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Zusammenfassung

Im Laufe der letzten zwei Jahrzehnte hat sich die Zusammensetzung atmosphärischer
Aerosole stark verändert. Feldmessungen haben kürzlich gezeigt, dass atmosphärische
Aerosolpartikel der oberen tropischen Troposphäre immer größere Mengen an organi-
schen Substanzen enthalten. Gleichzeitig wurde in diesen Aerosolen eine Hemmung der
Eiswolkenbildung beobachtet.

In dieser Arbeit wird ein neuer Mechanismus präsentiert, welcher die Eisnukleation, das
Eiswachstum und die Wasseraufnahme in atmosphärischen Aerosolpartikeln unter den in
der oberen Troposphäre herrschenden Bedingungen (wie etwa Temperaturen zwischen
180 und 200 K) verlangsamen oder verhindern kann: die Bildung glasartiger Aerosolpar-
tikel.

Die Temperatur der Glasumwandlung, Tg, der homogenen Eisnukleation, Thom, und des
Eisschmelzens, Tm, diverser wässriger Systeme aus organischen und/oder anorganischen
Substanzen wurde mittels dynamischer Kalorimetrie experimentell bestimmt. Die Sub-
stanzen Glucose, Levoglucosan, Glutarsäure, 1,4-Butandiol, H2SO4, NH4NO3, NH4HSO4,
Ca(NO3)2 und NaNO3 wurden dabei in verschiedenen Massenverhältnissen in binären
und ternären wässrigen Lösungen untersucht.
Die aus diesen Messungen erhaltenen Phasendiagramme zeigen, dass wässrige Lösungen
aus atmosphärisch relevanten anorganischen Substanzen wie H2SO4 oder NH4NO3 nur
sehr niedrige Tg-Werte unterhalb 180 K aufweisen. Es ist daher zu erwarten, dass die ent-
sprechenden atmosphärischen Aerosolpartikel im flüssigen oder im kristallinen Zustand
vorliegen, nicht jedoch als Glas. Dagegen neigen wässrige Lösungen der untersuchten or-
ganischen Verbindungen zu einer Glasbildung.
Um diese im Labor experimentell bestimmten Daten auf die Atmosphäre anwenden zu
können, wurden die Temperaturen Tg, Thom und Tm von der Konzentrationsskala mit Hil-
fe von Messungen und entsprechenden Parametrisierungen in die Wasseraktivitätsskala
umgewandelt.

Die Ergebnisse zeigen, dass sowohl die Eisnukleation als auch das Eiswachstum in wäss-
rigen organischen Aerosolpartikeln erheblich reduziert oder gar vollständig unterbunden
werden können, was die beobachtete Hemmung der Eiswolkenbildung in der oberen tro-
pischen Troposphäre erklären kann.
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Abstract

Over the last two decades the chemical composition of atmospheric aerosols has changed
significantly. Recent field measurements have shown that atmospheric aerosol particles
in the upper tropical troposphere contain increasing quantities of organic solutes. At the
same time it has been observed that in those aerosols the formation of cirrus clouds is
inhibited.

In this work a new process is presented, that might retard or even entirely impede ice
nucleation, ice growth as well as the water uptake of atmospheric aerosol particles in the
upper troposphere: the formation of glassy aerosol particles.

The glass transition temperatures, Tg, homogeneous ice nucleation temperatures, Thom,
and ice melting temperatures, Tm, of various aqueous organic, inorganic and mixed so-
lutions were investigated with a differential scanning calorimeter. The following water-
soluble compounds were investigated in binary and ternary aqueous solutions with dif-
ferent mass mixing ratios: glucose, levoglucosan, glutaric acid, 1,4-butanediol, H2SO4,
NH4NO3, NH4HSO4, Ca(NO3)2 and NaNO3.

The results of these experiments are presented by means of state diagrams. They reve-
al that aqueous solutions containing atmospherically relevant inorganic solutes such as
NH4NO3 or H2SO4 exhibit only very low Tg-values below 180 K. Therefore, it is expec-
ted that atmospheric aerosol particles of such inorganic solutions exist in the liquid or in
the crystalline state, but not as glasses. In contrast, aqueous solutions of the investigated
organic compounds tend to form glasses at atmospherically relevant temperatures.

In order to apply the laboratory data to the atmospheric situation, the measured phase
transition temperatures Tg, Thom and Tm were transformed from the concentration scale
to the water activity scale by parameterizing water activities determined experimentally.

The results show that both ice nucleation and ice growth in aqueous organic-enriched ae-
rosol particles can be considerable reduced or even completely inhibit, which can explain
the observed inhibition of cirrus cloud formation in the upper tropical troposphere.
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Die irdische Atmosphäre

Die irdische Atmosphäre ist die dünne Hülle, die die Erde umgibt und gegen den kal-
ten und leeren Weltraum schützt. Ihre Hauptbestandteile sind Stickstoff (ca. 78%) und
Sauerstoff (ca. 21%). Die restliche Masse der Atmosphäre (1%) besteht unter anderem
aus Kohlenstoff–Wasserstoff–Verbindungen (wie z.B. Methan), Kohlenstoff–Sauerstoff–
Verbindungen (wie z.B. Kohlendioxid), Stickstoff–Sauerstoff–Verbindungen (wie z.B.
Stickoxide, NOx), Kohlenstoff–Wasserstoff–Sauerstoff–Verbindungen (wie z.B. Glucose,
C6H12O6, und Levoglucosan, C6H10O5) und einigen Edelgasen (wie Argon, Helium und
Neon). Der vertikale atmosphärische Temperaturgradient ermöglicht eine Unterteilung
der Atmosphäre in vier verschiedene übereinanderliegende Domänen: die Troposphäre,
die Stratosphäre, die Mesosphäre und die Thermosphäre. Dieses vertikale Schichten-
profil der Atmosphäre ist in Abbildung 1.1 gezeigt. Aufgrund seiner Orts- und Jahres-
zeitabhängigkeit wurde im Jahr 1976 ein durchschnittliches Standard-Atmosphärenprofil
— das sogenannte US-Standard-Atmosphärenprofil [U.S. Government Printing Office,
1976] — für die mittleren Breiten festgelegt. Das US-Standard-Atmosphärenprofil ist der
Abbildung 1.2 zu entnehmen. Der atmosphärische Druck sinkt exponentiell mit der Hö-
he über Normal-Null. Bei einer Höhe von ca. 80 km beträgt der atmosphärische Druck
0.01 hPa. Dies bedeutet, dass sich 99.999% der Atmosphärenmasse innerhalb der ers-
ten 80 km befindet. Die Temperatur zeigt hingegen einen kurvenreichen Verlauf. In der
Troposphäre sinkt die Temperatur bei steigender Höhe bis zur Tropopause (die obere
Grenze der Troposphäre). In der Stratosphäre steigt die Temperatur aufgrund der UV-
Sonnenstrahlungsabsorption durch die Ozonschicht bis das Temperatur-Maximum in der
Stratopause erreicht wird. In der Mesosphäre sinkt die Temperatur erneut bis das zweite
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der irdischen Atmosphäre. Die Reihenfolge
der Atmosphärenschichten von innen nach außen: die Troposphäre (hell-
blau), die Stratosphäre (lila), die Mesosphäre (grau) und die Thermosphä-
re (dunkelblau). Der gestrichelte blaue Kreis bezeichnet die obere Tro-
posphäre. Die sphärische Dartellung der Atmosphärenschichten beachtet
nicht die Zeit- und Ortsabhängigkeit des atmosphärischen Profils.

