximums
normiert auf die Position der maximalen Temperatur. b) Intensitat (Rauten), FWHM /o (Kreise)
der n-Octanole ebenfalls normiert auf die Werte bei 381 K und temperaturabhéngige Dichten
(c)) gemessen mit dem Dichteschwinger.

4-Octanol (Die absoluten Werte sind im Anhang [9.3.2] gezeigt). Im Gegensatz zum tem-
peraturabhangigen Verlauf des Hauptmaximums zeigt sich keine konstante Verschiebung
der Position zu kleineren g-Werten. Die Intensitdat und FWHM weichen ebenfalls von dem
beobachteten Verhalten des Hauptmaximums ab.

Die Position des Vormaximums verschiebt sich zu grofieren g-Werten, bis hin zu einem
Maximum. Ab diesem Punkt werden die Abstdnde der Mikrostrukturen trotz sinkender
Temperatur grofler. Dieses gegensétzliche Verhalten zum Hauptmaximum und zur Dichte
(Abbildung a) und c)), lasst sich nur mit einer Strukturveranderung erkléren. Da
die Position des Vormaximums mit der Groéfle der in den Fliissigkeiten gebildeten Meta-
Objekte korreliert, liefert dies einen direkten Hinweis darauf, dass sich die Mikrostruktur
mit der Temperatur dndert. Dieser Strukturiibergang verschiebt sich mit zunehmender
Verzweigung systematisch zu niedrigeren Temperaturen. In Abbildung m a) wurden die
Ubergangstemperaturen des Kirkwood-Faktors markiert, bei der das resultierende Dipol-
moment einen Anstieg zeigt und somit den Grenzfall von gx = 1 iiberschreitet. Es zeigt
sich eine gute Ubereinstimmung der dielektrischen Ergebnisse zu der signifikanten An-
derung in der Position des Vormaximums. Die Zunahme des Abstandes der Cluster und
des resultierenden Dipolmoments bei kleinen Temperaturen deutet auf eine bevorzugte
Bildung von Meta-Objekten mit groflerer effektiver Grofle hin, z.B. ausgelost durch eine
reduzierte Interpenetration und Mobilitdt der Alkylketten. Diese Bildung von grofieren
Meta-Objekten kann ebenfalls durch Ringoffnungs-Effekte der zyklischen Strukturen ge-
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Abbildung 5.12: Ergebnisse der Analyse des Vormaximums. a) Positionen der Maxima nor-
miert auf die Position bei 381 K. Beschriftet sind die Temperaturen des Strukturiibergangs des
Kirkwood-Faktors und wurden mit einem schwarzen Punkt markiert. b) Darstellung der Inten-
sitdt (Rauten), FWHM/o (Kreise) der n-Octanole, ebenfalls normiert auf die Werte bei 381 K.

fordert werden. Die strukturelle Verdnderung spiegelt sich auch in den Anderungen der
Steigung fir die Intensitdt und FWHM fiir Temperaturen unter 320 K wieder. Hierbei
zeigt sich, dass im Hochtemperaturbereich alle Octanole ein dhnliches Verhalten aufwei-
sen, was auf die Monomerbildung und eine erhéhte Mobilitét des Molekiils zuriickzufiihren
ist.

Es ldsst sich zusammenfassen, dass sich die Mikrostruktur aller Octanole mit Abnahme

(a) Hohe Temperaturen Raumtemperatur ,’,’ Niedrige Temperatur
) 4
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Abbildung 5.13: Schematische Darstellung der Bildung von Clustern und die temperaturab-
hingige Veranderung der Mikrostruktur von a) 1-Octanol und b) 4-Octanol.

der Temperatur verandert. Diese Veranderung ist in Abbildung [5.13|in einem Struktur-
modell schematisch fiir 1- und 4-Octanol dargestellt. Hierbei besitzt 1-Octanol bei Raum-

temperatur prozentual mehr grofiere lineare/lineare verzweigte Strukturen. Wohingegen
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4-Octanol vermehrt kompakte kleinere und zyklische Anordnungen bildet. Mit sinkender
Temperatur nimmt die durchschnittliche Grofle der Meta-Objekte fiir alle Octanole ab,
wahrend sich dieser Trend ab der Ubergangstemperatur umkehrt, was bei weiterer Tempe-
raturabnahme zu einer Kristallisation der Alkohole fiihrt. Diese strukturelle Verdnderung
fithrt in den Ergebnissen der dielektrischen Spektroskopie zu einer Erhohung der Intensi-
tit des Debye-Maximums, d.h. groere resultierende Dipolmomente werden gebildet. Mit
Einbezug der Clusteranalyse lasst sich ein Trend zur Bildung von ldngeren linearen oder
linear verzweigten Strukturen mit abnehmender Temperatur bei allen Octanol Isomeren
suggerieren. Die bereits bestehenden Cluster des 1-Octanols werden somit noch grofer,
was zu einem Anstieg des resultierenden Dipolmoments fiihrt. Die verzweigten Alkohole
bilden ebenfalls grofiere lineare/linear verzweigte Strukturen, wohingegen in diesem Fall
davon ausgegangen werden kann, dass Ringoffnungseffekte zur Erhohung der dielektri-

schen Antwort beitragen.
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5.3 Strukturbildung von n-Octanol /Wasser-Mischungen

In diesem Abschnitt werden die supramolekularen Strukturen der n-Octanole unter Zu-
gabe von Wasser untersucht. Die Clusteranalyse der MD-Simulation des OPLS Modells
(Kapitel [5]) zeigt, dass ca 2% der 1-Octanol Molekiile als Monomere vorliegen, der Rest
der Octanol-Hydroxy-Gruppen gehen Wasserstoftbriickenbindungen ein. Von diesen Clus-
tern bilden 70% der 1-Octanol Molekiile lineare und linear verzweigte Ensemble. Die
restlichen Strukturen setzten sich aus zyklischen Anordnungen, Dimeren und Monome-
ren zusammen. Die Wahrscheinlichkeit der Bildung von Ringen nimmt bei Zunahme der
Clustergrofie ab. Das bedeutet, dass groflere Cluster bevorzugt aus linearen und linear
verzweigten Anordnungen bestehen. Da die Anzahl der grofleren Cluster bei 1-Octanol
dominiert, kann bei 1-Octanol von einem Kettenbildner gesprochen werden (Abbildung

5.14| a)). Im vorherigen Kapitel wurde zudem festgestellt, dass sich bei hoherer Koh-
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Abbildung 5.14: Schematische Darstellung von moglichen Wasseranlagerungen (rote Kreise)
in den 1-Octanol Clustern.

lenstoffkettenverzweigung vermehrt zyklische Komplexe bilden. Durch den Einfluss der
sterischen Hinderung nimmt die Grofle der Cluster ab und es formen sich kleinere und
dichter gepackte Strukturen.

Im Gegensatz zu den Alkoholen kann Wasser bis zu vier Wasserstoffbriickenbindungen
eingehen. Dabei kommt es zur Bildung einer tetraedrischen Struktur [125, [126]. Bei Mi-
schung der beiden Komponenten, kann der Einfluss der sterischen Hinderung, die die
Strukturzusammensetzung der Alkohole beeinflusst, auf die Bindung der Wasserstoffmo-
lekiile in Abhéngigkeit der Konzentration untersucht werden.

Alkohol/Wasser Mischungen sind ein beliebtes Modellsystem fiir Biomembranen auf Grund
der amphiphilen Eigenschaft von Alkoholen. Diese Mischungen bestehen aus dem polaren
Bereich, der aus den Hydroxy-Gruppen des Alkoholmolekiils und aus Wassers gebildet

wird und dem unpolaren hydrophoben Bereich, der sich durch die nach auflen gerichte-

62



ten Kohlenstoffketten formt. Auch wenn die Mischungen aus zwei einfachen Molekiilen
bestehen, kann das Verhalten ihrer wasserstoffgebundenen Netzwerkstrukturen aufgrund
der Konkurrenz zwischen hydrophoben und hydrophilen Wechselwirkungen sehr komplex
sein. Die Eigenschaften dieser Netzwerke konnen durch die HoO-Konzentration und die
Kettenlange des Mischungspartners stark beeinflusst werden [119, 127, 128]. Dielektrische
Messungen zeigen, dass die Dielektrizitatskonstante bei Zugabe von Wasser zu linearen
Alkoholen ab einer Kettenlédnge von n >5 [127,|129| [130] abnimmt und bei n <5 zunimmt
(Siehe Anhang . Diese Abnahme lésst sich deuten als "Depolymerisationseffekt" der
Strukturen durch die Zugabe von Wasser. Hierbei wird davon ausgegangen, dass sich ver-
mehrt tetraedrische Strukturen bestehend aus Alkohol- und Wassermolekiilen mit einem
niedrigen Dipolmoment bilden [128]. Bei Alkoholen mit kurzen Kohlenstoftkettenldngen
fordert die Zugabe von Wasser die Erhohung der Dielektrizitdtskonstante [127] [131], was

auf eine erhohte Bildung von linearen und linear verzweigten Anordnungen hindeutet.

Im Gegensatz zu der Interpretation der Abnahme der Dielektrizitatskonstante der langket-
tigen Alkohol/Wasser-Mischungen, zeigen die Streuintensitaten der XRD Messungen eine
deutliche Verschiebung des Vormaximums zu kleineren g-Werten und eine Erhohung der
Intensitét bei steigender Wasserkonzentration |22, [132] bei 1-Octanol. Das bedeutet, dass
die Absténde der supramolekularen Strukturen mit Zugabe von Wasser grofler werden
und dass die langreichweitigen Alkohol/Wasser Korrelationen einen positiven Beitrag zur
Streuintensitét zeigen. Diese Ergebnisse konnen durch eine VergréfSerung der vorhandenen
Struktur erklart werden. Bei einer zyklischen Grundstruktur von 1-Octanol gehen Frank
et al. davon aus, dass sich die Wassermolekiile im polaren Bereich der Struktur anlagern
(Abbildung b) ) [132]. MD Simulationen zeigen bei dominierenden linearen Anord-
nungen hingegen, dass die Strukturen durch Zugabe von Wasser entweder langer und
sphéarischer werden oder ein Wasser-zentriertes Aggregat innerhalb der linearen Struktur
bilden. Bei dem zuerst Genannten, lagern sich die zusétzlichen Molekiile zwischen den Al-
koholmolekiilen an (Abbildung ¢)) [22]. Die durchschnittliche Molekiilanzahl in einem
Cluster liegt bei reinem 1-Octanol bei sieben Molekiilen. Durch die erhohte Wasserstoft-
bindungskapazitidt des Wassermolekiils steigt die durchschnittliche Anzahl der Molekiile
pro Cluster um das Vierfache [22]. Zusétzlich werden verstarkt Verzweigungen hervorgeru-
fen und die lineare Kette wird durch die Bindung mit den kleineren Wasserstoffmolekiilen
spharischer.

Bei dem zweiten Fall, der Wasseranlagerung im polaren Bereich, verdndert sich die linea-
re Struktur des reinen 1-Octanols zu einer Struktur bestehend aus zylindrischen Mizel-
len mit Wasserkernen [101] Dies ist schematisch in Abbildung d) dargestellt. Auch
hier wird die Clustergrofie durch die Bindung mit Wasser stark erhoht und 50% der 1-
Octanol/Wasser Cluster bestehen aus 25 oder mehr Molekiilen. Aus der Verdnderung der
Struktur zu zyklischen und/oder sphérischen Anordnungen der 1-Octanol/Wasser Cluster
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und der Bildung von Wasser-zentrierten Aggregaten, verringert sich das Gesamtdipolmo-
ment der Strukturen. Dies fithrt zu einer systematischen Abnahme der Relaxationsstarke
mit Erhohung der Wasserkonzentration.
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Abbildung 5.15: Streuintensitéiten der n-Octanol/Wasser Mischungen mit n=1,2,3 und 4. Die
Pfeile verdeutlichen die Verschiebung des Vormaximums.

Wie zuvor gezeigt, gibt es mehrere Ansétze zur Beschreibung der Verdnderung der su-
pramolekularen Struktur von 1-Octanol/Wasser Mischungen [22, 101} [132]. Im Wesentli-
chen verursacht die Zugabe von Wasser eine nicht-lokale strukturelle Reorganisation der
1-Octanol Phase. Im Folgenden wird der Einfluss der Wassermolekiile auf die supramole-
kulare Struktur der verzweigten Octanol Isomere im Vergleich zu den 1-Octanol/Wasser
Mischungen untersucht. Die Loslichkeit von Wasser in 1-Octanol ist sehr gering. Dabei
ldasst sich nur eine molare HyO-Konzentration x von maximal 0,245 bei 20°C und 0,366
bei 75°C [133, |134] erzielen. Bei starkerer Verzweigung sinkt die Loslichkeit [48], sodass
nur Konzentrationen von x=0.1-0.15 untersucht werden konnten.

Die normierten Streuintensititen sind in Abbildung dargestellt. Die Position des
Hauptmaximums bleibt iiber den gesamten Konzentrationsbereich konstant. Das deutet
darauf hin, dass Wasser nur einen geringen Einfluss auf die kurzreichweitigen Korrelatio-
nen besitzt. Das Vormaximum, welches mit dem Abstand der Meta-Objekte korreliert,
verschiebt sich bei allen Octanol Isomeren mit steigender Konzentration zu kleineren ¢-
Werten. Hierbei nimmt die Intensitét bei 1-Octanol zu, wohingegen bei den verzweigten
Alkoholen ein gegenteiliger Trend der Intensitéit deutlich wird.

Fiir einen besseren Vergleich des Einflusses der Wassermolekiile auf die Struktur wird das

Vormaximum genauer analysiert. Die Ergebnisse der Position (gpp), Intensitét (I,,) und

die Breite (0p,p) des Vormaximums aller Alkohole sind in Abbildung dargestellt. Die
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Parameter wurden auf den Wert des reinen Alkohols normiert, um Veranderungen her-
vorzuheben. Die Ergebnisse zeigen einen deutlichen Einfluss der Wassermolekiile auf die
Grofle der Meta-Objekte (dp, = 27/¢pp). Diese wird bei allen Octanol Isomeren mit stei-

gender HyO-Konzentration systematisch grofier. Wahrend fiir die verzweigten Alkohole
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Abbildung 5.16: Darstellung der Position gpp, Intensitét I, und Breite o}, des Vormaximums
als Ergebnisse der Maximumsanalyse von n-Octanol. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit wurden
die Ergebnisse auf den Wert des reinen Alkohols normiert.

die Intensitét (I,,) abnimmt und Halbwertsbreite des Vormaximums (o,,) mit steigender
H,0O-Konzentration leicht zunimmt, zeigen 1- und 2-Octanol einen gegenséatzlichen Trend.
Hierbei nimmt die Intensitat des Vormaximums der Isomere mit steigender Konzentration
zu, wiahrend die Breite abnimmt. Das deutet darauf hin, dass sich die Wassermolekiile im
polaren Bereich der bereits vorhandenen linearen Strukturen von 1- und 2-Octanol tiber
Wasserstoftbriicken anlagern. Die Bildung von grofileren Meta-Objekte sorgt hierbei fiir
definiertere Abstinde. Da sich 1- und 2-Octanol ahnlich verhalten, wird davon ausgegan-
gen, dass beide Octanol Isomere eine dhnliche supramolekulare Struktur bei Zugabe von
Wasser aufweisen. Diese Anordnungen besitzen, wie Anhand der Dielektrikmessungen an
1-Octanol gezeigt (x=0 e=10,25 und x=0,18 €=9,05, siehe Anhang , ein kleineres Ge-
samtdipolmoment als die Strukturen ihrer Reinstoffe.