Temperatur-Minimum in der Mesopause erreicht wird. In der Thermosphäre wird UV-
Strahlung durch N2 und O2 absorbiert und eine erneute Temperaturerhöhung erfolgt [Ja-
cob, 1999]. Während sich das Leben und das Wetter in der Troposphäre abspielen, finden
zahlreiche photochemische Reaktionen, die den Erhalt des irdischen Lebens ermöglichen,
in der Stratosphäre und in der Thermosphäre statt. Insbesondere spielt die obere Tropo-
sphäre eine entscheidende Rolle für die Bildung von eishaltigen Wolken (auch Zirren ge-
nannt), die durch unterschiedlichen Mechanismen unter verschiedenen atmosphärischen
Bedingungen entstehen [DeMott, 2001]. Zirren bedecken etwa 20 bis 30% der Erdober-
fläche und haben aus diesem Grund große Auswirkungen auf den Strahlungshaushalt der
Erde [Liou, 1986]. Sie reflektieren einen Teil der Sonnenstrahlung und kühlen dadurch die
darunter liegende Atmosphäre. Andererseits absorbieren sie die langwellige von der Erde
emittierte Strahlung und wirken so erwärmend. Beide Effekte hängen von den Zirren-
Eigenschaften ab, wie z. B. Wolken-Bedeckungsgrad, Wolkenhöhe, Temperatur, optische
Dichte, Eiswassergehalt, Größe und Form der Eispartikel, sowie vom Sonnenstand, von
der Albedo1, von der Temperatur und der Emissivität der Erdoberfläche und vom Feuchte-

1Die Albedo ist ein Maß für das Rückstrahlvermögen von reflektierenden Oberflächen (wie. z.B. Wolken,
Schnee und Eis). Sie wird bestimmt durch den Quotienten aus reflektierter zu einfallender Lichtmenge
[Jacob, 1999].
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Abbildung 1.2: Das US-Standard-Atmosphärenprofil nach der Definition aus dem Jahr
1976. Gezeigt sind das Temperatur-Profil (rote Kurve) und das Luftdruck-
Profil (blaue Kurve) für die ersten 90 km Höhe über Normal-Null. Die vier
atmosphärischen Schichten sind in Kursivschrift angedeutet.

und Temperaturprofil der Atmosphäre [Meerkötter et al., 1999]. Die irdische Atmosphäre
steht vor einer dramatischen Veränderung, die durch das schnelle Wachstum der Weltbe-
völkerung und ihrer steigenden Nachfrage nach Energie, Mobilität und Wohlstand verur-
sacht wird. Die anthropogenen Emissionen von CO2, von flüchtigen Kohlenwasserstof-
fen und von Fluorchlorkohlenwasserstoffen (FCKW) beeinflussen lebenswichtige Eigen-
schaften unserer Atmosphäre wie den Strahlungshaushalt der Erde, die Klimastabilität,
die Luftqualität und die Schutzwirkung der Ozonschicht gegen die kurzwellige energie-
reiche UV-Strahlung. Diese Eigenschaften sind nicht nur durch die Hauptgase (N2 und
O2) bestimmt, sondern insbesondere durch Spurenstoffe (wie Ozon, O3), die häufig nur
in sehr geringen Konzentrationen vorliegen (ppm-, ppb- und ppt-Bereiche2). Aus diesem
Grund können bereits geringfügige Konzentrationsänderungen der Spurenstoffe durch die
Wirkung auf das Klima von großer gesellschaftlicher Bedeutung sein [Feichter et al.,
2007; IPCC, 2007].

2ppm (parts per million), ppb (parts per billion) und ppt (parts per trillion) sind jeweils die englischen
Ausdrücke zu deutsch Teile pro Million, Teile pro Milliarde und Teile pro Billion.
1ppm = 10-6, 1ppb = 10-9 und 1ppt = 10-12
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1.2 Atmosphärische Aerosole

Nicht nur Gase sondern auch flüssige und/oder feste schwebende Partikel sind in der
Atmosphäre zu finden. Ein Stoffgemisch aus flüssigen und/oder festen Bestandteilen in
Luft wird als Aerosol bezeichnet. Atmosphärische Aerosolpartikel weisen einen typischen
Durchmesser zwischen 0.01 und 10 µm auf. Während kleine Aerosolpartikel schnell
durch Kondensation wachsen, sedimentieren größere Partikel zum Erdboden. Der atmo-
sphärische Transport und die Kondensation von Gasen fördern die Bildung atmosphä-
rischer Aerosole. Dabei gelangen sie auf unterschiedliche Weise in die Luft. Während
primäre Aerosole direkt aus den Quellen emittiert werden (wie z.B. Aerosole aus Wüs-
tenstäuben, Seesalz, Ruß und die aus Biomassenverbrennung stammenden organischen
Aerosole), werden sekundäre Aerosole mittels Nukleation und Kondensation aus der Gas-
phase gebildet (wie z.B. H2SO4 und NH4NO3). Aerosolpartikel sind in der Lage, Wasser
bei einer relativen Feuchte unterhalb von 100% aufzunehmen. Aerosole beinflussen ihre
Umgebung und spielen dabei eine entscheidende Rolle in der Entwicklung des globalen
Klimas [IPCC, 2007]. Sie beeinflussen die Chemie der Atmosphäre, denn auf ihrer Ober-
fläche können heterogene chemische Reaktionen stattfinden. Außerdem beeinflussen sie
die Sichtweite, denn sie absorbieren und streuen die Sonnenstrahlung, und können als
Eis- oder als Wolkenkondensationskeime wirken. Der Einfluss hängt vom Wassergehalt
und physikalischem Zustand der Aerosole ab. Die Wasser-Anlagerung wird durch die
Feuchte der Umgebungsluft, die Temperatur und die chemische Zusammensetzung der
Aerosolpartikel bestimmt [Feichter et al., 2007; Zobrist et al., 2008].