Im Gegensatz dazu ist der Einfluss der Wassermolekiile auf die Parameter des Vormaxi-

mums der starker verzweigten Octanol Isomere geringer. Hierbei verursacht die Zugabe
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von Wasser eine leicht verbreiterte Verteilung der Clustergréfen. Dies kénnte auf eine
Destabilisierung der zyklischen Strukturen hindeuten. Das Wasser lagert sich somit auf
Grund der sterischen Hinderung der Kohlenstoftketten nicht in den kleineren und dichten
gepackten zyklischen Strukturen der verzweigten Octanol Isomere an, sondern bricht diese
auf.

Werden die Ergebnisse der MD Simulationen in Verbindung mit den Ergebnissen der
dielektrischen Spektroskopie und XRD Messungen betrachtet, lésst sich bei den 1- und
2-Octanol eine Strukturbildung von gréfleren Meta-Objekten mit steigender Wasserkon-
zentration feststellen. Diese Anordnungen besitzen ein geringeres resultierendes Dipol-
moment und sind laut MD Simulationen weitestgehend sphérisch/zyklisch angeordnet.
Diese Ergebnisse wiirden auf die Verdnderung der linearen supramolekularen Strukturen
zu groferen zyklischen Strukturen, wie in Abbildung ) gezeigt, hindeuten. Die Grofle
der Meta-Objekte nimmt ebenfalls bei den verzweigten Octanolen mit steigender Wasser-
konzentration zu. Hierbei sorgt die sterische Hinderung dazu, dass sich die Wassermolekiile

nicht im polaren Bereich anlagern, sondern die zyklischen Struktur aufbrechen.
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6 Strukturbildung in
Alkohol /Alkohol-Mischungen

In diesem Kapitel wird die Anderung der Mikrostruktur in Abhéngigkeit von Temperatur
und Konzentration von Alkohol/Alkohol-Mischungen thematisiert. Dazu wird die molare
Konzentration x des MAs 2E1H (2-Ethyl-1-Hexanol) zu dem Mischungspartner 4M3H
(4-Methyl-3-Heptanol) erh6ht und temperaturabhéngige Diffraktionsmessungen an den
Proben durchgefiihrt. Ndhere Details zu den MAs befinden sich in der Tabelle

MAs mit einem starken Debye-Maximum, wie 2E1H, neigen zur Bildung von kettenfor-
migen Molekiilaggregaten |40, (135} |136], die ein grofes Gesamtdipolmoment besitzen |26,
137]. Dahingegen formt 4AM3H, auf Grund der starken Abschirmung der OH-Gruppe durch
die Kohlenstoffkette vermehrt zyklische Strukturen [135], was sich in einer geringen Inten-
sitét des Debye-Prozesses zeigt [136) |138]. Dies resultiert in einem grofien Unterschied des
berechneten Kirkwood-Faktors (T=180K), der bei 2E1H bei ca. 4,0 und bei 4M3H bei 0,2
liegt |43} /139]. Auf der Basis der dielektrischen Spektroskopie konnten konzentrations- und
temperaturabhangige Veranderung des resultierenden Dipolmoments untersucht werden,
die sich auf die Verdnderung der Mikrostruktur zuriickfithren lassen [26]. Hierbei fithrt
die Zugabe von 2E1H zu einer Stérung der zyklischen Anordnungen von 4M3H und die
Bildung von linearen Clustern wird geférdert. Dieser strukturelle ,Ubergang® von zykli-
schen zu linearen Strukturen verschiebt sich bei abnehmender Temperatur zu kleineren

2E1H-Konzentrationen. Die strukturellen Veranderungen, induziert durch Variation der

Tabelle 6.1: Untersuchtes Probensystem der Alkohole mit Anzahl der Kohlenstoffe (n), Reinheit
der Stoffe [%], Lieferant, Glasiibergangstemperatur Ty [K] und der Dichte p [g/cm3], gemessen
mit dem Dichteschwinger bei 20°C.

Alkohol | n | Reinheit [%)] Lieferant T, [K] | Dichte p [g/cm?]
AM3H | 8 >99 Sigma Aldrich | 161 [140] | 0,8328 + 0,0001
2E1H | 8 >99 Sigma Aldrich | 143 [140] | 0,8325 £ 0,0001

Konzentration und Temperatur, werden im Folgenden mit XRD Messungen genauer un-

tersucht und mit den Ergebnissen der dielektrischen Spektroskopie verglichen.
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6.1 Konzentrationsabhangige Untersuchungen
der 2E1H/4M3H-Mischungen

Die Messungen der (2E1H),(4M3H);_,-Mischungen mit einer molaren Konzentration x
von z=[0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,35 0,45 0,55 0,75 0,85 1] wurden an der BL9 bei DELTA
in einem Temperaturbereich von 170-373 K durchgefiihrt. Zunéchst wird die Messreihe bei
Raumtemperatur (295 K) genauer betrachtet und anschliefend auf den Aspekt des idealen
Mischungsverhaltens untersucht. Ein ideales Mischungsverhalten liegt vor, wenn sich eine
Grofle linear mit Verdanderung der molaren Konzentration verhalt und kann somit
als Superposition der Reinstoffe wiedergegeben werden. Weichen die untersuchten Mess-
grofen von diesem idealen Mischungsverhéltnis ab, kann dies ein Hinweis auf eine Veran-
derung der Mikrostruktur sein. Die Streuintensitiaten der (2E1H),(4M3H);_,-Mischungen

2E1H) (4M3H
0.12; H (ZETR). hox

0.1

0.08

— 0.06

0.04

0.02

5 10 15 20 25 30
-1
q[hm ]

Abbildung 6.1: Streuintensitéit der (2E1H),(4M3H);_, Mischungen bei einer Temperatur von
295 K. Die Pfeile stellen die Verdnderungen der Maxima mit Variation der Konzentration dar.

bei Raumtemperatur sind in Abbildung dargestellt. Das Hauptmaximum verschiebt
sich mit abnehmender 2E1H-Konzentration x zu kleineren g-Werten und nimmt an Inten-
sitat ab, wahrend das Vormaximum eine gegensatzliche Tendenz zeigt. Um eine genauere
Aussage iiber die Entwicklung machen zu kénnen, wird die in Kapitel beschriebene
Analyse der Maxima durchgefiihrt.

Die dazugehorigen Ergebnisse der Position ¢, der Intensitdat I und der Halbwertsbreite o
beider Maxima sind in Abhéngigkeit der Konzentration in Abbildung dargestellt. Die

Position ¢m, und Intensitit I,,, des Hauptmaximums nehmen mit abnehmender 2E1H-
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Abbildung 6.2: Ergebnisse der Position (¢), Intensitéat (I) und Breite (o) der Analyse des Vor-
und Hauptmaximums.

Konzentration stetig ab, wahrend die Breite oy,, zunimmt. Da die Position des Haupt-
maximums mit dem mittleren Atomdurchmesser zusammenhéangt [112], kann die Dichte
auf der Basis der Kontakt-Paar-Korrelationen (,,mikroskopische® Dichte) iiber ppic ~ q;p
approximiert werden. Dadurch lassen sich im spéteren Verlauf die , mikroskopische® und
die gemessene makroskopische Dichte miteinander vergleichen.

Im Gegensatz zum Verhalten des Hauptmaximums zeigt sich eine deutliche, nicht-lineare
Abnahme der Intensitdt des Vormaximums bei zunehmender 2E1H-Konzentration. Ab
einer Konzentration von ca. z=0,4-0,55 flacht die Kurve ab und die Intensitat sinkt lang-
samer mit groffer werdendem xz. Die Breite hingegen steigt bis zu einem Maximum bei
1=0,4-0,55 und nimmt dann mit kleiner werdender Konzentration erneut ab, was auf eine
definierte Verteilung der beobachteten Strukturgrofen bei hohen und niedrigen Konzen-
trationen hindeutet. Diese experimentell bestimmten Grofien konnen nicht durch eine Su-
perposition ihrer Reinstoffe wiedergegeben werden. Besonders die Intensitat und FWHM
des Vormaximums weisen grofle Unterschiede zum idealen Mischungsverhalten auf.
Daher werden die Positionen der Maxima und die Dichte bei Raumtemperatur genauer
betrachtet und auf den Aspekt des idealen Mischungsverhaltens untersucht. Die prozen-
tuale Abweichung der bestimmten Parameter von dem eines idealen Mischungsverhalt-
nisses, die durch eine lineare Interpolation approximiert wird, wird bei allen Parametern
(Gpps Gmp, p) gleich berechnet und entsprechend anhand der Dichte (p) erklart (Abbil-
dung a)). Die lineare Interpolation (py,) wird von den makroskopischen Dichten
der Mischungen (pmaqc(x)) abgezogen und auf den Betrag der Differenz der Reinstof-

fe (JApo|) normiert. Dadurch lassen sich kleine Abweichungen deutlich erkennen und
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es fordert die Vergleichbarkeit der unterschiedlichen Parameter. Es ergibt sich somit
ApPmac()/|Apol = (Pmac(x) — prin)/|Apo| zur Berechnung der prozentualen Abweichung.
Die daraus resultierenden Daten sind in Abbildung c¢) dargestellt. Die makroskopische
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Abbildung 6.3: a) Darstellung der Ergebnisse der Dichtemessungen in Abhéngigkeit von der
Konzentration. b) Extrahierte Daten des Kirkwood-Faktors [26]. ¢) Resultierende prozentuale
Abweichung zum idealen Mischungsverhéltnis.

und ,,mikroskopische® Dichte zeigen eine positive Abweichung vom linearen Mischungs-
verhalten. Beide Verlaufe bilden ein Maximum bei leicht zueinander versetzen Konzentra-
tionen ;c=0,55 und x,,.=0,75. Die maximale Abweichung vom idealen Mischungsver-
halten liegt hier bei ca. 15%. Ein dhnliches Verhalten wurde ebenfalls bei Mischungen von
(4M3H),(2-Hexyl-1-Decanol); _, [139], (4M3H),(2-Butyl-1-Octanol);_, [43] und weniger
ausgepragt auch bei (2E1H),(2-Methyl-1-Butanol) |[139] beobachtet. Die Position ¢, des
Vormaximums verhalt sich hingegen gegensétzlich zur betrachteten Dichte und zeigt ei-
ne negative Abweichung vom idealen Mischungsverhéltnis. Die prozentuale Differenz der
Position zur linearen Interpolation liegt bei 5-10%. Auch hier bilden die Ergebnisse der
Analyse ein Maximum bei einer Konzentration von x=0,55-0,75. Die Dichte wird somit
fir die mittleren Mischungsverhéltnisse grofler, wiahrend der intermolekulare Abstand der
Cluster zunimmt. Bei einer Zunahme der Dichte sind kleinere Absténde in der Fliissigkeit
zu erwarten. Diese Ergebnisse stellen somit einen Widerspruch dar und weisen auf eine
Verdnderung der vorhandenen Mikrostruktur hin.

Eine Verdinderung der Mikrostruktur fiihrt zu einer Zu- oder Abnahme in der Amplitude
des Debye-Prozesses, was sich ebenfalls in den Ergebnissen des berechneten Kirkwood-
Faktors zeigt. Aus diesem Grund werden im Folgenden die Ergebnisse der XRD-Messung
mit dem Kirkwood-Faktor der (2E1H),(4M3H);_,-Mischung verglichen. Die Daten des
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Kirkwood-Faktors fiir eine Temperatur von 280 K wurden aus der Studie von Bauer et
al. [26] extrahiert und die konzentrationsabhéngigen Daten werden in Abbildung b)
dargestellt. Der Wert des Kirkwood-Faktors steigt mit zunehmender 2E1H-Konzentration
und durchliuft einen Durchgang von gx < 1 zu gx > 1 bei einer Ubergangskonzentration
von ca. =0,68. Der stetige Anstieg bei Konzentrationserhohung deutet auf die Bildung
von Clustern mit einem grofleren resultierenden Gesamtdipolmoment hin. Beginnend ab
der Ubergangskonzentration dominieren Dipole mit parallelen Ausrichtungen und somit
lineare Strukturen.

Zusammen mit den Ergebnissen der XRD-Messung lasst sich schlieflen, dass sich Cluster
mit Zugabe von 2E1H bilden, die ein grofleres durchschnittliches Dipolmoment besitzen
als der Reinstoff 4AM3H. Zudem ist die Grofle der Meta-Objekte grofer, als vom linearen
Mischungsverhalten erwartet. Diese Ergebnisse sprechen fiir eine Destabilisierung der zy-
klischen Strukturen der 4M3H Cluster durch die Zugabe von 2E1H. Dies zeigt sich nicht
nur in der Zunahme der Amplitude des Debye-Prozesses, sondern auch in dem Verlauf
des Vormaximums. Die Destabilisierung der zyklischen Strukturen sorgt fiir eine breite-
re GroBenverteilung der Cluster, was sich in einem Anstieg in der Halbwertsbreite zeigt.

Dominieren die linearen Strukturen werden die Abstinde erneut definierter.

6.2 Temperaturabhangige Untersuchungen
der 2E1H/4M3H-Mischungen

Im vorangegangenen Abschnitt wurde die konzentrationsabhéngige Verdnderung der Mi-
krostruktur bei Raumtemperatur betrachtet. Wie bereits beschrieben, fanden Bauer et al.
nicht nur eine konzentrationsabhangige, sondern auch eine temperaturabhéngige Veran-
derung der Mikrostruktur der (2E1H),(4M3H);_,-Mischungen. Die Kirkwood-Faktoren,
berechnet aus den Ergebnissen der dielektrischen Spektroskopie [26], sind in Abbildung
in Abhangigkeit der molaren Konzentration und Temperatur dargestellt. Der Kirkwood-
Faktor des Reinstoffes 4M3H befindet sich im gemessenen Temperaturbereich unterhalb
von gx = 1, was auf eine dominante Mikrostruktur mit antiparalleler Dipolausrichtung
hindeutet. Im Gegensatz dazu liegt der Wert des Kirkwood-Faktors von 2E1H im gleichen
Temperaturbereich tiber gx = 1 und weist auf eine vermehrte Bildung von Clustern mit
parallelen Dipolmomenten hin. Mit sinkender Temperatur steigt der Wert des Kirkwood-
Faktors fiir 2E1H systematisch, was auf eine Bildung von Uberstrukturen hindeutet, die
ein groferes resultierendes Gesamtdipolmoment besitzen. Dieser Trend zeigt sich ebenfalls
bei den (2E1H),(4M3H);_,-Mischungen ab einer 2E1H Konzentration von x=0,10 und
sorgt fiir einen Durchgang von gx < 1 zu gx > 1. Die Temperatur, bei der der Durchgang

von gx = 1 erreicht wird, nimmt systematisch mit kleiner werdender 2E1H-Konzentration
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Abbildung 6.4: a) Kirkwood-Faktor der (2E1H),(4M3H);_,-Mischungen extrahiert von Bauer
et al. . Die Linie stellt den Ubergang von gx < 1 zu gx > 1 dar. b) Darstellung der
molekularen Struktur der Reinstoffe.

ab. Die Reinstoffe, sowie die Mischungen mit den Konzentrationen von x=0,05 und 0,87
zeigen in dem gemessenen Temperaturbereich keinen Ubergang von gx < 1 zu gx > 1,
allerdings néhern sich alle Mischungen bei hohen Temperaturen dem Grenzwert gx = 1
an, was auf die Storung der Mikrostruktur und eine vermehrte Bildung von Monomeren
zuriickzufiihren ist.

Diese Ergebnisse werden im Folgenden mit den temperaturabhéngigen Ergebnissen der
XRD-Messungen verglichen. Die entsprechenden Streuintensitaten der (2E1H),(4M3H); _,
Mischungen sind in Abbildung [6.5] gezeigt. Zur besseren Ubersicht werden die Diffrakto-
gramme auf der y-Skala verschoben.

Die Position des Hauptmaximums verschiebt sich mit steigender Temperatur systema-
tisch zu kleineren g-Werten. Die maximale Streuintensitat des Vor- und Hauptmaximums
nimmt bei allen Mischungen mit steigender Temperatur ab, wihrend die Abstidnde der
Cluster undefinierter werden, was in einer Zunahme der Halbwertsbreite resultiert. Fiir
eine genauere Diskussion werden die Maxima, wie in Kapitel beschrieben, analysiert.
Die Ergebnisse der Analyse des Hauptmaximums sind in Abbildung dargestellt und
zeigen bei allen Mischungen einen dhnlichen Verlauf. Das Maximum verschiebt sich mit
zunehmender Temperatur nahezu linear zu kleineren ¢-Werten. Die Halbwertsbreite, wie
auch die Intensitét, zeigt ebenfalls bei allen Mischungen ein lineares Verhalten. Wahrend
die Intensitdat mit sinkender Temperatur zunimmt, wird das Maximum definierter. Dieses
Verhalten ist konsistent mit der zunehmenden Dichte der Fliissigkeit (Abbildungl6.6]d.e))
und mit besser definierten Kontakt-Paar-Korrelationen.

Zur Betrachtung der temperaturabhéngigen Veranderung der Mikrostruktur werden die

Ergebnisse des Vormaximums genauer analysiert. Die Positionen (gpp), Intensitat (1)
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Abbildung 6.5: Temperaturabhéngige Streuintensitéten der (2E1H),(4M3H);_, Mischungen.
Zur besseren Ubersicht wurden die Daten auf der Y-Achse verschoben. Die Mischung der Kon-
zentration von x=0,20 zeigt ein Bragg-Maximum auf der rechten Flanke des Hauptmaximums,
diese Streuintensitéit ist durch Eis auf der Kapillare entstanden.

und FWHM (0,;,) des Vormaximums sind in Abbildungdargestellt. Im Gegensatz zum
temperaturabhangigen Verlauf des Hauptmaximums zeigen die Parameter des Vormaxi-
mums keine lineare Veranderung mit sinkender Temperatur. Die maximale Streuintensitéit
und Halbwertsbreite aller Alkohole bleibt nahezu konstant bei tiefen Temperaturen. Wéh-
rend die Intensitat bei hohen Temperaturen abnimmt, zeigt die Breite eine gegensétzliche
Tendenz. Somit nimmt die GroBenverteilung der Meta-Objekte bei hohen Temperaturen
zu und die Abstédnde werden bei niedrigen Temperaturen definierter.

Auch die Position des Vormaximums aller Mischungen verschiebt sich nicht linear mit

sinkender Temperatur. Somit weicht das Verhalten des Vormaximums von dem Verhalten
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Abbildung 6.6: Ergebnisse der Position (gmp), Intensitét (Iy,p) und Breite (omp) der Analyse
des Hauptmaximums und der Dichte in Abhéngigkeit der Temperatur.

der Dichte und des Verlaufs der Position des Hauptmaximums ab. Hierbei unterschei-
den sich die Mischungen mit einer Konzentration von z=0,1-0,55 von den anderen Kur-
venverlaufen, da sich bei diesen molaren Konzentrationen das Vormaximum zu grofleren
g-Werten bis zu einem Maximum verschiebt. Dies weist darauf hin, dass die Abstdnde
der Cluster trotz sinkender Temperatur grofler werden. Dieses gegensatzliche Verhalten
zum Hauptmaximum und zur Dichte deutet auf eine Verdnderung in der vorhandenen
Mikrostruktur hin, dhnlich wie bei den verzweigten Octanolen in Kapitel 5l Auch bei den
(2E1H),(4M3H),_, Mischungen verschiebt sich dieses Maximum mit steigender sterischer
Hinderung, das heifit in diesem Fall mit steigender molarer Konzentration des verzweigten
Alkohols (4M3H), zu kleineren Temperaturen. Wird die Temperatur nach der strukturel-
len Veranderung weiter reduziert, wird die Fliissigkeit erneut komprimiert und die Position
des Vormaximums steigt linear an. Bei kleineren molaren Konzentrationen x < 0,1 und
bei z > 0,75 konnte kein Maximum in dem gemessenen Temperaturbereich festgestellt
werden.

Zur genauen Bestimmung des Maximums wurde eine Polynomfunktion an die Datenpunk-
te angepasst und ihre Ableitung berechnet. Mit der Nullstelle ldsst sich die Temperatur
ermitteln, an dem die Meta-Objekte trotz sinkender Temperatur groffer werden. Diese
sind in Abbildung [6.7]a) als schwarze Punkte markiert. Die Temperaturen des Maximums
liegen fiir die Mischungen mit der Konzentration von x=0,10, 0,15, 0,20, 0,25, 0,35, 0,45,
0,55 bei 214, 226, 229, 238, 249, 255, 261 + 5 K und verschieben sich mit steigender Kon-

zentration zu hoheren Temperaturen.
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Abbildung 6.7: Ergebnisse der Position (gpp), Intensitit (I,,) und Breite (opp) der Analyse
des Vormaximums. Die schwarzen Punkte markieren das Maximum.

Da die Position des Vormaximums mit der Grofle der Meta-Objekte korreliert ist, lie-
fert dieser Parameter einen Hinweis auf die temperaturabhéngige Verédnderung der Mi-
krostruktur. Diese Veranderung der Grofle der Meta-Objekte hat einen Einfluss auf das
resultierende Dipolmoment und somit auf die Starke des Debye-Prozesses. Dies zeigt sich
dementsprechend in dem berechneten Kirkwood-Faktor. Aus diesem Grund werden die
vorliegenden Temperaturen mit den Ergebnissen des Kirkwood-Faktors verglichen und in
Abbildunga) dargestellt. Es zeigt sich eine gute Ubereinstimmung der Temperatur der
Positionsmaxima mit der signifikanten Anderung im Verlauf des Kirkwood-Faktors. Ab
der Temperatur, wo sich die Steigung signifikant andert, bilden sich vermehrt Strukturen
mit groferem resultierendem Dipolmoment, was ebenfalls auf die Bildung von grofie-
ren Meta-Objekten hindeutet und mit der Vormaximumsposition korreliert ist. Dies ist
nicht gleichbedeutend mit einem Ubergang von gx = 1. Die Temperaturen der signifikan-
ten Steigungsinderung im Kirkwood-Faktor, als auch des (gx = 1)-Ubergangs, wurden
analysiert und in Abbildung b) dargestellt. Bei hohen Konzentrationen konnte auf
Grund des eingeschriankten Messbereiches keine Steigungsdnderung festgestellt werden.
Der Vergleich zeigt, dass die Steigungsinderung im Kirkwood-Faktor mit den Verdnde-
rungen des Vormaximums korreliert. Hierbei stimmen die Trends der Temperaturen gut
iiberein. Dadurch lassen sich die Verdnderungen des Kurvenverlaufs des Vormaximums
auf Veranderungen in der Mikrostruktur zuriickfithren. Die Ergebnisse der dielektrischen
Spektroskopie, wie auch der XRD-Messungen, deuten auf die Bildung von gréfleren linea-

ren Anordnungen bei niedrigen Temperaturen hin, die vermutlich durch Destabilisierung
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der zyklischen Strukturen geférdert werden. Es zeigt sich im gemessenen Temperatur-
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Abbildung 6.8: a) Darstellung des Kirkwood-Faktors der Mischungen. Die schwarzen Punkte
markieren die Temperatur des Maximums im Verlauf der Vormaximumsposition (siche Abbil-
dung 6.7 a)). b) Vergleich zwischen den Temperaturen bei gk = 1 des Kirkwood-Faktors (blaue
Punkte), Steigungsinderung im Verlauf des Kirkwood-Faktors (schwarze Rauten) und den Er-
gebnissen der XRD-Messungen (rote Punkte).

bereich eine starkere Veranderung der Mikrostruktur der Mischungen mit einer molaren
Konzentration von x=0,10-0,55. Dabei nimmt die Grofle der Meta-Objekte trotz sinken-
der Temperatur zu. Die Temperatur des Maximums verschiebt sich hierbei mit steigender
sterischer Hinderung zu kleineren Temperaturen. Ein &hnliches Verhalten wurde bereits

in Kapitel 5] anhand der verzweigten Octanol Isomeren beschrieben.

6.3 Druckabhangige Untersuchungen der
2E1H/4M3H-Mischungen

In den vorangegangenen Kapiteln wurde die Verdnderung der Mikrostruktur in Abhéngig-
keit der Temperatur und des Mischungsverhaltnisses untersucht. Die gewonnenen Erkennt-
nisse werden im weiteren Verlauf dieses Abschnittes mit Untersuchungen in Abhéangigkeit
des Drucks erweitert.

Bei zunehmendem Druck wird die zu untersuchende Fliissigkeit komprimiert. Dabei zei-
gen Studien |28, [142-144], dass diese Komprimierung eine geringere Auswirkung auf die
Mikrostruktur von Alkoholen zeigt als bei Verdnderung der Temperatur. Dabei ist die
Auswirkung der Kompression auf die Wasserstoftbriickenbindungen nicht trivial und noch
nicht einheitlich erklart. Einige experimentelle Ergebnisse und MD Simulationen deuten
darauf hin, dass Druck die Bildung der Wasserstoffbriickenbindungen fordert [142, 145~
147], wihrend andere Studien [148H151] auf eine gegenteilige Tendenz hindeuten. Hierbei
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Abbildung 6.9: a) Darstellung des Kirkwood-Faktors von 5M3H in Abhéngigkeit der Tempe-
ratur und des Drucks entnommen aus der Referenz [18]. b) Darstellung des Kirkwood-Faktors
von SM3H bei konstanter Temperatur von T=306 K .

wird die Anzahl der Wasserstoffbriicken mit steigendem Druck reduziert und die Cluster-
groflen nehmen ab. Diese kleineren Strukturen relaxieren schneller und sowohl die Debye-
als auch die a-Relaxationen gehen ineinander tiber [58| [152]. Die Stérke des a-Prozesses
nimmt bei steigender Kompression zu, wahrend die Intensitiat des Debye-Maximums ab-
nimmt [59]. Johari et al. untersuchten MAs, deren dominante Strukturen zyklisch sind
und fanden heraus, dass sich ein struktureller Ubergang mit Erhohung des Drucks in-
duzieren lésst , . Dies ist in Abbildung anhand des verzweigten Alkohols 5-
Methyl-3-Heptanol (5M3H) dargestellt. Die Ergebnisse der Berechnung des Kirkwood-
Faktors zeigen eine Verdnderung der Mikrostruktur bei Variation der Temperatur und
des Drucks. Der MA 5M3H ist ein stark verzweigter Alkohol. Bei Normaldruck und im
Temperaturbereich von 220 K bis 350 K besitzen die dominanten Strukturen des MAs ei-
ne antiparallele Orientierung. Der Verlauf des Kirkwood-Faktors ist vergleichbar mit dem
der (2E1H)¢ 15(4M3H)g g5-Mischung. Ein Anstieg des Kirkwood-Faktors bei T<220 K zeigt
eine Zunahme von parallelen Anordnungen, die das resultierende Dipolmoment erhohen.
Ab einer Temperatur von T<200 K dominieren die linearen Anordnungen (gx > 1). Die
Verdnderung der dominanten Mikrostruktur in Abhéangigkeit der Temperatur wurde im
vergangenen Kapitel anhand der 4M3H/2E1H-Mischungen genauer untersucht. Bleibt die
Temperatur konstant bei steigendem Druck, orientieren sich die antiparallelen Anordnun-
gen ebenfalls um und es formen sich vermehrt lineare Strukturen (Abbildung b)).
Dieser druckabhingige strukturelle Ubergang wurde anhand der 2E1H/4M3H-Mischung

genauer untersucht.

7



Die druckabhéngigen Streuintensitiaten sind in Abbildung dargestellt. Die Rohdaten
der XRD-Messungen wurden an BL9 mit dem Aufbau fiir druckabhéngige Messungen
(Kapitel aufgenommen. Auf Grund der Grofle des Diamantfensters der Messzelle
war der Streuwinkel begrenzt, was den zu untersuchenden Bereich auf den Bereich des

Vormaximums einschrénkt. Die Streuintensititen wurden, wie in Kapitel beschrie-
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Abbildung 6.10: a) Druckabhéngige Streuintensititen des Vormaximums im Vergleich zu den
Streuintensitéiten bei Laborbedingungen. b) Darstellung der Vormaxima nach Abzug der linearen

Anpassung (Kapitel .

ben, ausgewertet und sind in Abbildung [6.10] a) dargestellt. Zum Vergleich wurden die
Streuintensitdten bei Raumtemperatur und einem Druck von p=1bar, der in Kapitel [0]
beschriebenen Messungen, zu der Darstellung hinzugefiigt. Die druckabhéngigen Streuin-
tensitdten werden mit einer Anpassung bestehend aus einer Superposition einer linearen
und einer Pearson VII Funktion analysiert. Die Streuintensitaten nach Abzug der linearen
Anpassung sind in Abbildung b) gezeigt. Der Druck wurde im Bereich von 50 bis
3500 bar in 250 bar Schritten variiert.

Das Vormaximum verschiebt sich mit Erhéhung des Drucks zu gréfleren ¢-Werten, wéah-
rend die maximale Streuintensitit bei allen Mischungen abnimmt. Fiir eine detailliertere
Betrachtung der Position g, Breite o, und Intensitat I,, des Vormaximums werden
die Ergebnisse der Maximumsanalyse in Abbildung [6.11] zusammengefasst. Der druckab-
héangige Verlauf der Position des Vormaximums aller Mischungen zeigt eine nicht lineare
Verschiebung zu groBleren ¢g-Werten, was auf einen geringeren Abstand der Meta-Objekte

hinweist. Die Erhohung des Drucks verursacht eine Reduzierung des Volumens, was dazu
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Abbildung 6.11: Ergebnisse der Position (g), Intensitét (/) und Breite (o) der Analyse des
Vormaximums. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit wurden die Intensitit (/) und Breite (o) auf
den Wert bei 50 bar normiert.

fithrt, dass alle Abstdnde der Fliissigkeit komprimiert werden. Jedoch ist erst ab einem
Druck von 7kbar von einem einfachen Kompressionsprozess der Fliissigkeit auszugehen,
unterhalb dieses Drucks konnen Strukturverdnderungen stattfinden [150]. Die Position
des Vormaximums verschiebt sich stirker zu groferen g-Werten unterhalb p < 1000 bar.
Bei weiterer Druckzunahme flacht der Verlauf langsam ab, bis sich die Position des Ma-
ximums nahezu linear mit dem Druck verhalt. Wahrend die Intensitét aller Mischungen
mit steigendem Druck abnimmt, zeigt die Breite des Maximums teilweise eine andere
Tendenz. Hierbei wird das Vormaximum fiir Mischungen mit hoheren 4M3H Anteil defi-
nierter, wahrend de Breite fiir Mischungen mit 2>0,55 zunimmt. Dieser gegenteilige Trend
ist nicht mehr durch die Komprimierung der Fliissigkeit zu erklaren, sondern muss seinen
Ursprung in einer strukturellen Verdnderung der Mikrostruktur besitzen. Auf diese wird
im Folgenden genauer eingegangen.

Eine Forderung der Struktur, das heifit eine Zunahme der Grofle der Meta-Objekte, wie
Studien bei Methanol und Ethanol zeigen, héitte eine Vergrofierung der Clus-
terabsténde zur Folge, wie auch eine Reduzierung der Maximumsbreite. Dies entspricht
nicht den vorliegenden Ergebnissen.