Zahlreiche Feldmessungen [z.B. Yttri et al., 2007; Matta et al., 2003; Elbert et al., 2007;
Decesari et al., 2006; Allan et al., 2006; Schnelle-Kreis et al., 2007; Denkenberger et al.,
2007; Salma et al., 2008] haben bewiesen, dass die Aerosolzusammensetzung von Ort und
Zeit ihrer Entstehung abhängt und stark durch Substanzen aus natürlichen und anthropo-
genen Quellen geprägt wird. So enthalten Aerosolpartikel aus der Biomassenverbrennung
besonders hohe Konzentrationen an Zellulose-Derivaten wie beispielsweise Glucose oder
Levoglucosan (s. Abbildung 1.3). Allan et al. [2006] haben die chemische Aerosolzu-
sammensetzung und deren Größenverteilung in der arktischen Luft und über Finnland
im Rahmen der Messkampagne QUEST 2 intensiv untersucht. Die durchgeführten mas-
senspektrometrischen Messungen fanden von März bis April 2003 statt. Einige ihrer Er-
gebnisse sind in der Abbildung 1.4 dargestellt und können wie folgt zusammengefasst
werden:

• Aerosole in der arktischen Luft (siehe Abbildung 1.4(a))
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Abbildung 1.3: Strukturformel von Glucose und Levoglucosan.

– Aerosole mit einem aerodynamischen Durchmesser D von ca. 350 nm enthal-
ten einen hohen Anteil an Sulfat und geringfügige Mengen an Nitrat, Ammo-
nium und organischen Stoffen. Sie können als wässrige binäre sulfathaltige
Systeme betrachtet werden.

– Aerosole mit einem aerodynamischen Durchmesser größer als 1000 nm oder
kleiner als 200 nm enthalten äquivalente Mengen an Sulfat, Nitrat, Ammo-
nium und organischen Stoffen. Sie können als wässrige Multikomponenten-
Systeme betrachtet werden.

• Aerosole in der Luft über dem finnischen Festland (siehe Abbildung 1.4(b))

– Aerosole mit einem aerodynamischen Durchmesser kleiner als 200 nm und
größer als 1000 nm weisen einen relativ hohen Gehalt an organischen Stoffen
auf.

– Über den gesamten untersuchten Größenbereich können diese Aerosole als
Multikomponenten-Systeme mit unterschiedlichen Mischungsverhältnissen be-
trachtet werden.

Die durchschnittliche Zusammensetzung von städtischen Aerosolen im Feinstaubbereich
(PM10-Aerosolbereich3) besteht aus 31% organischen Komponenten, 28% Sulfat, 9%
elementarem Kohlenstoff (Ruß), 8% Ammonium und 6% Nitrat [Parsons et al., 2006;
Heintzenberg, 1989]. In den kontinentalen mittleren Breitengraden beträgt der organi-
sche Beitrag zwischen 10 und 50% der gesamten Aerosolmasse [Saxena und Hildemann,
1996], während dieser in den tropischen waldreichen Regionen bis auf 90% ansteigen
kann [Andreae und Crutzen, 1997; Artaxo et al., 1990; Talbot et al., 1990].

3PM ist das Akronym fur den englischen Begriff particulate matter. PM10 bezeichnet Aerosolpartikel mit
einem aerodynamischen Durchmesser kleiner als 10 µm.
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Abbildung 1.4: Massenspektrometrische Bestimmung der Aerosolzusammensetzung in
der Arktis und in Finnland. (a) Aerosolmassenverteilung eines Luftpa-
kets in der Arktis am 20. März 2003. (b) Aerosolmassenverteilung eines
Luftpakets über Finnland am 29. März 2003. Daten aus Allan et al. [2006]
entnommen und überarbeitet.

Sowohl natürliche als auch anthropogene Quellen tragen zur NOx-Produktion bei. Blit-
ze und die mikrobielle Bodenaktivität zählen zu den natürlichen NOx-Quellen. Zu den
anthropogenen NOx-Quellen zählen die industrielle Verbrennung, die Biomassenverbren-
nung, die Stromerzeugung und der Verkehr. Im Jahr 1990 wurden 41.5 Tg Stickstoff4

global emittiert, davon entstanden 8 Tg Stickstoff durch Biomassenverbrennung [Valks
und Velders, 1999]. Laut Abschätzungen von Valks und Velders [1999] wird die globale
Stickstoff-Emission im Jahr 2015 einen Wert von 59 Tg (davon 12 Tg Stickstoff aus der
Biomassenverbrennung) erreichen.

Messungen einzelner Aerosolpartikel haben gezeigt, dass in der Troposphäre Mischun-

41 Tg = 1015 g.
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gen aus organischem Material und Sulfaten vorkommen [Lee et al., 2002; Liu et al.,
2003; Middlebrook et al., 1998; Murphy et al., 1998; Tolocka et al., 2005]. Andreae und
Crutzen [1997] haben vorgeschlagen, dass die biogene Produktion organischer Aerosole
etwa 30 bis 270 Tg pro Jahr beträgt. Dieser Wert ist in der Größenordnung vergleich-
bar mit der Produktion sulfathaltiger Aerosole aus biogenen und anthropogenen Quellen
[Pandis et al., 1992]. Roelofs [2008] hat den potentiellen Einfluss von organischen aus
den Ozeanen stammenden Aerosolen mittels des globalen Klimamodels ECHAM5-HAM
untersucht. Seinen Ergebnissen nach werden etwa 75 Tg Kohlenstoff pro Jahr aus den
Ozeanen emittiert — berücksichtigt wurden sowohl primäre organische Aerosole (POA)
als auch sekundäre organische Aerosole (SOA). Kanakidou et al. [2005] haben die SOA-
Produktion aus der kontinentalen Vegetation mit einem Modell auf etwa 12 bis 70 Tg SOA
pro Jahr abgeschätzt.