Aus diesem Grund wird angenommen, dass die strukturelle Verdnderung durch die Erho-
hung des Drucks zu einer Storung der Struktur fiihrt. Durch die unterschiedlichen domi-

nanten Strukturen (linear und zyklisch) zeigt sich allerdings eine andere Auswirkung auf

79



die Breite des Vormaximums. Bei einem Alkohol wie 2E1H, der vermehrt lineare Anord-
nung bildet, miissen die Molekiile der Fliissigkeit sich bei steigendem Druck dichter anord-
nen, was bei groflen linearen Mikrostrukturen dazu fiihrt, dass die Strukturen aufbrechen
und sich dichter gepackte kleinere Anordnungen formen [58, 151, |152]. Eine Reduzie-
rung der Clustergréfie und eine vermehrte Bildung von Monomeren des linearen Alkohols
sorgen fiir eine breitere Verteilung der Abstdnde. Dies resultiert in einer Zunahme der
Maximumsbreite. In der dielektrischen Spektroskopie duflert sich diese Reduzierung der
Clustergrofie bei 2E1H in einer Verringerung der Relaxationsstarke des Debye-Prozesses
[58, [152]. Bei 4M3H, welcher auf Grund der sterischen Hinderung bevorzugt zyklische

i}f'ﬁ —>> %}.af &w
*y,

i “

Abbildung 6.12: Schematische Darstellung der zyklischen und linearen Mikrostrukturen unter
Druck.

Strukturen bildet, sorgt ein Aufbrechen der Mikrostruktur, zu einer Bildung von klei-
nen linearen Anordnungen. Hierbei werden die Abstédnde der Mikrostrukturen definierter.
Das Aufbrechen der zyklischen Strukturen fithrt zu einem groéfleren resultierenden Di-
polmoment und damit zu einer Erhéhung der Intensitiat des Debye-Prozesses [154]. Der
Kirkwood-Faktor erhoht sich von gx =0,2 bei einer Temperatur von T=273 K und einem
Druck von p=1bar zu einem Wert von gx =0,86 bei p=8640 bar und einer Temperatur
von T=263 K [27, |154].

Somit fithrt die Druckerhéhung bei allen (2E1H),(4M3H);_, Mischungen zu einem Auf-
brechen der Strukturen und zu der Bildung von kleineren linearen Anordnungen (Abbil-
dung . Nach Verédnderung der Struktur findet bei hoheren Driicken eine gleichméflige

Komprimierung der Fliissigkeit statt.
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7 Strukturbildung in
Alkohol /Alkylhalogenid-Mischungen

Die in diesem Kapitel dargestellten Resultate wurden in Referenz [155] veroffentlicht und
werden im Folgenden erlautert. Hierbei wird der Einfluss der sterischen Hinderung durch
Alkylhalogenide auf die supramolekulare Struktur von MAs mit der dielektrischen Spek-
troskopie und mit XRD Experimenten betrachtet. Basierend auf vorhandenen Studien
[50, (156, |157] zeigt sich ein systematischer Zusammenhang zwischen der relativen Stéarke
des Debye-Prozesses und dem Mischungsverhéltnis von Alkohol und Halogenalkanen. Mit
steigendem Anteil der Alkylhalogeniden in der Mischung kann sich die Starke des Debye-
Maximums um mehrere Groflenordnungen verringern [155].

Hennous et al. [50] fithrten Simulationen und NMR Experimente mit einer Mischung
aus Butanol (BuOH) und Brombutan (BuBr) durch. Die Ergebnisse der MD Simulatio-
nen deuten darauf hin, dass sich ab einer Grenzkonzentration n-Butanol Nanodoménen in
n-Brombutan bilden. In einer Clusteranalyse zeigt sich, dass sich ab dieser kritischen Kon-
zentration die Anzahl an linearen Anordnungen der wasserstoffgebundenen Alkohole rapi-
de verringert. Zuvor bildeten 87% aller Wasserstoffbriickenbindungen stabile lineare Clus-
ter [50]. Zusétzlich verschiebt sich das Maximum des Sauerstoff-Sauerstoff-Strukturfaktors
mit Erhéhung der Alkylhalogenid-Konzentration zu kleineren ¢-Werten. Ab der kritischen
Konzentration formen sich in der MD Simulation n-Butanol Nanodoménen, die sich in
einem weiteren Maximum im OO-Strukturfaktor im Bereich von 2,5nm™! erkennbar ma-
chen.

Diese strukturelle Verdanderung wird im Folgenden genauer untersucht, indem der Ein-
fluss auf die systematische Reduzierung der Hydroxy-Gruppen auf die Strukturbildung
von dem glasbildenden 2-Etyhl-1-Hexanol (2E1H) [158] mit den halogensubstituierten
Alkylhalogeniden 2-Ethyl-1-Hexylchlorid (2E1Cl), 2-Ethyl-1-Hexylbromid (2E1Br) und
Butanol (BuOH) mit Bomobutan (BuBr) betrachtet wird. Die Ergebnisse werden im An-
schluss mit dem System von Hennous et al. [50] verglichen. Die Details zu den in den
Experimenten untersuchten Alkoholen und Alkylhalogeniden befinden sich in Tabelle [7.1]
Der Glasbildner 2E1H besitzt eine gut zugéingliche Hydroxy-Gruppe am ersten Kohlen-
stoffatom, der aus sechs Kohlenstoffatomen bestehenden Kette. An zweiter Stelle befindet
sich eine Ethyl-Gruppe. Folglich besitzt 2E1H ebenfalls 8 Kohlenstoffatome und gehort
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Abbildung 7.1: a) Streuintensititen I(g), erhalten aus den XRD Experiment fiir
(2E1H),(2E1Br);_; (mit einer molaren Alkoholkonzentration von x = 0, 0,08, 0,15, 0,23, 0,30,
0,38, 0,45, 0,53, 0,60, 0,68, 0,75, 0,83, 0,90, 0,98 und 1,0) und b) (2E1H),(2E1Cl);_, (mit z =
0, 0,08, 0,15, 0,23, 0,30, 0,38, 0,45, 0,53, 0,60, 0,68, 0,75, 0,83, 0,98 und 1,0). Die Insets zeigen
die isolierten Vormaxima nach dem linearen Abzug (siche Kapitel .

Tabelle 7.1: Untersuchte Alkohole und Alkylhalogenide mit Anzahl der Kohlenstoffe (n), Rein-
heit der Stoffe [%], Lieferant, Glasiibergangstemperatur Ty [K] und der Dichte [g/cm?].

Alkohol | Kettenlidnge n | Reinheit [%)] Lieferant T, [K] | Dichte p [g/cm?]
2E1H 8 >99 Sigma Aldrich | 148 [156] 0,8325
2E1Br 8 >95 Sigma Aldrich 131 1,09
2E1CI 8 BASF AG 0,94
BuOH 4 >99,9 Sigma Aldrich | 112 [108] 0,810
BuBr 4 >99,5 Sigma Aldrich | 103,3 [160] 1,28

somit zu den Isomeren des Octanols. Durch die leicht zugédngliche Hydroxy-Gruppe, bil-
det 2E1H vermehrt lineare Anordnungen [26] 40, [137, [161]. Diese zeigen sich in der di-
elektrischen Spektroskopie durch ein stark ausgepriagtes Maximum in der dielektrischen
Antwort des Systems , dem Debye-Prozess, als auch in einem deutlichen Vormaximum
der Streuintensitdaten von Neutronen- und Rontgenstreuexperimenten , .
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7.1 Ergebnisse der XRD Messungen

Die Alkohol/Alkylhalogenid Mischungen wurden mit dem im Kapitel |3| beschriebenen
Aufbau an BL9 untersucht. Fiir eine genauere Charakterisierung des Vormaximums wur-
den neben den Daten der Streuintensititen im Bereich von ¢=3-43nm~! E| , auch
Messungen im Kleinwinkel Streubereich (¢=3-9nm™') in die Auswertung miteinbezogen.

Diese ausgewerteten Daten ermoglichen eine genauere Analyse des Vormaximums. Die

a) (2E1H) (2E1Br)
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Abbildung 7.2: Kleinwinkel Daten nach Durchfithrung der Maximums-Extraktion (Kapitel
3.5)). Die Darstellungen zeigt die Daten mit der Alkoholkonzentration fir x = 0, 0,10, 0,20, 0,30,
0,40, 0,50, 0,60, 0,70, 0,80, 0,9 und 1,0 der a) (2E1H),(2E1Br);_, b)(2E1H),(2E1Cl);_, und
¢)(BuOH),(BuBr);_,-Mischungen. Das Inset zeigt die jeweiligen Rohdaten der Mischungen.

dazugehorigen Diffraktogramme werden in den Abbildungen [7.1] und [7.2] dargestellt.

Betrachtet werden zunéchst die Reinstoffe der Mischungen (Abbildung . Die Streuin-
tensitdt von 2E1H (z=1) zeigt ein vom Hauptmaximum separiertes Vormaximum. Dieses
Vormaximum liegt bei einem ¢-Wert von 5,37nm™! 4 0,03nm™'. Dies entspricht mit
d = 2?” einer mittleren Grofle der Meta-Objekte von 11,70 A+ 0,06/1 und ist stark kor-
reliert mit der effektiven Lange der Kohlenstoffketten, die die wasserstoffgebundenen An-
ordnungen voneinander trennen . Dadurch kann der Abstand durch die doppelten
Lange des Molekiils approximiert werden. Zur Veranschaulichung ist dies in Abbildung
a) schematisch dargestellt. Durch die Interpenetration der Kohlenstoffketten ist der
durchschnittliche Abstand der Cluster kleiner, als der approximierte Abstand, der mit der
Lange von 15A fiir ein 2E1H Molekiil (o2p15=7,5 A) abgeschétzt werden kann.

Bei den Alkylhalogeniden (x=0) zeigt sich eine zusétzliche Schulter auf der linken Flanke

'Messungen wurden von Thomas Biining durchgefiihrt
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Abbildung 7.3: a) Illustration des signifikanten Abstandes der linearen Cluster und b) der
Alkylhalogeniden unter Einbezug der durchschnittlichen Molekiillinge o.

des Hauptmaximums, bei einem ¢-Wert von ¢=7-10nm~!. Diese Struktur ist bei 2E1Br
starker ausgepragt als bei 2E1Cl und spiegelt die intermolekulare Br-Br- (oder CI-Cl-)
Korrelationen wider (Abbildung[7.3|b)), die durch eine Halogen-Halogen-Wechselwirkung
(London-Wechselwirkung [162]) induziert werden [163] und hauptséichlich auf deren hohe
Polarisierbarkeit zuriickzufithren ist [162, 164, 165]. Durch die anziehende Wechselwir-
kung kann der Abstand der Br-Br- (oder Cl-Cl-) Korrelationen mit einer Molekiillinge
approximiert werden. Mit einer Abschiatzung einer voll gestreckten Alkylkette [29] und ei-
nem Kohlenstoff-Halogen Abstand von 1,78 A [166] und 1,90A [165] fiir Kohlenstoff-Chlor
und Kohlenstoft-Brom, ergibt sich eine berechnete effektive Molekiillinge von ca. 8,96
und 9,06 A fiir 2E1C1 und 2E1Br, was umgerechnet zu einem Streubeitrag im Bereich von
7nm~! fiihrt und stimmt somit mit dem Bereich der beobachteten Schulter iiberein. Eine
Separation dieses Maximums ist auf Grund der Nahe zum Hauptmaximum nicht moglich.
Bei Zugabe des Alkylhalogenids zu den reinen Alkoholen nimmt die Intensitat des Haupt-
maximums ab, wahrend es sich zu hoheren g-Werten verschiebt. Die konzentrationsab-
héngigen Streuintensitdten des Hauptmaximums lassen sich als eine Superposition der
Reinstoffe wiedergeben und sind daher unabhéngig von den Verdnderungen der struktu-
rellen Anordnungen (sieche Anhang am Beispiel der (2E1H)g 55(2E1Cl)g 45-Mischung
dargestellt). Die Verdnderung der Intensitét und Position des Hauptmaximums wird von
der Anderung der Dichte der Mischungen hervorgerufen.

Die langreichweitigen Korrelationen der wasserstoffgebundenen Alkohol-Cluster werden
im nachfolgenden Absatz in Abhdngigkeit der Alkoholkonzentration z betrachtet. Das
ausgeprigte Vormaximum des reinen Alkohols nimmt mit Zugabe der Alkylhalogeniden
(2E1CI und 2E1Br) an Intensitiat ab, wahrend sich das Maximum zu héheren g-Werten
verschiebt (siehe Abbildung|[7.2Jund Inset Abbildung[7.1]). Fiir einen direkten Vergleich zu
dem Modellsystem von Hennous et al.[50] wurden zu den 2E1H/2E1Br- und 2E1H/2E1Cl-
Mischungen auch Butanol/Brombutan-Mischungen mittels XRD Experimente im Bereich

von ¢ = 3—9nm~! gemessen (Details zum Versuchsaufbau sind in Kapitel [3| beschrieben).
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Diese Streuintensitaten sind in Abbildung ) dargestellt. In beiden dargestellten Fal-
len, zeigen sich eine starke Intensitatsabnahme und eine Verschiebung des Vormaximums
zu héheren g-Werten mit der Erhohung der Alkylhalogenidkonzentration.

Fiir eine genauere Betrachtung der Position gpp, der Intensitat /pp und Halbwertsbreite
opp wurde die Maximumsanalyse, wie in Kapitel , fir alle drei Alkohol /Alkylhalogenid-
Mischungen durchgefiihrt. Die dazugehorigen Ergebnisse sind in Abbildung[7.4] dargestellt.
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Abbildung 7.4: Ergebnisse (Position ¢pp, Intensitét I, und Halbwertsbreite op,p,) der Analyse
der Streuintensititen I(g) (Abbildung[7.2) der (2E1H),(2E1Br);_,- (rot), (2E1H),(2E1C1)1_,-
(blau) und (BuOH), (BuBr);_,-Mischung (griin).

Das Vormaximum verschiebt sich bei der (2E1H),(2E1Br);_,- und (BuOH),(BuBr);_,-
Mischung mit zunehmender Alkylhalogenkonzentration zu hoheren ¢-Werten, wahrend die
Intensitat des Vormaximums systematisch abnimmt. Die Position des Vormaximums der
(2E1H),.(2E1Cl); _,-Mischung bleibt hingegen nahezu konstant. Somit zeigt die Zugabe
von 2E1ClI keinen grofien Einfluss auf die mittlere Clustergréfie. Ab einer Alkoholkonzen-
tration von x<0,2-0,3 bei 2E1Br und 2E1CI und von x<0,6 bei BuBr verschwindet das
Vormaximum. Dies kann darauf hindeuten, dass zu der Reduzierung der dipolaren An-
ordnungen des Alkohols durch die Zugabe von Alkylhalogeniden, die wasserstoffbriicken-
induzierten supramolekularen Strukturbildungen der Hydroxy-Gruppen behindert wer-
den [167-169]. Die bromidsubstituierten Alkylhalogenide stéren hierbei die Ladungsord-
nung deutlich starker als die 2E1Cl-Molekiile. Ein Vergleich des Exzessvolumens der
Bromobutan-Butanol- [168] und Chlorobutan-Butanol-Mischung [167] bei 303K, zeigt
ebenfalls einen grofleren Einfluss des bromsubstituierten Alkyls auf das gemessene Volu-
men (Siehe SI . Die Depolymerisation von wasserstoffgebundenen Alkoholaggregaten

und die Abnahme der dipolaren Assoziation der Komponenten fiihren hierbei zu einer
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positiven Abweichung vom idealen Volumen. Diese Abweichung ist deutlich ausgepréigter

bei der bromsubstituierten Mischung.

7.2 Ergebnisse der dielektrischen Spektroskopie

Der Verdiinnungseffekt und die Unterdriickung der supramolekularen Assoziation mit ab-
nehmender Alkoholkonzentration bedeutet, dass die Fliissigkeit von einer zunehmenden
Anzahl von Molekiilen ohne Wasserstoffbriickenbindung dominiert wird. Dies hat eine
starke Reduzierung der Relaxationsstiarke des Debye-Prozesses zur Folge.

Um dies genauer zu untersuchen, werden die Ergebnisse der dielektrischen Spektroskopie
zu (2E1H),(2E1Br);_,- und (2E1H),(2E1Cl);_,-Mischungen dargestellt [155]. In Abbil-
dung a) ist der frequenzabhéngige Imaginar- und Realteil der komplexen dielektrischen
Konstante der (2E1H)( 5(2E1Cl)( 5-Mischung bei drei ausgewdhlten Temperaturen darge-
stellt. Das Verlustspektrum, wie auch der Realteil der dielektrischen Konstante, zeigt
zwei erkennbare Relaxationsprozesse. Der schnellere a-Prozess zeigt sich als Stufe im
Realteil und als Maximum in dem Verlustspektrum. Die Intensitat dieses Prozesses ist
iiber den Temperaturbereich nahezu konstant, das Maximum weist hingegen eine stérkere
Verbreiterung gegentiber dem bei niedrigeren Frequenzen erkennbaren Debye-Maximum
auf. Dieses nimmt mit sinkender Temperatur an Amplitude zu, was auf die Bildung von

supramolekularen Strukturen mit groflerem Gesamtdipolmoment bei 170 K hinweist. Im
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Abbildung 7.5: a) Die Frequenzabhéngigkeit des Real- und Imaginérteils der komplexen
Dielektrizitétskonstante von (2E1H)g5(2E1Cl)g 5. b) Verlustspektren der (2E1H),(2E1CI);_,-
Mischungen in Abhéngigkeit der Alkoholkonzentrationen z bei einer Temperatur von 170 K.
Ubernommen aus [155], mit Genehmigung von AIP Publishing.

Folgenden wird der Einfluss der Alkylhalogenidkonzentration auf den Debye-Prozess der
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(2E1H),(2E1Cl); _,-Mischung genauer untersucht (Abbildung[7.5/b)). Die Ergebnisse lie-
fern im Anschluss Riickschliisse auf die supramolekulare Struktur. Der Vergleich mit
friheren dielektrischen Ergebnissen fiir (2E1H),(2E1Br);_, [156] zeigt, dass die Kon-
zentrationsabhéngigkeit der Spektren, den von (2E1H),(2E1Cl);_, dhneln. Das grofiere
Molekulargewicht von 2E1Br sorgt dafiir, dass die primare Relaxation in den bromier-
ten Flissigkeiten etwas langsamer ist als in dem chlorsubstituierten Alkyl [155]. Es zeigt
sich eine deutliche Abnahme der Stéarke des Debye-Prozesses bei Erhohung der Alkylhalo-
genidkonzentration, wahrend die Intensitat des a-Prozesses einen gegenséatzlichen Trend
folgt. Einen dhnlichen Verlauf ldsst sich auch in den Messungen von (2E1H),(2E1Br);_,
erkennen [156]. Zur genaueren Analyse werden das Debye-Maximum und der a-Prozess
mit einer Superposition der Cole-Davidson Funktion ausgewertetﬂ. Die beste Anpassung
dieser Funktion ist als durchgezogene Linie in Abbildung illustriert. Die Ergebnisse
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Abbildung 7.6: Ergebnisse der Relaxationsstiarken Aep und Ae, von (2E1H),(2E1Cl)1_; (ge-
schlossene Symbole) und (2E1H),(2E1Br);_, (offene Symbole). Ubernommen aus [155], mit
Genehmigung von AIP Publishing.

der Relaxationsstéirke des Debye-Prozesses Aep und des a-Prozesses Ae, bei 170K sind
in Abbildung dargestellt. Der a-Prozess beider Mischungen verhéalt sich nahezu linear
in Abhéngigkeit der Alkoholkonzentration, was auf eine gute Mischbarkeit der Monomere
hinweist. Die Relaxationsstarke des Debye-Prozesses lasst sich hingegen in zwei Konzentra-
tionsbereiche einteilen. Vom reinen 2E1H nimmt die Relaxationsstérke mit zunehmender
2E1Br/2E1C] Konzentration rapide ab (bis x ~ 0,5). Ab einer kritischen Konzentration
von x < 0,5 ist die Starke des Debye-Prozesses wesentlich geringer, bis sie ab einer Kon-
zentration von x < 0, 2 nicht mehr detektierbar ist. Das bedeutet, dass bei Zugabe von den
Alkylhalogeniden die supramolekularen Strukturen des Alkohols sukzessive destabilisiert

werden, was sich in der rapiden Abnahme der Relaxationsstirke erkennbar macht. Fir

2Durchgefiihrt von Jonas Lueg [155]
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einen Vergleich der Ergebnisse der beiden Messmethoden muss der unterschiedliche Tem-
peraturbereich beachtet werden. Bei niedrigen Temperaturen (170 K) wird die vermehrte
Bildung von grofieren Meta-Objekten des Alkohols begiinstigt |170]. Die dielektrischen Er-
gebnisse zeigen in diesem Temperaturbereich eine deutliche Destabilisierung der grofferen
wasserstoftbriickengebunden Cluster durch Zugabe beider Alkylhalogenide. Bei hoheren
Temperaturen formen die Alkohol-Molekiile kleinere Strukturen, die von dem bromsub-
stituierten Alkyl deutlich gestort werden [169]. Der Einfluss des 2E1CIl-Molekiils auf die
mittlere Clustergrofle ist jedoch gering, was darauf hindeutet, dass der Verdiinnungseffekt
dominiert. Dies zeigt sich in der konstanten Position des Vormaximums und der linearen
Verédnderung der Streuintensitit des Vormaximums bei 295 K.

Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Halogenalkane die Bildung der linearen An-
ordnungen effektiv bei niedrigen Temperaturen behindern, wobei sich bei kleineren Al-
kohohlkonzentrationen, kleinere schnell relaxierende Strukturen bilden [171} 172]. Es ist
wahrscheinlich, dass der strukturelle Ursprung dieser Verringerung der Relaxationsstarke
des Debye-Prozesses und auch die Intensitdtsabnahme des Vormaximums durch die ste-

rische Hinderung der Halogenalkane verursacht werden.

7.3 Vergleich der theoretischen und experimentellen
Daten

Im Folgenden werden die XRD Ergebnisse mit den simulierten Ergebnissen (durchgefiihrt
bei 300 K) des OPLS AA Modells der (BuOH),(BuBr);_,-Mischung [50] verglichen. Der
molekulare Ursprung des Vormaximums im Strukturfaktor von reinen Alkoholen ist das
Ergebnis der Selbstaggregation von Molekiilen in kleinen Clustern, ist jedoch nicht direkt
korreliert mit der rdumlichen Heterogenitét [54, 173]. Die Streuintensitat wird aus dem
Gesamtstrukturfaktor berechnet, welcher sich aus den partiellen Strukturfaktoren zusam-
mensetzt. Ein grofler Beitrag zu der Streuintensitat des Vormaximums wird durch den
OO-Strukturfaktor gebildet [173]. Aus diesem Grund lassen sich die XRD Ergebnisse und
die Analyse des OO-Strukturfaktors vergleichen. In Abbildung[7.7)sind die Tendenzen der
Maxima gegen die Alkoholkonzentration aufgetragen. Anhand der Pfeile wird der unter-
schiedliche Verlauf der Maxima deutlich. Im Gegensatz zu den Ergebnissen von Hennous et
al. [00] zeigt sich iiber den messbarem Konzentrationsbereich ein nahezu konstanter Wert
fir die Breite des Vormaximums von der (BuOH),(BuBr);_,-Mischung, wihrend sich das
Vormaximum zu gréfleren g-Werten verschiebt (Abbildung . Eine Verschiebung und

Aufspaltung des Vormaximums, dhnlich zu dem Maximum in dem OO-Strukturfaktor,
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Abbildung 7.7: Vergleich der Ergebnisse von Hennous et al. [50] mit der Position des Vor-
maximums der XRD Messungen. Die Maxima des OO-Strukturfaktor Soo wurden mit einer
PearsonVII-Funktion angepasst, um die genauen Position des Maximums zu analysieren.

konnte in den Streuintensitdten nicht beobachtet werden. Jedoch liegt der Bereich von

g < 3nm~!

unterhalb des analysierbaren Messbereichs. Es lasst sich zumindest in den
vorliegenden Datenséatzen kein Hinweis auf entstehende Nanodoménen erkennen, die sich

in einem weiteren Maximum bei 2,5nm~! duBern wiirden.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Monohydroxy Alkohole, die aus einer Alkylkette und einer hydrophilen Kopfgruppe be-
stehen, bilden tiber Wasserstoffbriickenbindungen komplexe Netzwerke, deren Struktur
durch die Wechselwirkung zwischen Selbstassoziation und sterischer Hinderung bestimmt
wird. In der vorliegenden Arbeit wurden die Auswirkungen der molekularen Architektur
und der thermodynamischen Bedingungen auf diese Strukturbildung systematisch mit ei-
ner Kombination von Rontgendiffraktionsexperimenten, Molekulardynamik Simulationen
und dielektrischer Spektroskopie untersucht.

Die supramolekulare Struktur der MAs wurde mittels Rontgendiffraktion iiber die Ana-
lyse des charakteristischen Vormaximums, welches bei Wellenvektoriibertragen zwischen
g ~ 3-10nm~"! zu beobachten ist, untersucht und mit Hilfe von Berechnungen der Streu-
intensitat iber Molekulardynamik Simulationen interpretiert. Die Position des Vormaxi-
mums korreliert mit der Gréfle der durch Ladungsordnung entstandenen Meta-Objekte.
Die Intensitat des Vormaximums ist proportional zu den partiellen Strukturfaktoren aller
Atome. Hierbei reduzieren Antikorrelationen zwischen den geladenen Kopfgruppen und
den ungeladenen Alkylketten die Gesamtintensitit im Bereich des Vormaximums. Die-
ser Effekt ist ausgepragter bei lingeren Kohlenstoffketten und erklért die Abnahme der
Streuintensitdt mit groffer werdender Kettenlange. Dies zeigt, dass eine Interpretation der
Intensitat allein durch experimentelle Befunde kritisch betrachtet werden muss.

Eine systematische Untersuchung des Einflusses der sterischen Hinderung auf die Mikro-
struktur wurde anhand der Variation der Lénge der Kohlenstoffkette und der Position
der Hydroxy-Gruppe durchgefiihrt. Die erhohte sterische Hinderung durch ldngere Al-
kylketten, als auch durch hohere Verzweigung der Kohlenstoffkette, sorgt fiir eine ver-
mehrte Bildung von zyklischen Strukturen mit einer Clustergrofie von 4 bis 6 Molekiilen.
Bei niedrigen Temperaturen zeigt sich bei den n-Octanolen eine Zunahme der Grofie der
Meta-Objekte, als auch eine Zunahme der Relaxationsstédrke des Debye-Prozesses. Dies
deutet auf die Bildung von langeren linearen und linear verzweigten Strukturen hin, die
durch Ringoffnungseftekte gefordert werden. Die strukturellen Veranderungen stehen im
direkten Zusammenhang mit der Zunahme des resultierenden Dipolmoments, welches sich
im Verhalten des Kirkwood-Faktors zeigt, sowie in der Vergroflerung der Abstédnde zwi-
schen den Clustern. Anhand dieser Kombination der verschiedenen Methoden (XRD, MD

Simulation, dielektrische Spektroskopie) ist es erst moglich, den Einfluss der sterischen
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Hinderung durch die Alkylketten auf die Strukturbildung umfassend zu beschreiben.
Zusétzlich zu der Untersuchung der reinen MAs wurde der Einfluss der molaren Zusam-
mensetzung eines Mischungspartners auf die bekannte Struktur des Ausgangsstoffes in
Abhéngigkeit der Konzentration betrachtet. Das Hauptaugenmerk lag dabei auf der Hin-
derung der Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen durch groere Molekiile (hier
Alkylhalogenide) oder stark verzweigte Alkohole, sowie der Férderung der Wasserstoff-
briickenbindungen durch die Zugabe von Wasser.

Bei einer systematischen Verdiinnung des Alkohols mit Alkylhalogeniden wird die Struktur
bei kleinen Temperaturen sukzessiv gestort. Es zeigt sich eine rapide Abnahme der Rela-
xationsstarke mit zunehmender Alkylhalogenidkonzentration. Die Bildungen von schnell
relaxierenden Strukturen bei niedriger Alkoholkonzentration deuten auf ein Aufbrechen
der vorhandenen Struktur hin. Bei hoheren Temperaturen behindert das grofiere brom-
substituierte Molektl die Struktur deutlich starker als das chlorsubstituierte Alkan.
Betrachtet wurde ergdnzend der Einfluss von Wasser auf die Strukturbildung von Octa-
nol Isomeren mit unterschiedlich starker Verzweigung. Die stark verzweigten Alkylketten
schirmen den polaren Teil der Cluster ab. Dies erschwert eine Anlagerung des Wassers.
Ist hingegen die sterische Hinderung durch die Alkylketten geringer, kann sich das Wasser
tiber Wasserstoffbriickenbindungen binden und es bilden sich groere, zyklisch /sphéarische
Anordnungen. Diese Ergebnisse unterstreichen die wichtige Rolle der sterischen Hinde-
rung, die mafigeblich die Bildung der verschiedenen Clustertypen beeinflusst und somit
auch einen Einfluss auf die Loslichkeit von Wasser im System besitzt. Die daraus gewon-
nenen Erkenntnisse lassen sich mit den oben beschriebenen temperaturabhingigen Mes-
sungen ergianzen und werfen die Frage auf, ob sich Wasser bei niedrigen Temperaturen,
auf Grund der Verdnderung der Mikrostruktur zu linearen Strukturen, leichter anlagert.
Zukiinftige Untersuchung konnten diese Frage kléren.

Mischt man hingegen zwei Alkohole, die ein gegensétzliches bzw. stark unterschiedliches
dielektrisches Verhalten zeigen und daher unterschiedliche supramolekulare Strukturen
ausbilden, wird nicht davon ausgegangen, dass eine strukturelle Verdnderung auftritt.
Dennoch zeigen die Ergebnisse der Diffraktionsmessung, als auch der dielektrischen Spek-
troskopie, eine Abweichung vom idealen Mischungsverhéltnis. Hierbei zeigt sich sowohl
eine Veranderung der Relaxationsstarke bei Variation der Konzentration, als auch bei
veranderlichen thermodynamischen Bedingungen. In Kombination mit den Diffraktions-
ergebnissen kann ein genauerer Einblick in die Verdnderung der Mikrostruktur gegeben
werden. Hierbei lasst sich ein Aufbrechen der zyklischen Strukturen durch Zugabe eines
linearen MAs, als auch durch Temperaturverringerung oder Druckerhéhung induzieren.
Dartiber hinaus zeigt sich, dass die Wasserstoftbriicken bei hoheren Driicken instabil wer-
den. Dadurch brechen die zyklischen Strukturen auf und die Grofie der lingeren linearen
Anordnungen nimmt ab.