Decesari et al. [2006] haben die chemische Zusammensetzung kohlenstoffhaltiger Aero-
sole in Amazonien (Bundesstaat Rondônia, Brasilien) mittels Massenspektroskopie (MS),
kernmagnetischer Resonanz (NMR) und Chromatographie charakterisiert. Die Untersu-
chungen wurden im Rahmen der Messkampagne LBA-SMOCC (aus dem englischen
Akronym für Large Scale Biosphere-Atmosphere Experiment in Amazonia - Smoke, Ae-
rosols, Clouds, Rainfall and Climate) von September bis November 2002 durchgeführt.
Abbildung 1.5 fasst einige Ergebnisse dieser Untersuchungen in Feinstäuben zusammen.
Im Zeitraum von September bis November sind drei Perioden nach ihrer Luftfeuchtig-
keit klassifiziert worden: eine trockene Periode (in rot), eine Übergangsperiode (in grau)
und eine feuchte Periode (in grün). Die identifizierten und quantifizierten wasserlösli-
chen organischen Stoffe wurden in zehn Kategorien klassifiziert: Zucker, Anhydrozu-
cker5, Zucker-Alkohol-Gemische, Methyl-Tetrole, Monocarbonsäuren, Dicarbonsäuren,
Tricarbonsäuren, Oxalsäure, aromatische Säuren und aromatische Aldehyde. Unter den
Anhydrozuckern findet man Levoglucosan, Mannosan, Galactosan und Anhydroglucofu-
ranose. Unter den Zuckern sind Fructose und Sucrose zu finden. Dabei wurden innerhalb
des untersuchten Zeitraumes meistens starke Änderungen der organischen Aerosolzusam-
mensetzung beobachtet — insbesondere bei den Anhydrozuckern, den Methyl-Tetrolen
und den Dicarbonsäuren. Über den gesamten untersuchten Zeitraum weisen Levogluco-
san und Glutarsäure jeweils die höchste bzw. die kleinste relative Konzentration in ihrer
jeweiligen Kategorie auf. Die geringen relativen Konzentrationen an Tricarbonsäuren (un-
ter 3%), an aromatischen Säuren (unter 7%) und an aromatischen Aldehyden (unter 3%)
bleiben von September bis November relativ stabil.

5Intramolekulare Saccharidanhydride werden mit den Stellungszahlen der Hydroxylgruppen, die mitein-
ander reagierten, und mit dem Präfix Anhydro bezeichnet. Der bekannteste Anhydrozucker ist die sehr
beständige 1,6-Anhydro-β-D-Glucopyranose (auch Levoglucosan genannt) [Franzke, 1981].
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Abbildung 1.5: Organische Zusammensetzung der Aersosole in Brasilien in drei verschie-
denen Jahresperioden: Trockene Periode (rot), Übergangsperiode (grau)
und Feuchte Periode (grün). Aus Decesari et al. [2006] entnommen und
überarbeitet.

Äußerst schwierig ist die quantitative Bestimmung von globalen Aerosol-Emissionen und
die Differenzierung ihrer Quellen. Etwa 82 Tg organische Feinstaub-Aerosole wurden
1996 nach den Einschätzungen von Liousse et al. [1996] weltweit emittiert, davon stam-
men 44.6 Tg aus der Verbrennung von Biomassen (wie z.B. Wäldern, landwirtschaftlichen
Flächen und Hausbränden) und 28.5 Tg aus der Verbrennung fossiler Brennstoffe. Eine
ausführliche und umfangreiche Zusammenfassung des aktuellen Fachwissens bezüglich
der organischen Aerosole findet man in den wissenschaftlichen Arbeiten von Jacobson
et al. [2000] und Kanakidou et al. [2005]. Insbesondere im Hinblick auf den Einfluss von
organischen Aerosolen auf die Modellierung und Vorhersage des globalen Klimas ist die
letztgenannte Arbeit von enormer Bedeutung.

Wälder sind für das Klima und die biologische Vielfalt auf unserem Planeten lebens-
wichtig und unverzichtbar. Allerdings werden jedes Jahr weltweit zwischen 60000 und
140000 km2 Waldfläche von Bränden vernichtet — eine Fläche bis zu viermal so groß wie
Nordrhein-Westfalen. Laut Angaben des World Wide Fund For Nature (WWF) [WWF-
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Schweiz, 2008] verläuft die Zerstörung tropischer Wälder dramatisch: in jeder Sekunde
wird Wald von der Fläche eines Fußballfeldes6 abgebrannt oder kahl geschlagen. Oft sind
die Waldbrände von Menschen verursacht, teils aus Nachlässigkeit, teils absichtlich mit
dem persönlichen Ziel eines wirtschaftlichen Gewinns. Im Mittelmeerraum und in Indo-
nesien werden jeweils ca. 95 und 80% der Brände von Menschen ausgelöst.
Bäume nehmen das klimaschädliche CO2 aus der Luft auf, speichern den Kohlenstoff in
ihrem Holz und geben den Sauerstoff wieder ab. Die leistungsfähigsten grünen Lungen
der Erde sind die Bäume der tropischen Wälder in Südamerika, Asien und Afrika. Die
CO2-Speicherkapazität der Waldvegetation in den höheren Breiten entspricht nur zwei
Drittel derjeniger tropischer Wälder. Allerdings werden ausgerechnet die tropischen Wäl-
der in großem Ausmaß abgebrannt und abgeholzt. Die Vergrößerung landwirtschaftlich
genutzter Flächen durch Entwaldung ist ein verbreitetes Verfahren in südamerikanischen
Ländern wie Brasilien, Argentinien, Paraguay und Bolivien. Zwischen 2001 und 2004
wurden 36000 km2 Ackerland durch diese Methode gewonnen [Carabajal Benitez et al.,
2006]. Ferner wurden 12000 km2 subtropischer Wälder des argentinischen Chaco-Gebiets
in den letzten drei Jahrzehnten vernichtet [Zak et al., 2004]. Dieser gewaltige Verlust
an Waldflächen zugunsten der Landwirtschaft entspricht einer Rate von 2.2% pro Jahr.
Werden tropische Waldgebiete in Ackerland umgewandelt, kann die tropische Vegetati-
on immer weniger zur Balance des natürlichen Klimakreislaufs beitragen. Diese geplante
verantwortungslose langfristige Zerstörung erfolgt immer häufiger, um Platz für andere
Nutzung wie z.B. neue Siedlungen, Viehweiden oder Plantagen zur Soja- und Biokraft-
stoffproduktion zu schaffen.

Schauer et al. [2001] haben die Verbrennung von Tannen-, Eichen- und Eukalyptushölzern
im Labor untersucht, um deren organisches Emissionsprofil zu ermitteln. Dabei haben sie
festgestellt, dass Levoglucosan mit einem Anteil von 18 bis 30% das wichtigste (orga-
nische) Verbrennungsprodukt in Feinstäuben der oben genannten Holzarten ist, gefolgt
von Ethen, Acetylen und Benzol. Die von Schauer et al. [2001] geschätzten mittleren
Emissionsraten dieser vier chemischen Verbindungen betragen jeweils 1315, 1120, 702
und 383 mg pro kg verbrannten Holzes. Es ist wichtig zu erwähnen, dass levoglucosan-
haltige Aerosole hauptsächlich aus der Biomassenverbrennung in den trockenen Perioden
tropischer Regionen stammen [Decesari et al., 2006]. Aus diesem Grund wurde die Ver-
brennung von tropischen Gräsern im Labor untersucht [Oros et al., 2006], wobei meistens
Produkte aus der Cellulose-Pyrolyse (u.a. Levoglucosan) beobachtet wurden.