Durch die umfassende Betrachtungsweise konnte gezeigt werden, dass die komplexe Struk-
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turbildung von MAs stark von den thermodynamischen Bedingungen und der Architektur
des Molekiils abhangt und mit einer Kombination aus statischer und dynamischer Be-
trachtung in Verbindung mit MD Simulationen umfassend beschrieben werden kann. Im
Rahmen dieser Dissertation wurden systematisch temperatur- und druckabhédngige Struk-
turbildungen untersucht, die vor allem mit Ergebnissen der Diffraktion und dielektrischen
Spektroskopie interpretiert wurden. Aufbauend auf den hier gewonnen Ergebnissen kon-
nen fiir einen weiteren Einblick auf die Verdnderung der Strukturbildung zuktinftige MD
Simulationen verwendet werden, die die Molekulardynamik bei unterschiedlichen thermo-
dynamischen Bedingungen wiedergeben. Im nachfolgenden Schritt kann aus diesen MD
Simulationen das resultierende Dipolmoment berechnet werden und ein direkter Vergleich
zur dielektrischen Spektroskopie entstehen. Diese Erkenntnisse kénnen genutzt werden,
um weitere Modellsysteme der selbstassoziierenden Fliissigkeiten wie Armine oder ionische

Fliissigkeiten in Hinblick auf die Strukturbildung zu untersuchen.
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9 Anhang

9.1 Temperaturkalibrierung

Die Temperaturkalibrierung wurde durchgefiihrt, um die Solltemperatur und Isttempera-
tur der Probe ber Verwendung des Cryostream Coolers zu ermitteln. Hierzu wurde mit
Hilfe eines Pt100-Elements iiber den elektrischen Widerstand die Temperatur gemessen.
Die Isttemperaturen wurden in einer leeren Kapillare, sowie in einer befiillten Kapillare
(Pentanol, Octanol), in Abhéngigkeit der Solltemperatur ermittelt. Der Cryostream Coo-
ler wurde nicht weiter als 2cm oberhalb der Kapillare befestigt. Die Messungen wurden
einmal im Rahmen einer Diplomarbeit von Alexander Faulstich und einer Bachelorarbeit
von Markus Méhlenkamp durchgefithrt. Die ermittelten Daten befinden sich in Abbildung
9. 11
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Abbildung 9.1: Temperaturkalibrierung mit der angegebenen Temperatur des Cryostream
Coolers und der gemessenen Temperatur anhand eines Pt100-Elements. Die Messungen wur-
den einmal mit einer leeren Kapillare durchgefithrt und einmal mit Octanol und Pentanol als
warmeleitendes Medium.
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0.2 Lineare Alkohole

9.2.1 Vergleich der experimentellen und berechneten Dichten

In der dargestellten Tabelle werden die experimentellen Dichten der reinen Monoole, die
mit dem dem Dichteschwinger gemessen wurden, mit den berechneten Dichten aus den
vorliegenden Simulationen [31] verglichen. Das CHARMM Modell folgt dem Trend der
experimentellen Dichten, wohingegen das OPLS- und das TraPPE-Modell stark von den

experimentellen Werten abweichen.

Tabelle A: Berechnete und experimentell ermittelte Dichten.

Alkohol | OPLS-UA [g/cm?| | TraPPE-UA [g/cm?®] | CHARMM-AA [g/cm?] || EXP [g/cm?]
Methanol 0.7564 0.7705 0.7879 0.791
Ethanol 0.7800 0.7744 0.8853 0.780
Propanol 0.7945 0.7937 0.8060 0.804
Butanol 0.8264 0.8360 0.8156 0.810
Pentanol 0.8428 0.8264 0.8216 0.811
Hexanol 0.8583 0.8336 0.8284 0.814
Heptanol 0.8756 0.8374 0.8333 0.822
Octanol 0.8838 0.8412 0.8384 0.825
Nonanol 0.8951 0.8483 0.8421 0.827
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9.2.2 Vergleich der D8, BL2 und BL9 Ergebnisse

Darstellung der Ergebnisse der Analyse des Haupt- und Vormaximums in Abhéngigkeit
der Kohlenstoffkettenlange n der linearen Monohydroxy Alkohole (von Methanol bis 1-
Undecanol). Die Experimente wurden an der Strahllinie BL2, BL9 und dem Labordiffrak-
tometer D8 durchgefiihrt. Die Darstellung in den Abbildungen [9.2] und [9.3| zeigt eine gute

Ubereinstimmung der Messergebnisse aller drei Datensétze.
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Abbildung 9.2: Ergebnisse der Analyse des Hauptmaximums der BL9, BL2 und des Labordif-
faktometers (D8) im Vergleich.
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Abbildung 9.3: Ergebnisse der Analyse des Vormaximums der BL9, BL2 und des Labordiffak-
tometers (D8) im Vergleich.
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9.2.3 Partialladungen der MD Simulation

Die folgende Tabelle zeigt genauere Details zu der Partialladungen der einzelnen Kraft-
felder. Hierbei wird besonders der Unterschied eines All-Atom-Modells zu einem United-
Atom Modell deutlich.

Tabelle B: Partialladungen der einzelnen Atome der verschiedenen Kraftfelder.

’ Modell \ Alkohol \ Atom \
do qH qcy YCmitte YCieiste
OPLS-UA Methanol-1-Octanol | -0,700 | 0,435 | 0,265 0 0
TraPPe-UA Methanol - 1-octanol | -0,700 | 0,435 | 0,265 0 0
Charmm-AA Methanol -0,650 | 0,420 | -0,040 / /
Ethanol -0,648 | 0,420 | 0,048 / -0,270
1-Propanol - 1-Octanol | -0,649 | 0,420 | 0,050 | -0,181/-0,180 | -0,270

9.3 Octanole

0.3.1 Octanol-Dichten

Vorliegend sind die experimentellen Dichten der reinen Octanol Isomere 1-, 2-; 3- und
4-Octanol, die mit dem Dichteschwinger gemessen wurden, mit den berechneten Dichten
aus den MD Simulationen dargestellt. Das CHARMM Modell gibt den Trend der expe-
rimentellen Dichten wieder, im Gegensatz zu dem OPLS-Modell. Ein ahnliches Ergebnis

spiegelt sich ebenfalls in dem Dichtevergleich der Monoole wieder.

Tabelle C: Berechnete Dichten der Simulationen im Vergleich zu den experimentellen Dichten.

1-Octanol 2-Octanol
OPLS-UA 0.88376 (40.00197) | 0.90549 (£0.00199)

CHARMM-UA | 0.83841 (40.00219) | 0.82836 (£0.00205)
Experiment 0.8251+ 0,0001 0.8197+ 0,0001

3-Octanol 4-Octanol
OPLS-UA 0.88981 (£0.00205) | 0.88641 (40.00195)

CHARMM-UA | 0.82900 (40.00195) | 0.82683 (£0.00202)
Experiment 0.82364 0,0001 0.82014 0,0001
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9.3.2 Temperaturabhangige Diffraktionsexperimente

Vergleich der Ergebnisse der Analyse des Haupt- und Vormaximums, dargestellt auf der

absoluten Skala.
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Abbildung 9.4: Ergebnisse der Analyse des Hauptmaximums.
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Abbildung 9.5: Ergebnisse der Analyse des Vormaximums.

99



9.4 Alkohol/Alkylhalogenid Mischungen

9.4.1 Superposition der Reinstoffe

Vergleich der konzentrationsabhédngigen Streuintensitaten der (2E1H)g 55(2E1Cl)g 45- Mi-
schung und einer Superposition der Reinstoffe. Es zeigt sich eine gute Ubereinstimmung
der Streuintensititen der Hauptmaxima. Das Vormaximum kann nicht durch eine Super-
position der Reinstoffe wiedergegeben werden. Somit ist das Hauptmaximum unabhéangig

von der Veranderung der Mikrostruktur.
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Abbildung 9.6: Vergleich der Streuintensitat der (2E1H)g 55(2E1Cl)45-Mischungen (griin)
und der Superposition der Reinstoffe (schwarz).

9.4.2 Exzessvolumen der Alkyhalogenid/Butanol-Mischungen

Vergleich des Exzessvolumens der Bromobutan-Butanol- und Chlorobutan-Butanol- Mi-
schungen 167, [168] in Abhéngigkeit der Konzentration des Alkohols bei 303 K. Es zeigt
sich eine fast doppelt so grofie Abweichung der Bromobutan-Butanol-Mischung vom idea-
len Volumen im Gegensatz zu der Chlorobutan-Butanol-Mischung. Die gréfieren supro-
molekularen Strukturen werden durch die Alkylhalogenide gestort, sodass die wasserstoff-
gebundenen Aggregate kleiner werden. Das Exzessvolumen steigt. Dieser Effekt ist bei

den bromsubstituierten Alkylhalogenid-Alkohol-Mischungen grofier.
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Abbildung 9.7: Vergleich des Exzessvolumens der Chlorobutan-Butanol- und Bromobutan-
Butanol-Mischung [167, 168].
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9.5 Alkohol/Wasser Mischungen

Darstellung der Dielektrizitétskonstante von Monool/Wasser-Mischungen [127] 129, 130].
Bei Zugabe von Wasser nimmt die Dielektrizitatskonstante ab einer Kohlenstoffketten-
lange von n>5 mit steigender Wasserkonzentration ab. Die Ergebnisse der Mischungen
mit kleineren Alkoholen und Wasser zeigen einen gegenteiligen Trend. Die Wasserzuga-
be zu den Alkoholen mit kiirzerer Alkylketten férdert die vorhandenen Strukturen. Dies
resultiert in einer Erhohung der Dielektrizitdtskonstante und deutet auf die Bildung von
langeren linearen und linear verzweigten Anordnungen hin. Die Abnahme bei grofieren
Kettenldngen zeigt hingegen eine Reduzierung von léngeren linearen Strukturen. Es bil-
den sich vermehrt Strukturen mit einem geringeren resultierenden Gesamtdipolmoment,

was die Abnahme der Dielektrizitédtskonstante zur Folge hat.
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Abbildung 9.8: Vergleich der statischen Dielektrizitdtskonstante der linearen Alkohol/Wasser-
Mischungen [127] 130]. Die 1-Octanol/Wasser-Mischung wurde bei 20°C gemessen. Alle
anderen Alkohol/Wasser-Mischungen wurden bei 25°C untersucht.

9.6 2E1H/4M3H Mischungen

Darstellung der konzentrationsabhangigen Ergebnisse der XRD Messungen im Tempera-
turbereich von 226-303 K. Die Ergebnisse in Kapitel [f] zeigen eine deutliche Abweichung
der Ergebnisse der Maximumsanalyse bei Raumtemperatur vom idealen Mischungsver-
haltnis. Dabei wurde festgestellt, dass sich bei Zugabe von 2E1H zu dem stark verzweig-
ten 4M3H, Strukturen mit grofleren resultierenden Dipolmoment formen. Diese Struktu-
ren werden durch die Destabilisierung der zyklischen Strukturen des verzweigten 4M3H
hervorgerufen. Diese Storung der Struktur kann durch die Variation der Temperatur be-
einflusst werden (siehe Kapitel . Hierbei vergroflert sich die Abweichung vom idealen
Mischungsverhaltnis mit sinkender Temperatur. Dies ist deutlich in dem Verlauf der In-

tensitat und der Breite des Vormaximums zu erkennen.

102



0.11 6
o-Hi . .
[}
— 1338 0‘% s$ 226K s !~ ' $
c 0900°8 $ °8 83 8 = 5 %
E o8e8% 8 & 2 H E o
E 1367 959038 & @ @ ‘ ! 2 0.09 ge o < ®
g %oc0q0 8§ 0 © - e o080 92 o s ®
& 134! % :3. °oe0 s L &
00 3 ® o [ ] ' (]
0ose8s 0.08 e H 4
2] goue §*° 303K
3 0.07 3.5
0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 038 1 0 02 04 06 038 1
Konzentration x 0.07 Konzentration x 2 Konzentration x
[}
6.4
62 "" 0.06 8g °
‘T'— ' 18 8 l
€ €
£ ° [ ] 8005 o8 £ ' '
a j=%
s ) ::’:s ' 5 16
5.6 0.04 @
] odtss § ! i "
5.4 ' % o s
0.03 e 14
0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 038 1 0 02 04 06 08 1
Konzentration x Konzentration x Konzentration x

Abbildung 9.9: Ergebnisse der Position (¢), Intensitdt (I) und Breite (o) der Analyse Vor-
und Hauptmaximums bei Temperaturen von 226 K bis 303 K.

9.7 Theoretische Grundlagen der thermischen

Simulationen

Ein Grofiteil der XRD-Experimente wurde an den Strahllinien BL2 und BL9 der Syn-
chrotron Strahlungsquelle DELTA durchgefithrt. Momentan versorgt der supraleitende
asymmetrische Wiggler (SAW) die Strahllinie BL9 mit hochenergetischer Rontgenstrah-
lung im Angstrom-Bereich und einem Photonenfluss von ca. 5 - 107% . An der
BL9 werden unter anderem Diffraktions-, Kleinwinkelstreu-, Reflektivitdts- und Fluores-
zenzexperimente durchgefithrt. Der Einbau eines neuen 7T-Wigglers (SW) sorgt fiir eine
erhohte thermische Last auf die Bauteile in der Strahllinie BL9. Ein Teil dieser Arbeit um-
fasst die Berechnung dieser thermischen Belastung. Hierzu wird im Folgenden die Theorie,

fiir die in Kapitel behandelten thermischen Simulationen genauer erlautert.

9.7.1 Grundlagen der Warmeiibertragung

Der erste Hauptsatz der Thermodynamik definiert den Begriff der Warme [174]. Es gilt die

Energieerhaltung eines Systems. Eine Energiednderung AFE ist dadurch wie folgt definiert:
AE=W+Q+ Ey (9.1)

Die Anderung kann durch Arbeit (W), Wirme (Q) oder durch Energie (Ey), die durch

einen Massentransport das System verdndert, entstehen.
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Die Richtung des Warmetransports, wenn es eine Temperaturdifferenz zwischen Umge-
bung und System gibt, verlauft immer vom wirmeren zum kéalteren Medium (zweiter
Hauptsatz der Thermodynamik). Der Wéarmestrom, der sich beim Warmetransport er-
gibt, ist definiert durch folgende Gleichung;:

dQ

= = (9.2)

Betrachtet man den Warmestrom, der iiber eine Fléche hinweg tibertragen wird, muss die

Warmestromdichte ¢ eingefiithrt werden

dQ

- =, (9.3)

q
Im Allgemeinen setzt sich der Warmetransport aus Warmeleitung, Konvektion und Strah-
lung zusammen.
Die Wérmeleitung ist der Energietransport der Molekiile in einem Material mit einem
Temperaturgradienten. Je hoher die Temperatur des Materials, desto hoher ist die kine-
tische Energie der Molekiile. Durch molekulare Wechselwirkungen wird die Energie der
Molekiile mit hoherer kinetischer Energie an Molekiile mit geringerer Energie iibertragen.
Diese Wérmeleitung héngt von einer stoffeigenen Konstante ab, der Warmeleitfahigkeit
A. Die Warmeleitfahigkeit hdngt unter anderem vom Aggregatzustand des Materials ab.
Die Warmeleitfahigkeit ist besonders grof bei festen Materialien (Gitterstruktur), wohin-
gegen Gase (z.B. A,z = 0,024 W/(Km)) eine geringe Wérmeleitfahigkeit aufweisen. Die
Wirmeleitfahigkeit von Wasser bei 20°C liegt bei A = 0.604W/(Km), die von Kupfer
bei A = 395W/(Km). Eine Wérmeleitung in der Kontaktzone zwischen einer Platte und
einem Rohr ist in Abbildung schematisch dargestellt. Hierbei besitzen die Platte und
das Rohr unterschiedliche Warmeleitfahigkeiten. Die Warme wird vom heifleren zum kal-
teren Medium abgegeben. Die Warmestromdichte wird dann aus Warmeleitwiderstanden
> s;/A; und der Temperaturdifferenz berechnet.
Neben der Wéarmeleitung kann ein System auch in Form von Wéarmestrahlung einen Teil
seiner Energie abgeben. Hierbei ist der Transport nicht an ein Medium gebunden. Jeder
Korper mit einer Temperatur 7>0 K emittiert Warmestrahlung.
Die maximale Energiestromdichte, die von einer Oberfliche eines Korpers ausgestrahlt

werden kann, wird durch folgende Gleichung dargestellt
és =q¢=oT" (9.4)

Die Energiestromdichte lasst sich mit der Stefan-Boltzmann Konstanten ¢ und der vier-
ten Potenz der Oberflichentemperatur berechnen. Diese ist bei Warmetransportvorgan-
gen gleichzusetzen mit der Warmestromdichte. Ein Korper, der diese maximale Strahlung

emittiert, wird schwarzer Korper genannt. Bei realen Korpern muss ein Emissionsgrad e
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Abbildung 9.10: Eindimensionale Wéarmeleitung durch mehrere Schichten (Platte und Rohr),
und Darstellung des Temperaturverlaufes eines Warmeiibergangs von einer Rohrwand zur Fliis-

sigkeit einer Kiihlung mit der Strémungsgrenzschicht d7 und der Temperatur der Fliissigkeit Tr
[174].

mit einberechnet werden, der von stoffspezifischen Parametern abhéngt.

Eine weitere Art des Warmetransportes ist die Konvektion. Sie beschreibt den Ener-
gietransport in einem stromenden Medium. Die Bewegung des Mediums stellt in dem
System einen Transport von Enthalpie und kinetischer Energie dar. Hierbei hangt der
Waiérmetransport nicht mehr alleine von stoffspezifischen Kenngrofien ab, sondern auch
von den Bewegungsparametern. Darunter fallen Stromungsgeschwindigkeiten des Fluids
und Turbulenzen, die z.B. in einer Kiihlschleife auftreten kénnen. Die genannten Para-
meter werden von der Grenzfliche der beiden Medien stark beeinflusst. Der konvektive
Wiérmeiibergang findet somit zwischen Fluid und der Grenzfliche statt. Eine Tempera-
turverteilung ist ebenso in Abbildung beispielhaft dargestellt. Es bildet sich zwischen
Rohrwand und Fliissigkeit eine Grenzschicht 7 aus, durch die Warme transportiert wird.
Dabei herrscht ein grofier Temperatur- und auch Geschwindigkeitsgradient. Die Tempera-
tur nimmt in diesem Bereich stark ab, wohingegen die Geschwindigkeit sich invers verhalt

[174] [175).

Néherungsweise kann angenommen werden, dass die thermische Grenzschicht sich wie eine
unbewegliche Grenzschicht verhalt. Im Fall, dass die Rohrwand eine hohere Temperatur
aufweist als das Fluid, wird die Warme an die Fliissigkeit abgegeben. Im Fall Tgop, <
Triig wird dem Fluid Energie entzogen und erwérmt die Rohrwand. Auch hier hangt die
Warmestromdichte von der Differenz der Temperaturen ab. Diese Zusammenhéange werden

mathematisch durch den Warmeiibergangskoeffizienten a berticksichtigt. Die Gleichung
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kann daher wie folgt zur Berechnung herangezogen werden [176]
¢ = &(Tronr — Trruid)- (9.5)

Der Warmeitibergangskoeffizient hangt von den temperaturabhéngigen Stoffwerten der
Fliissigkeit, sowie der Stromung und der Eigenschaften der Grenzfliche ab. Die kom-
plexen hydrodynamischen Vorgénge erschweren es, die Warmeiibergangskoeffizienten ge-
nau berechnen zu kénnen. Aus diesem Grund werden Ahnlichkeitsgesetze verwendet, die
die Parameteranzahl reduzieren. Eine niitzliche Kennzahl stellt hier die dimensionslose
Nusselt-Zahl Nu dar

_aL

Nu= . (9.6)

Sie wird berechnet mit der Lange L des Warmeleiters und der Warmeleitfahigkeit A
der Fliissigkeit. Uber die Erzeugung der Stromung eines Fluids wird bei der Konvektion
zwischen freier und erzwungener Konvektion unterschieden. Wird iiber einen Konvekti-
onsvorgang die Temperatur des Fluids geandert und dadurch Stromung erzeugt, handelt
es sich um eine freie Konvektion. Ist die Stromung durch Einbringen anderer Energien
(Pumpe, Ventilatoren) erzeugt worden und es ergibt sich eine Konvektion, ist diese er-
zwungen. Bei der Konvektion spielt die Reynolds-Zahl Re eine entscheidende Rolle. Diese
beschreibt das Verhéltnis zwischen Tragheits- und Reibungskriften der Stromung und
setzt sich aus der Stromungsgeschwindigkeit u, der Liange L, der Dichte p der Fliissigkeit

und der dynamischen Viskositat n zusammen (Gleichung [9.7)

_ pul
T

Re (9.7)
Ein weiterer wichtiger Parameter zur Berechnung einer erzwungenen Konvektion ist die
Prandtl-Zahl Pr. Diese setzt sich aus dem Verhéaltnis zwischen der dynamischen Viskositét

n, der spezifischen Warmekapazitat cp bei konstantem Druck und der Warmeleitfahigkeit
A zusammen (Gleichung

Pr= % (9.8)

Die Nusselt-Zahl einer erzwungenen Konvektion lasst sich als Funktion der Prandtl- und
Reynold-Zahl darstellen. Damit konnen Warmeiibergangskoeffizienten annaherungsweise
berechnet werden, was fiir die thermische Simulation an den Bauteilen im Strahlengang
der Strahllinie BL9 in Kapitel 0.8 durchgeftihrt wird.
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0.8 Thermische Simulationen

0.8.1 Griinde fiir die thermischen Simulationen

Die Experimente dieser Arbeit fanden an der Dortmunder Elektronenspeicherring-Anlage
(DELTA) statt. Die Anlage wird mit einer Elektronenenergie von 1.5GeV und einem
typischen Strahlstrom von 130 mA betrieben. Im Oktober 2020 wurde hier ein neuer su-
praleitender Wiggler (SW) eingebaut.

Ein Wiggler besteht aus abwechselnd gepolten Dipolmagneten, die den Elektronenstrahl
auf eine sinusférmige Trajektorie lenken. Durch diese Ablenkung der Elektronen wird
Synchrotronstrahlung emittiert. Auf Grund des starken Magnetfeldes entsteht eine starke
Kriimmung der Trajektorie, wodurch der Emissionskegel kleiner ist als der Ablenkwinkel

der Elektronen. Dies fiihrt zu einem kontinuierlichen Spektrum und wird in Abbildung

Abbildung 9.11: Schematische Darstellung von einer Magnetstruktur eines Wigglers

09.11] schematisch dargestellt. Im Gegensatz zum einzelnen Dipolmagneten, erhoht sich bei
dem Wiggler die Intensitdt um die Anzahl der Magnetpole. Wichtige Kennzahlen eines
Wigglers sind die Periodenldnge, die Magnetfeldstirke und die Abstéinde der Pole. In
dem Elektronenspeicherring DELTA versorgt der supraleitende, asymmetrische Multipol-
Wiggler (SAW) drei Strahllinien (BL8-BL10) mit den fiir ein Experiment benétigten Ront-
genstrahl. Daftir wird der im Wiggler erzeugte Rontgenstrahl in der Auslasskammer in
die drei Strahlrohre aufgeteilt.

Der neue Wiggler ist wesentlich leistungsstérker und bietet fiir die Experimente einen
groferen Photonenfluss. Darum erhoht sich die thermische Last auf die Komponenten
im Strahlengang, die durch Absorption des Rontgenstrahls verursacht wird. Die Parame-
ter des alten und neuen Wigglers sind in der folgenden Abbildung [9.12] aufgefithrt. Die
Magnetstarke wird von 5,30 T (asymmetrische Mode) auf 7T gesteigert und die Strahl-
leistung erhoht sich von 2,1 auf 8,9 kW bei einem Elektronenstrom von 100 mA.

Mit Hilfe der Simulationen soll die Eignung der Komponenten nachgewiesen werden. Im
Fall der BL9 befinden sich ein Blendensystem, ein Kollimator, ein Photonabsorber und

der Beamshutter im Strahl. Hierbei ist es besonders wichtig den Photonabsorber und
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Eigenschaften SAW  SW
Periodenldnge [mm] 288 128
Periodenanzahl ) 10
Magnetstrukturlange [mm|] 1440 1408
Magnetfeld [T] 5,4 7
Wigglerlédnge [m] 250  2.20
K-Wert 149 84
Strahlungsleistung(100mA) kW] 2,1 8.9

Abbildung 9.12: Schematische Darstellung des neuen Wigglers (links) [177] und Parameter
des SAWs und des SW im Vergleich (rechts).

Abbildung 9.13: Schematische Darstellung der Beamlinekomponenten vor der Strahlenschutz-
wand

Abbildung 9.14: Schematische Darstellung der Beamlinekomponenten nach der Strahlen-
schutzwand

den Beamshutter zu tiberpriifen, da sie essenziell fir die Sicherheit der Personen und der
Komponenten an der Strahllinie BL9 sind. Des Weiteren befinden sich ein Kollimator und
ein Blendensystem im Strahlengang und dienen zur Begrenzung der Strahlgrofie.

Alle Simulationen werden nach dem gleichen Verfahren durchgefithrt. Die Bauteile sind
tiber eine CAD-Software (Inventor) nachgebildet worden. Im Allgemeinen bestehen diese

untersuchten Bauteile aus einem Absorber und einer angeschlossenen Kiihlung. Die CAD-
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Datei wird in ein entsprechendes Analyseprogramm (Ansys) eingepflegt. Die Simulation
besteht aus zwei Teilen, zum einen aus der Simulation der Dynamik der Kiihlfliissigkeit
und zum anderen aus der thermisch-stationdren Simulation.

Eine Fluiddynamik (CFX) Simulation gibt den Wérmeiibergangskoeffizienten der Kiih-
lung an. Hierbei kann die Wassertemperatur und die Wassermenge variiert werden. Aus
den Simulationsergebnissen lassen sich unter anderem auch Stromungsgeschwindigkeiten
ermitteln und Stromungslinien darstellen. Dies gibt Aufschluss iiber die Effizienz der Kiih-
lung.

Die Ergebnisse der CFX-Simulation der Fliissigkeit werden auf die Grenzflache iibertra-
gen. Die Intensitét des Strahls am Bauteil wird mit einer weiteren Software (Spectra)
berechnet. Die daraus resultierende Last wird auf die einzelnen Absorber projiziert. Die
Simulationssoftware fithrt daraufhin eine thermisch-stationare Simulation durch. Daraus
erhélt man die Temperaturen, sowie die Wéarmestromdichten. Zur genauen Bestimmung
der thermischen Last auf das Bauteil muss die Entfernung vom Bauteile zum Quellpunkt
des Rontgenstrahls ermittelt werden. Diese wurde mit dem Lasertracker AT402 von der
Firma Leica vermessen [[] Die Abstinde wurden von der Mitte des Wigglers, dem Quell-
punkt, angegeben. Das Blendensystem befindet sich als einziges Bauteil auflerhalb der
Betonmauern des Beschleunigerrings. In den folgenden Abschnitten werden die Bauteile
und ihre Funktion genauer erldutert und die Ergebnisse der thermischen Analyse darge-
stellt.

9.8.2 Untersuchung des Einflusses der Kiihlung am Beispiel des

Photonabsorbers

Der Photonabsorber befindet 10m vom Quellpunkt entfernt. Er besteht aus einer Kup-
ferplatte, an der eine schleifenformige Wasserkiihlung angebracht wurde. Mit Hilfe eines
pneumatischen Antriebs ist es moglich, die Kupferplatte in den Rontgenstrahl hinein und
aus dem Strahl herauszufahren. Der Photonabsorber ist mit seinem Gehause in der Ab-
bildung dargestellt.

Die Absorberplatte hat einen Durchmesser von 107 mm und besteht aus OF-Kupfer (Ma-
terial 2.0040). Dieses Material besitzt eine Warmeleitfahigkeit von 394 W/Km und eine
Schmelztemperatur von 1083°C. Die auf der Riickseite der Platte angebrachte Wasserkiih-
lung besteht aus rostfreien Stahl (Material 1.4435). Dieses Material besitzt eine Wérme-
leitféahigkeit von 15 W/Km. Im Datenblatt des Photonabsorbers wird eine Grenzlast von
5kW bezogen auf eine Fliche von < 60mm? angegeben und eine maximale Warmestrom-
dichte von 25 W/mm?. Die Wasserkiihlung des Photonabsorbers soll mit 15°C warmen

Wasser und einer Geschwindigkeit von 151/min durchflossen werden. Momentan ist die

!Die Daten sind in Zusammenarbeit mit Tanja Schulte-Eickhoff enstanden.
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0,0395155
0.0353543
00311931
0.0270318 Min

Abbildung 9.15: Konstruktionszeichnung des Photonabsorbers mit Pneumatischen Antrieb
1178 (links) und mit einer Wasserkiithlung (rechts).

Wasserkithlung an der internen Kiihlung des Deltas angeschlossen. Das Wasser besitzt
eine Eintrittstemperatur von 22°C und eine Durchflussgeschwindigkeit von 2,51/min. Die
Simulationssoftware berechnet mit den Herstellerangaben einen Warmeiibergangskoeffizi-
ent a von durchschnittlich 50000 W/Km?. Zur Uberpriifung dieses Wertes ldsst sich eine
Uberschlagsrechnung mit Hilfe der Nusselt-Zahl (Nu) durchfithren. Die Berechnung be-
ruht auf der Annahme eines geraden Rohres mit einem Innendurchmesser von 6 mm und
einem Auflendurchmesser von 8 mm. Ab einer Reynold-Zahl von Re > 2300 gilt eine Stro-
mung als turbulent . Bei dem untersuchten Bauteil ist dies der Fall. Laut dem VDI
Warmeatlas kann die Nusselt-Zahl fiir eine vollig ausgebildete turbulente Stromung

in einem Rohr wie folgt beschrieben werden.

2/3
_ oL (¢/8)RePr d;
M= 1+12,7,/¢/8(Pr2/® — 1) [H (’) ] e

¢ = (1,8logigRe — 1,5) (9.10)

In diesen Gleichungen sind die Parameter wie folgt definiert: L ist die Léange des Leiters,
A ist die Warmeleitfahigkeit und d; ist der Innendurchmesser. Die Reynoldzahl Re und
Prandtl-Zahl Pr lassen sich aus den Gleichungen und berechnen. Bei einer Was-
sertemperatur von 20°C ergibt sich ein Wirmeiibergangskoeffizient von ca 23527 W /m?K.
Dieses Ergebnis ist halb so grof, wie der durchschnittlich berechnete Warmetibergangs-
koeffizient. Es muss in Betracht gezogen werden, dass die Nusselt-Zahl mit vereinfachten
Randbedingungen ermittelt wurde. Die vorliegende Kiihlung ist gebogen und oval, was
einen grofen Einfluss auf die Reynoldzahl hat. Dadurch steigt der Wert des Warmetiber-
gangskoeffizienten.

Bei der thermischen Simulation wurde einerseits die Belastung durch den Strahl variiert

(berechnet durch die Software und eine stark vergroferten Last) und andererseits die
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Durchflussgeschwindigkeiten und Wassertemperaturen angepasst. Die Breite des Strahls

wurde mit einer Divergenz vom Quellpunkt auf 5mrad limitiert. Die gau3formige War-

mestromdichteverteilung betrigt im Maximum 5,27 W /mm?.