Aufgrund der enormen Vielfalt bioorganischer Substanzen, die in Aerosol- und Wol-
kenpartikeln in den letzten Jahrzehnten detektiert worden sind [Saxena und Hildemann,

6Die Fläche eines Fußballfeldes nach der FIFA-Normierung entspricht 7140 m2.
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1996], ist der Einfluss von organischen und biogenen Stoffen auf Wolkenbildungsprozesse
von steigender aktueller Bedeutung [IPCC, 2007; Murray, 2008; Zobrist et al., 2008]. Da
in den tropischen Regionen eine starke vertikale atmosphärische Konvektion durch die
aufsteigenden warmen Luftmassen stattfindet, beobachtet man in tropischen Aerosolen
einen hohen Anteil an wasserlöslichen Substanzen aus der Biomassenverbrennung [Sven-
ningsson et al., 2006]. Solche organischen wasserlöslichen Stoffe können die Eisnuklea-
tion in flüssigen wässrigen Aerosolpartikeln sowohl beschleunigen als auch verhindern
[Peter et al., 2006; Zobrist et al., 2008, 2006].

1.3 Motivation und Ziel dieser Arbeit

Jüngste Feldmessungen an der tropischen Tropopause zeigen ein hohes Sättigungsver-
hältnis7 über Eis mit Werten von S weit über 1.7 (s. Abbildung 1.6), wobei gleichzeitig
nur winzige Eismengen oder gar kein Eis festgestellt wurden [Jensen et al., 2005; Gao
et al., 2004].
Dies ist in soweit verwunderlich, als dass Modelle zur Wolkenbildung in der Nähe der
Tropopause für die homogene Eisnukleation eine Übersättigunsschwelle von ca. 0.65 an-
nehmen, welche auf experimentellen Gefrierstudien von wässrigen Aerosolen basieren
[Jensen et al., 2005]. Das bedeutet, dass sich bei Werten von S ≥ 1.65 in der übersät-
tigten Luft spontan Eis bilden sollte. Momentan ist jedoch nicht geklärt, warum unter
den beobachteten Bedingungen keine Eisbildung einsetzt [Peter et al., 2006]. Eine dis-
kutierte Möglichkeit ist, dass organische Aerosolkomponenten dazu beitragen, dass die
Eisnukleation inhibiert wird. Dies wird bisher aber nur indirekt durch theoretische Studi-
en [Kaercher und Koop, 2005] und Feldmessungen aus der unteren Troposphäre [DeMott
et al., 2003; Cziczo et al., 2004] unterstützt. Die Anwesenheit hoher Konzentrationen an
organischen Komponenten in Aerosolpartikeln der oberen Troposphäre (s. Abschnitt 1.2)
könnte deshalb zur Inhibierung der homogenen Eisnukleation führen.

Da die Wirkung wasserlöslicher organischer Stoffe auf die Bildung von Zirren derzei-
tig aber nur unvollständig verstanden ist, sind experimentelle Studien zur homogenen
Eisnukleation mit Stoffen erforderlich, die repräsentativ für natürlich vorkommende bio-
organische Aerosole sind. Aus diesem Grund werden in dieser Arbeit Gefrierstudien
in wässrigen Mischungen mit Glucose (C6H12O6), Levoglucosan (C6H10O5) und Glut-
arsäure (HOOC-(CH2)3-COOH) durchgeführt. Da Glucose ein wichtiger Stoff in tropi-
schen Aerosolpartikeln ist, für den es zahlreiche Literatur-Daten gibt, wurde Glucose als

7Das Sättigungsverhältnis, S, ist im Kapitel 2 Abschnitt 2.2.1 definiert.
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1.3 Motivation und Ziel dieser Arbeit

Abbildung 1.6: Feldmessungen in der Tropopause über Costa Rica. Das Sättigungsver-
hältnis (Messwerte und Profil) ist in schwarz dargestellt, die Temperatur
in rot und die Wasserdampf-Konzentration in grün. Die blauen Kurven
stellen die Übersättigungsschwelle für Tropfen mit Radien von 100, 50
und 20 nm dar (Parametrisierung aus Koop et al. [2000]). Die Messungen
wurden von der NASA am 29. Januar 2004 mit dem Flugzeug WB-57
durchgeführt. Aus Jensen et al. [2005] entnommen und überarbeitet.

Referenz-Substanz für die Validierung unserer Messmethode ausgewählt. Levoglucosan
— das häufigste Produkt bei der Biomassenverbrennung — entsteht bei der thermischen
Zersetzung von Zuckern und Polysacchariden, bei der Glucosereversion und der alka-
lischen Glucosidhydrolyse [Franzke, 1981]. Glutarsäure (HOOC-(CH2)3-COOH) ist die
längste noch gut wasserlösliche Dicarbonsäure seiner Art und wird ebenfalls in Aerosolen
beobachtet [Decesari et al., 2006].

Die Wirkung ausgewählter wasserlöslicher organischer Stoffe auf die Eisnukleation wird
im Rahmen dieser Arbeit mittels emulgierter wässriger Lösungen kalorimetrisch unter-
sucht. Im Laufe dieser Arbeit wird gezeigt werden, dass auch ein zweiter Prozess Ein-
fluss auf die Eisnukleation und auf das Eiswachstum haben kann, nämlich die Bildung
von Aerosolen im Glaszustand.
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Kapitel 1 Einleitung

Im Kapitel 2 werden die Theorien zur homogenen Eisnukleation und Glasbildung ausführ-
lich beschrieben. Die Methoden der dynamischen Kalorimetrie und der Emulsionsherstel-
lung werden im Kapitel 3 erläutert. Anschließend werden die Ergebnisse der durchgeführ-
ten Untersuchungen und ihre Auswirkung für die Atmosphäre jeweils in den Kapiteln 4
und 5 dargestellt und diskutiert.
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Kapitel 2

Theorie

Im Vergleich zu anderen Flüssigkeiten zeigt Wasser einige ungewöhnliche Eigenschaften.
Die bekanntesten Anomalien des Wassers sind das Dichte-Maximum bei∼ 277 K und die
Volumenzunahme bei der Phasenumwandlung vom flüssigen zum festen Zustand. Außer-
dem bildet Wasser mehr Kristall-Strukturen als alle anderen bekannten Stoffe — acht von
dreizehn entstehen bei einem Druck über 2 kbar [Hobbs, 1974; Kohl et al., 2000]. Wasser-
moleküle wechselwirken miteinander durch Wasserstoffbrückenbindungen und bilden ein
Netzwerk mit lokaler tetraedrischer Symmetrie — was die strukturelle Vielseitigkeit des
Wassers erklärt. Seit Jahrzehnten interessieren sich Wissenschaftler daher für die Pha-
senumwandlungen des Wassers. Wie auch alle anderen Flüssigkeiten kann Wasser un-
ter seinem Schmelzpunkt (273.15 K) flüssig bleiben. Unter solchen Bedingungen spricht
man von unterkühltem Wasser. Unterkühlte Flüssigkeiten sind metastabil gegenüber dem
kristallinen Zustand. Diese Metastabilität kann durch die Entstehung der festen Phase
aufgehoben werden — im Fall des unterkühlten Wassers erfolgt die Eisnukleation. Aber
Eisnukleation ist nicht immer die einzige mögliche Folge einer Unterkühlung. Bei hohen
Konzentrationen bzw. bei sehr niedrigen Temperaturen und hohen Abkühlraten kann aus
der Flüssigkeit ein Glas entstehen [Debenedetti, 1996; Angell, 2002; Franks, 1993]. Diese
Umwandlung vom flüssigen Zustand in den glasförmigen Zustand kann nur stattfinden,
wenn die Eisnukleation während des Abkühlvorgangs verhindert wird.
Wasserhaltige atmosphärische Aerosole sind diversen Typen von Phasenumwandlungen
ausgesetzt, die nicht immer unter Gleichgewichtsbedingungen erfolgen. Aus diesem Grun-
de wird nachfolgend (siehe Abschnitt 2.2) ein besonderes Augenmerk auf die kinetisch
bedingten Phasenumwandlungen gerichtet.
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Kapitel 2 Theorie