5.2689 Max

26835
2,098

35126
20072
23417
17563

11709
058543
0Min

zzzzz

Abbildung 9.16: Mit Spectra berechneter Strahl auf Platte projiziert (links), resultierende
Temperatur (rechts) und Warmestromdichte (unten)

In dieser Tabelle sind die Parameter (T gsser

Uwasser) der Wasserkiihlung und die maxi- Twasser [°Cl vwasser [I/min]  Trigye [°C]
male Temperatur (Tpjqe) der Kupferplat- 15 15 210
te angegeben. Die berechnete maximale War- 15 10 218
mestromdichte liegt in allen Féllen bei 15 5 238
5,6 W/mm?. Eine graphische Darstellung 20 15 215
der Simulationsergebnisse wird in Abbil- 20 10 223
dung gezeigt. Die Temperatur auf der 20 o 243
Platte steigt bei Erhohung der Tempera- 25 15 220
tur der Kiihlfliissigkeit und bei Reduzie- 25 10 228
rung der Durchflussgeschwindigkeit. Fine 25 o 248

geringere Durchflussmenge, bedingt durch eine geringere Stromungsgeschwindigkeit, ver-
ringert den Wérmeiibergang von der Wandung ins stromende Medium. Die simulierten
Temperaturen wiirden unter den vom Hersteller angegebenen Grenztemperaturen fiir das

Ausheizen im Vakuum (<250°C) liegen und somit die Platte nicht beschiadigen.
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Aus Sicherheitsgrinden wird der Einfluss einer doppelt so groBen Warmelast berechnet.
Zu Grunde gelegt wird eine Flachenlast von 5kW auf eine Flache von 12x50 mm. Dies

entspricht eine Wiarmestromdichte von 8.3 W/mm?. Die Simulationsergebnisse wurden in

201,09
256,46
220,93
1854
149.87
114.33
78.803
43271
774

-27.791 Min

9.0306
8.0272
0228

6.0204
5017

A.0136
0102
2.0068
1.0034
3.5675e-15 Min

Abbildung 9.17: Eine 5kW Last auf die Kupferplatte projiziert (links), resultierende Tempe-
ratur (rechts) und Warmestromdichte (unten).

der nachfolgenden Tabelle aufgelistet. Zur Veranschaulichung sind in Abbildung die
simulierten Ergebnisse der maximalen Last dargestellt. Bei Veranderungen der Parameter
erhoht sich die berechnete Temperatur der Platte bis maximal 677°C' bei einer Temperatur
von 25°C' und einer Durchflussgeschwindigkeit von 51/min. Diese Temperatur liegt unter
der Schmelztemperatur der Kupferplatte, jedoch spielt hier die Schmelztemperatur des

Lotes, mit der die Kiihlschleife an die Kupferplatte angebracht wurde, eine grofie Rolle.
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Ab einer Temperatur von 620-660°C

schmilzt das kupferbasierte Hartlot. Das Twasser °C] vwasser [I/min]  Tpigue [°C|
bedeutet, dass wir bei einer Wassertem- 15 15 520
peratur von 25°C und einer Durchfluss- 15 10 570
geschwindigkeit von 51/min diesen Grenz- 15 5 670
wert iiberschreiten wiirden, was zu einem 20 15 925
Versagen des Bauteils fithren wiirde. 20 10 575
Auf Basis der Ergebnisse der durchgefiihr- 20 ) 675
ten thermischen Simulationen ist zur Ver- 25 15 531
meidung einer Beschadigung des Photonen- 25 10 579
absorbers die Durchflussmenge des Kiihl- 25 ) 677

wassers anzuheben. Aus diesem Grund ist nach Riicksprache mit dem Hersteller der
Durchfluss auf 151/min festgelegt worden. Da die Temperatur des vorhandenen Kiihlwas-
sers schwanken kann, wurde eine weitere Simulation mit 30°C Wassertemperatur durch-

gefiihrt. Die maximale Temperatur ergibt sich dabei zu 224,6°C. Die resultierende Tem-

141020201439

22463 Max
w7
10481

17980
16408
15007
13516
12025
10533
00422
7551

60508
25,686

077
15862 Min

1500 7.0

Abbildung 9.18: Temperaturanalyse der Riickseite der Kupferplatte mit einer Wassertempe-
ratur von 30°C und einer Geschwindigkeit von 151/min.

peraturverteilung auf der Riickseite des Absorbers ist in der Abbildung [9.18] zusehen.

Durch den Hersteller wurde ein sicherer Betrieb des Absorbers mit den festgelegten Ver-

fahrensparametern bestatigt.

9.8.3 Untersuchung der thermischen Belastung am Kollimator

Ein weiteres Bauteil im Strahlengang ist der Kollimator. Dieser begrenzt den Strahl in
der Horizontalen und befindet sich ca. 3m hinter dem Photonabsorber. Der Kollimator
besteht aus einer Kupferplatte mit einem Durchmesser von 90 mm, welche mit Hilfe ei-
ner internen Schleife gekiihlt wird. Der Kollimator ist in Abbildung dargestellt. Die
Offnung in der Kupferplatte betrigt 42x16 mm. Die seitlichen Flichen der Offnung sind
abgeschragt. Bei Auftreffen des Strahls auf diese Flichen entsteht Wérme, die mit der
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D: Thermisch-stationdre Analyse
Importierte Warmestromdichte
Zeiti 1,5

Einheit: W/mm?
18.09.202015:11

3.2783 Max
2014
25498
21855
1.8213

1457
1,002
072851
036426

0 Min

Abbildung 9.19: 3D Modell und thermische Simulation des Kollimators.

Wasserkiihlung abgefithrt werden soll. Der verwendete Kupferwerkstoff ist nicht bekannt.
Die thermischen Simulationen wurden deshalb mit Materialwerten von handelsiiblichem
Kupfer (Materialnr. 2.0040) durchgefiihrt.

Der Kollimator ist 12,335 m vom Quellpunkt entfernt eingebaut. Damit liegt die maximale
Wérmestromdichte bei dieser Entfernung bei ca. 3,3 W/mm?. Der auf den Kollimator pro-
jizierte Strahl ist in Abbildung dargestellt. Des Weiteren wurde die Divergenz von

D: Thermisch-stationare Analyse
Temperatur

Typ: Temperatur

Einheit: °C

18.09.202015:12

115.39 Max
106.76
02126
8945
0,863
a3

a6

54968
26336
37.705 Min

18.09.2020 15:13

5.5180 Max
29057

4205

36793

3,061

24520

18397

1.2265

061335
0.00016336 Min

Abbildung 9.20: Eine 5kW Last auf die Kupferplatte projiziert (links), resultierende Tempe-
ratur (rechts) und Warmestromdichte (mittig).

5mrad beriicksichtigt. Die resultierende Strahlbreite liegt bei ca. 62mm. Die Kiihlung

wird betrieben mit einer Kithlwassermenge von 4,31/min. Die Kithlungen des Kollima-
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tors und des Beamshutters sind in Reihe geschaltet. Damit ist die Ausgangstemperatur
des Kollimators gleichzeitig die Eingangstemperatur der Kiihlung des Beamshutters. Die
Eingangstemperatur beim Kollimator wird mit 30°C angesetzt. Die simulierte Stromungs-
geschwindigkeit in der Wasserkiihlung des Kollimators ist der Abbildung dargestellt.
Deutlich wird, dass bei dem Outlet der Kiihlung Wirbel entstehen. In diesem Bereich ist
die Stromungsgeschwindigkeit geringer. Dies fithrt zwangslaufig zu einer nicht optimalen
Warmeabfuhr. Fiir einen optimalen Warmeitibertrag ist eine gleichmafige Flussgeschwin-
digkeit notwendig. Nach der Analyse der thermischen Belastung, wird eine maximale
Temperatur von 115°C berechnet. Diese Temperatur liegt weit unter dem kritischen Wert
von Kupfer (siehe Kapitel. Die Wirmestromdichte betrigt bei 5,5 W/mm?. Folglich

ist beim Kollimator nicht von einer Uberhitzung auszugehen.

9.8.4 Einfluss des Winkels eines im Strahl befindlichen Bauteils:

Beamshutter

Der Beamshutter ist essenziell fiir die Sicherheit an der Beamline. Er ist dafiir zustédndig,
die Strahlung bei Betrieb zu absorbieren. Der komplette Aufbau des Beamshutters ist in
Abbildung dargestellt. Die Detailansicht zeigt die Kiihlplatte des Absorbers und die
Wasserzufuhr. Der Absorber besteht aus Wolframbasierten Metall (HPM 1850 der Firma
H.C. Starck). Das Material wird hdufig zum Strahlenschutz verwendet. Die Absorption

Kuhlwasserzufuhr

Absorber o
Kiihiplatte - ' Kahlplatte
| -

Abbildung 9.21: Konstruktionszeichnung des Beamshutters mit Kiihlplatte [179], Absorber
[179] und Kiihlwasserzufuhr.

von Rontgen- und Gammastrahlung steht in direktem Verhéltnis zur Dichte des verwen-
deten Materials.

Beim Einfahren des Beamshutters gelangt der Strahl zuerst auf die wassergekiihlte Kup-
ferplatte. Die 110x100 mm? grofie Platte befindet sich unter einem 45° Winkel im Strah-
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lengang. Die Kiihlung wird mit einer Wassertemperatur von ca. 30°C und einer Flief3ge-
schwindigkeit von 4,31/min betrieben. Das verwendete Material ist Kupfer OF (Materi-
alnr. 2.0040). Die in die Platte eingelassene Kiihlschleife hat einen Durchmesser von 8 mm
und ist in Abbildung9.21] gezeigt. Der Beamshutter befindet sich 19,06 m vom Quellpunkt
entfernt und damit ca 7m hinter dem Kollimator im Strahlengang.

In der Abbildung [0.22]ist die Durchflussgeschwindigkeit der Kiihlfliissigkeit, die Wéarme-
stromdichte des Strahls und die daraus resultierende Temperaturverteilung dargestellt.
Unter Berticksichtigung der Begrenzung durch den Kollimator ergibt sich eine Strahlbrei-

te von 76 mm. Bei der Darstellung der Stromungsgeschwindigkeit des Mediums in der

PR NS PPVTSS - SNSRSSSSN )
<

SNSRI 4

90,00 {rmrm)
1

41.657 Max
40,496
39335
38174
37.013
35.852
34,691

33.53

32,369
31.208 Min

Abbildung 9.22: Darstellung der Stromungslinien in der Kiihlung. Projektion des Rontgen-
strahls auf den Absorber und Darstellung der resultierenden Temperaturverteilung.

Kiihlschleife wird ersichtlich, dass am Outlet nur sehr geringe FlieBgeschwindigkeiten vor-
handen sind. Dies ist fiir den Wéarmetransfer nicht optimal.

Um die Auswirkung des Neigungswinkels der Platte zu berticksichtigen, wird die Warme-
stromdichte mit Gleichung korrigiert.

W(yneu) = W(y) ’ SZTL(@) (911)
1
Yneuw = m * Yalt (912)

Die daraus resultierende maximale Warmestromdichte des SAWs liegt bei 0,39 W /mm?.

Die berechneten Ergebnisse liefern eine maximale Temperatur von 42°C.
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Im Gegensatz dazu ergeben die Berechnungen mit den Parametern des neuen Wigglers
einer Wirmestromdichte von 0,98 W/mm? (SW) und damit eine deutlich héhere Tempe-
ratur. Diese liegt maximal bei 60°C im Zentrum der Platte. Bei dieser Berechnung wurde
der Winkel in der Simulation beriicksichtigt. Zum Vergleich ergibt die Berechnung einer
senkrecht zum Strahl stehenden Platte eine maximale Temperatur von 71°C und eine

Wirmestromdichte von 1,37 W/mm?. Der neue Wiggler verursacht somit eine Tempera-

53.604
50.667
7731
24,795
41,859
38003
35.087
33.051Min

Abbildung 9.23: Die aus der Simulation resultierende Temperatur des SWs mit senkrechter
Kihlplatte (links) und die berechnete Temperatur des SWs einer abgeschragten Kupferplatte
(rechts)

turerh6hung von 20°C auf die Kiihlfliche des Beamshutters.
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9.8.5 Untersuchung der Belastung bei Variation des Strahls:

Blendensystem

Das Blendensystem (White Beam Slit System) dient zur vertikalen Begrenzung des Strahls.
Es besteht aus zwei Kupferplatten mit jeweils einer Kiihlschleife. Die Kupferplatten kon-
nen zueinander verfahren werden und einen vertikalen Abstand von 0-30 mm annehmen.

Sie stehen (in Strahlrichtung) raumlich leicht versetzt zueinander, was in Abbildung [9.24

b)
c) %

Abbildung 9.24: a) Darstellung des White Beam Slit Systems [180]. b) Detailzeichnung der
beiden Blenden. ¢) Die Kiihlleitung der jeweiligen Kupferplatte.

dargestellt ist. Auf Grund ihrer Position und Befestigung, besitzen die Kiihlschleifen un-
terschiedlich geformte Wasserzuleitungen. Der Bereich, in dem der Warmeaustausch statt-
findet, ist bei Beiden baugleich. Daher kénnen die Ergebnisse der ersten Simulation/Platte
auf die zweite Platte iibertragen werden, um Rechenzeit zu sparen. Die verwendeten Roh-
re haben einen Kreisringquerschnitt von 8x0,5 mm?. Die Kiihlschleife beriihrt die Kup-
ferplatte nur in dem mittleren Bereich der Platte. Fiir die hintere Platte wiirde sich ein
leicht verringerter Wert der Warmestromdichte, aufgrund der grofleren Entfernung zum
Quellpunkt, ergeben.

Das Blendensystem befindet sich 22,59 m vom Quellpunkt entfernt. Bei der Berechnung
der Strahlbreite wurde auf die Beschrankung durch den Kollimator geachtet und es ergibt
sich hier eine Breite von 93 mm. Beim Herausfahren der Blende nimmt die thermische Be-
lastung ab. Die Strahlbelastung der beiden Kupferplatten wird in Abbildung[9.25] gezeigt.
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2mm -

Warmestromdichte [W/mm?]

Abbildung 9.25: Darstellung der beiden Blenden mit einem Spaltabstand von 2 mm und die
projizierte Warmestromdichte des Strahls.

Auf der linken Seite der Darstellung befinden sich die beiden Blenden. Sie sind 1 mm von
der x-Achse entfernt und haben deshalb einen Abstand von 2 mm zueinander. Die hoheren
Wairmestromdichten sind hier in rot markiert und nehmen nach aufen gau3formig ab. Auf
der rechten Seite ist die Warmestromdichte des Strahls dargestellt. Die roten Linien zeigen
die Variation des Spaltabstandes. Berechnet wurde der Zustand der maximalen Belastung,
d.h. wenn der komplette Strahl auf das Blendensystem fallt. Zuséatzlich wurde mit den
Spaltabsténden von 2mm, 4 mm, 6 mm und 8 mm simuliert. Der Punkt der maximalen
Wérmestromdichte liegt in der Mitte des Strahls bei 0,9818 W/mm?. Die Konvektion des
Kiihlrohres, die bei der Simulation berechnet wurde, liegt bei 13509 W/Km?. Die Abbil-
dung zeigt In- und Outlet der Kithlung. Sie wird mit einem Durchfluss von 4,31/min
und einer Temperatur von 60°C betrieben. In Tabelle [D] werden Simulationsergebnisse zu
allen untersuchten Blendenabstdnden aufgefithrt. Bei geschlossenem Blendensystem er-
gibt sich eine maximale Temperatur von 113°C. Wie zu erwarten, sinkt die Temperatur
mit groffer werdenden Abstdnden der Platte, da die auf die Platte projizierte Warme-
stromdichte abnimmt.

Im abschlieBenden Abschnitt wird auf die Simulationen mit dem Spaltabstand von 2 mm
genauer eingegangen. Die simulierten Temperaturverlaufe der einzelnen Bauteile sind in
Abbildung illustriert. Eine verringerte Plattendicke an den Seiten erzeugt in der Si-
mulation ein Maximum in der Temperaturverteilung, da an dieser Stelle kein Kontakt zur
Kiihlschleife besteht und die Warme somit nicht abgefithrt werden kann. An dieser Stelle
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Abbildung 9.26: oben links) Darstellung der Kiihlschleife, oben rechts) thermisches Ergebnis
der Simulation der vorderen Platte und das untere Bild zeigt die Riickansicht mit Temperatur-
verlauf der Platte

Tabelle D: Ergebnissen der Simulation in Abhéangigkeit der Spaltabstinde.

Abstand der Platten [mm]

Maximale Temperatur [°C]

Warmestromdichte [W/mm?|

O O =N O

113,17
104,87
96,67
89,13
82,63

0,0818
0,9315
0,8375
0,7139
0,5812

ist die thermische Last auf das Bauteil am grofiten.
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