2.1 Phasenumwandlungen in wässrigen Lösungen

Der physikalische Zustand eines Materials ist durch seine Phase definiert. Wechselt ein
Material seinen physikalischen Zustand, spricht man von einer Phasenumwandlung. In
der Atmosphäre findet man Wasser üblicherweise in verschiedenen physikalischen Zu-
ständen: als Dampf in der Luft, als flüssiges Wasser in den Wolken der unteren Tropo-
sphäre, und als Eis im Schnee, in polaren stratosphärischen Wolken und in Zirren. Eis
kann durch Abscheidung (Deposition) auf Staubpartikel direkt aus der Gasphase oder
durch das Gefrieren von Wasser aus der flüssigen Phase entstehen. In beiden Situationen
erfolgt die Initiierung der Eisphase durch die Nukleation eines kritischen Clusters. In der
vorliegenden Arbeit liegt der Fokus auf der Bildung von Eis aus wässrigen Lösungen. Im
thermodynamischen Gleichgewicht koexistieren eine Flüssigkeit und ihre kristalline feste
Phase bei der Schmelztemperatur, Tm, miteinander. Oberhalb von Tm ist die Flüssigkeit
die thermodynamisch stabile Phase, unterhalb von Tm der Kristall.

Ein Diagramm, das die stabilen Phasen eines Stoffes oder Stoffgemisches unter verschie-
denen Bedingungen (wie z.B. der Zusammensetzung, der Temperatur oder dem Druck)
zeigt, wird als Phasendiagramm bezeichnet. Phasendiagramme liefern wichtige Informa-
tionen über verschiedene Prozesse — sowohl unter thermodynamischen als auch unter
kinetischen Bedingungen. Somit kann z.B. vorhergesagt werden, ob sich eine Wolke un-
ter gegebenen Bedingungen bilden kann. In der Meteorologie werden atmosphärische
Prozesse eines Luftpakets mittels aerologischer thermodynamischer Diagramme erfasst.
Solche Diagramme basieren auf Sätzen von Temperatur-, Dampfdruck- und relativen
Feuchte-Messdaten eines atmosphärischen Systems1 und ermöglichen eine geeignete Be-
schreibung atmosphärischer Prozesse [Iribarne und Godson, 1973]. Die relative Feuchte
(engl: relative humidity, RH) ist eine wichtige Kenngröße für atmosphärische Vorgänge,
denn sie bezeichnet das Verhältnis des momentanen Wasserdampfgehalts in der Atmo-
sphäre zum maximal in thermodynamischen Gleichgewicht möglichen Wasserdampfge-
halt bei derselben Temperatur. Die RH lässt unmittelbar erkennen, in welchem Grade die
Luft mit Wasserdampf gesättigt ist. Aus diesem Grund ist die Beschreibung von Phasen-
umwandlungen in atmosphärisch relevanten wässrigen Lösungen durch die Temperatur
und die relative Feuchte von großer Bedeutung. In den folgenden Abschnitten werden die
für die obere Troposphäre relevanten kinetisch bedingten Phasenumwandlungen beschrie-
ben: die homogene Eisnukleation, die heterogene Eisnukleation und die Glasbildung.

1Feuchte Luft ist in der Regel das System, das durch aerologische Diagramme beschrieben wird. Es gibt
fünf aerologische Diagramme: das Clapeyron-, das Refsdal-, das Stüve-Diagramm, das Tephigramm
und das Emagramm [Iribarne und Godson, 1973, Seite 90].
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2.2 Kinetisch bedingte Phasenumwandlungen

2.2 Kinetisch bedingte Phasenumwandlungen

Das eisfreie Unterkühlen von größeren Volumina flüssigen Wassers unter 273.15 K ist
nicht unmöglich. Allerdings können kleinere Wassertropfen stärker unterkühlt werden
als größere, siehe Abbildung 2.1 [Koop, 2004]. Dies gilt auch für wässrige Lösungen
bzw. wässrige flüssige Aerosolpartikel. Jedoch entscheiden nicht nur die Größe und die
Zusammensetzung der Aerosole über das Ausmaß der Unterkühlung, sondern auch die
Abkühlrate — je höher die Abkühlrate, desto größer die Unterkühlung (siehe Abbildung
2.1). Damit die Eisnukleation und das darauffolgende Eiswachstum in den Aerosolpar-
tikeln erfolgen können, muss eine kinetische Barriere überwunden werden: die Bildung
eines kritischen Clusters [Hobbs, 1974; Martin, 2000]. Die Bildung einer neuen Phase
auf Kosten der metastabilen Originalphase (die unterkühlte flüssige Phase) erfolgt nicht
kontinuierlich sondern spontan und stochastisch, denn sie ist das Ergebnis zeitlicher und
örtlicher Schwankungen der Dichte und anderer thermodynamischer Parameter in der un-
terkühlten metastabilen Originalphase. Wenn geeignete fremde Partikel in der wässrigen
Lösung die Eisnukleation beeinflussen, spricht man von heterogener Eisnukleation. Ande-
renfalls spricht man von homogener Eisnukleation. Wenn ein atmosphärisches Luftpaket
in die kälteren Regionen der Troposphäre aufsteigt, fällt dessen Temperatur und dessen
Luftfeuchtigkeit überschreitet gleichzeitig den Gleichgewichtsfeuchtigkeitswert über Eis.
Dies kann zur Entstehung von Eiswolken führen. Zirren entstehen häufig durch die homo-
gene Eisnukleation [Pruppacher und Klett, 1997]. Die homogene Eisnukleation und die
heterogene Eisnukleation sind Phasenumwandlungen erster Ordnung, die auf dem glei-
chen physikalischen Konzept basieren. Sie werden in den nachfolgenden Abschnitten im
Rahmen der klassischen Nukleationstheorie beschrieben [Hobbs, 1974; Pruppacher und
Klett, 1997].

2.2.1 Homogene Eisnukleation

Stochastische molekulare Bewegungen in unterkühltem Wasser führen zu strukturellen
Schwankungen durch die ständige Bildung und Auflösung von winzigen Clustern inner-
halb der flüssigen Phase. Sobald die Größe eines Clusters die kritische Größe überschrei-
tet, wächst der nun thermodynamisch begünstigte Cluster zu einem mikroskopischen Eis-
kristall. Den Prozess der Bildung eines überkritischen großen Clusters nennt man Eis-
nukleation. Turnbull und Fisher [1949] haben den Prozess der homogenen Eisnukleation
wie folgt beschrieben.
Bei der Bildung eines Clusters, der ein Volumen v und eine Oberfläche A hat, kann die
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Abbildung 2.1: Der homogene Eisnukleationsratenkoeffizient in Wasser Jhom als Funk-
tion der Temperatur (schwarze Linie nach Pruppacher [1995]). Gegeben
sind die mittleren Gefriertemperaturen von Wassertropfen unter verschie-
denen Bedingungen. Quadrate bezeichnen Tropfen unterschiedlicher Grö-
ße bei einer Abkühlrate von 1 K min-1. Rote Kreise bezeichnen Tropfen
mit einem Radius von 1 µm, die mit verschiedenen Abkühlraten abgekühlt
wurden. Aus der Arbeit von Koop [2004] entnommen und überarbeitet.

Änderung in der Freien Enthalpie, ∆GLS , durch die Gleichung 2.1 beschrieben werden

∆GLS = nS(µS − µL)v + σLSA , (2.1)

wobei nS die Anzahl an Molekülen pro Eisvolumeneinheit, µS und µL jeweils die che-
mischen Potentiale pro Molekül im Eis und in unterkühltem Wasser und σLS die Grenz-
flächenenergie zwischen Wasser und Eis darstellen. Außerdem gilt [Atkins und de Paula,
2006]

µS − µL = −kT ln

(
pL
pS

)
, (2.2)

wobei pL and pS jeweils die gesättigten Dampfdrücke der flüssigen Phase und des Eises
bei gleicher Temperatur T und k die Boltzmann-Konstante darstellen. Das Sättigungsver-
hältnis, S, ist durch den Quotienten aus dem Dampfdruck der flüssigen Phase pL und dem
Dampdruck der festen Phase pS definiert:

S =
pL
pS

. (2.3)
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2.2 Kinetisch bedingte Phasenumwandlungen

Unter der Annahme eines sphärischen Clusters des Radius r kann die Gleichung 2.1 wie
folgt geschrieben werden

∆GLS = −4

3
πr3nSkT ln

(
pL
pS

)
+ 4πr2σLS . (2.4)

Erwähnenswert ist, dass die Größen nS , µS , µL, v, σLS , pL, pS und damit auch ∆GLS

temperaturabhängig sind. Nach dem zweiten thermodynamischen Gesetz läuft der Prozeß
der Eisnukleation spontan oder freiwillig ab, wenn ∂∆G/∂r < 0. Die Ableitung von
∆GLS nach r bei konstanter Temperatur ist:

∂

∂r
∆GLS = −4πr2nSkT ln

(
pL
pS

)
+ 8πrσLS . (2.5)

Da σLS immer positiv ist, ist der zweite Term in der Gleichung 2.5 auch immer positiv,
und der erste Term entscheidet ob ein Cluster gebildet wird (∂∆GLS/∂r < 0) oder nicht
(∂∆GLS/∂r ≥ 0). Wenn pL kleiner als pS ist, wird der erste Term in der Gleichung 2.5
auch positiv. In diesem Fall ist ∂∆GLS/∂r eine positive Größe (siehe die durchgezogene
Linie in Abbildung 2.2) und die Eisnukleation kann nicht spontan stattfinden. Erst wenn
pL größer als pS ist und der Cluster einen kritischen Radius erreicht, kann die homoge-
ne Eisnukleation erfolgen (siehe die gepunktete Linie in Abbildung 2.2). Der kritische
Radius, rhom, ist eine positive Größe und kann durch ∂∆GLS/∂r = 0 berechnet werden:

rhom =
2σLS

nSkT ln (pL

pS
)
. (2.6)

Die entsprechende kritische Freie Enthalpie, ∆Ghom, beträgt

∆Ghom = ∆GLS(r = rhom) =
16πσ3

LS

3[nSkT ln (pL

pS
)]2

. (2.7)

Mit Hilfe der Boltzmann-Verteilung kann die Anzahl der gebildeten kritischen Cluster,
nGG, in der flüssigen Phase pro Volumen im Gleichgewicht durch die folgende Gleichung
beschrieben werden:

nGG = nL exp

(
−∆Ghom

kT

)
, (2.8)

wobei nL die Anzahl der Moleküle pro Volumen der flüssigen Phase ist. Damit die kriti-
schen Cluster wachsen können, muss eine bestimmte Aktivierungsenergie ∆g überwun-
den werden, so dass ein Wassermolekül aus der flüssigen Phase über die Wasser-Eis-
Grenzfläche in den Cluster hineindiffundieren kann. Turnbull und Fisher [1949] zeigten,
dass der zugehörige Fluss, F , wie folgt beschrieben werden kann:

F =
kT

h
exp

(
−∆g

kT

)
, (2.9)

17



Kapitel 2 Theorie

D
G

L
S

r

rhom

DGhom

pL < pS

pL > pS

0

Abbildung 2.2: Die Änderung der Freien Enthalpie ∆GLS für die Bildung eines Clusters
als Funktion des Clusterradius r bei konstanter Temperatur. Die schwarze
durchgezogene Linie bezeichnet die Freie Enthalpie für den Fall pL < pS .
Die schwarze gepunktete Linie bezeichnet die Freie Enthalpie für den Fall
pL > pS . ∆GLS erreicht ihren Maximalwert ∆Ghom, bei dem Radius des
kritischen Clusters rhom, welcher den Beginn der homogene Eisnukleati-
on charakterisiert.

wobei h die Planck-Konstante ist. Das Produkt aus nGG und F ergibt den homogenen
Eisnukleationsratenkoeffizient, Jhom:

Jhom = nL exp

(
−∆Ghom

kT

)
kT

h
exp

(
−∆g

kT

)
. (2.10)

Damit setzt sich die homogene Eisnukleationsrate, ωhom, in einer Probe des Volumens
VProbe aus dem Produkt von VProbe und Jhom zusammen [Koop, 2004]:

ωhom = VProbe · Jhom . (2.11)

Jhom und damit auch ωhom sind stark temperaturabhängige Größen. Zwischen 236 K und
232 K steigt der Jhom-Wert um 6 Größenordnungen von 108 auf 1014 cm-3s-1 (siehe Ab-
bildung 2.1). Damit lassen sich kleinere Wassertropfen bei einer konstanten Abkühlrate
stärker unterkühlen als größere Tropfen.

18



2.2 Kinetisch bedingte Phasenumwandlungen

2.2.2 Heterogene Eisnukleation

Atmosphärische Aerosolpartikel enthalten häufig feste unlösliche Partikel wie z.B. Ruß
oder Mineralstaub [Murphy und Thomson, 1997a,b; Noble und Prather, 1996]. Geeignete
wasserunlösliche Partikel in unterkühltem Wasser bieten den Wassermolekülen eine ge-
ordnete Oberfläche, AKeim, so dass die Clusterbildungsfrequenz steigt. Sie erniedrigen
das für die homogene Eisnukleation benötigte Sättigunsverhältnis S und begünstigen auf
diese Weise die heterogene Eisnukleation. Die Änderung der Freien Enthalpie der hete-
rogenen Eisnukleation ist um einem Faktor f(θ) mit 0 ≤ f(θ) ≤ 1 kleiner als die der
homogenen Eisnukleation:

∆Ghet = ∆Ghom · f(θ) . (2.12)

Seinfeld und Pandis [1998] haben diesen Faktor als Funktion des Kontaktwinkels θ be-
stimmt:

f(θ) =
1

4
(2 + cos θ)(1− cos θ)2 , (2.13)

wobei cos θ anhand der Grenzflächenspannungen zwischen der flüssigen Phase und dem
Keim (σLK), zwischen der flüssigen Phase und dem Eis (σLS), und zwischen dem Eis und
dem Keim (σLK) beschrieben werden kann:

cos θ =
σLK − σSK

σLS
. (2.14)

Analog zur homogenen Eisnukleation kann der heterogene Eisnukleationsratenkoeffizi-
ent, Jhet, wie folgt beschrieben werden:

Jhet = nS exp

(
−∆Ghet

kT

)
kT

h
exp

(
−∆g

kT

)
. (2.15)

nS stellt die Anzahl der Wassermoleküle auf der Wasser-Keim-Grenzfläche pro Flächen-
einheit dar. Die heterogene Eisnukleationsrate ist dann

ωhet = AKeim · Jhet . (2.16)

Unterkühltes Wasser, das feste unlösliche Partikel enthält, gefriert meistens durch hete-
rogene Eisnukleation bei einer Temperatur Thet, die größer ist als die Temperatur der
homogenen Eisnukleation, Thom, denn es gilt allgemein Thet ≥ Thom.

2.2.3 Wasseraktivitätsbasierte Eisnukleationstheorie

Gelöste Substanzen beinflussen die physikalischen Eigenschaften von wässrigen Lösun-
gen, wie beispielsweise ihren Schmelzpunkt und ihre homogene Eisnukleationstempera-
tur. Die Effekte eines gelösten Stoffes oder eines mechanisch ausgeübten Druckes auf
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die kinetisch bedingte homogene Eisnukleation in metastabilen wässrigen Flüssigkeiten
blieben mehrere Jahrzehnte ungelöst — insbesondere bei moderaten bis hohen Konzentra-
tionen, bei denen die Idealität der Lösungen nicht mehr gegeben ist. Anhand von umfang-
reichen experimentellen Daten haben Koop et al. [2000] eine thermodynamische Theorie
präsentiert, die die homogene Eisnukleation in (metastabilen) unterkühlten wässrigen Lö-
sungen auf der Basis der Wasseraktivität der Lösung beschreibt und vorhersagt. Darüber
hinaus hat die Natur der gelösten Substanz keinen Einfluss auf die Temperatur der homo-
genen Eisnukleation, sondern nur die Wasseraktivität der Lösung. Die Wasseraktivität, aw,
einer wässrigen Lösung der Konzentration2 w ist durch das folgende Verhältnis definiert:

aw(T,w) =
pLösung(T,w)

pWasser(T )
, (2.17)

wobei pLösung(T,w) und pWasser(T ) jeweils den Wasserdampfdruck der Lösung und den
Wasserdampfdruck von reinem Wasser bei der Temperatur T darstellen. Am Schmelz-
punkt Tm befinden sich die wässrige Lösung und Eis im Gleichgewicht miteinander, und
somit gilt:

pLösung(Tm) = pEis(Tm) . (2.18)

Das Einsetzen von Gleichung 2.18 in Gleichung 2.17 ergibt einen Ausdruck für die Was-
seraktivität einer beliebigen Lösung bei ihrer Schmelztemperatur:

aw(Tm) =
pEis(Tm)

pWasser(Tm)
. (2.19)

Nach Koop et al. [2000] kann die Wasseraktivität einer beliebigen Lösung bei der Schmelz-
temperatur durch die folgende Parametrisierung berechnet werden:

aw(Tm) = exp

(
210368 + 131.438 · Tm − 3323730(Tm)−1 − 41729.1 · lnTm

RTm

)
,

(2.20)
wobei die Schmelztemperatur Tm in Kelvin angegeben ist. Die Gleichung 2.20 gilt für
den Temperaturbereich 150 K < Tm < 273 K. R stellt die Gaskonstante dar und ist in
J mol-1K-1 angegeben.

Da die experimentelle Bestimmung der Wasseraktivität einer unterkühlten wässrigen Lö-
sung extrem schwierig ist, haben Koop et al. [2000] die Wasseraktivität zahlreicher wäss-
riger Lösungen oberhalb ihrer Schmelztemperatur nach ihrer Temperaturabhängigkeit un-
tersucht. Es wurde nur eine sehr geringfügige Temperaturabhängigkeit festgestellt. Oft
kann diese Tendenz auch auf Bereiche unterhalb der Schmelztemperatur extrapoliert wer-
den, so dass bei der Temperatur der homogenen Eisnukleation Thom

aw(Thom) ' aw(Tm) (2.21)
2Im Rahmen dieser Arbeit wird die Konzentration stets als Massenbruch angegeben.
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angenommen werden kann.

Abbildung 2.3 zeigt die Schmelzkurve (gepunktete Linie) und die homogene Eisnuklea-
tionskurve (durchgezogene Linie) nach der aktivitätsbasierten Eisnukleationstheorie. Der
horizontale Abstand zwischen beiden Linien, ∆aw, ist konstant und beträgt für mikrome-
ter-große Proben 0.305 innerhalb des gültigen Temperaturbereichs (150K < T < 273K).
In der Abbildung ist zu beachten, dass die Wasseraktivität von links nach rechts von 1 (rei-
nes Wasser) bis 0 (reines Gelöste) abnimmt. Der Abbildung 2.3 ist zu entnehmen, dass
mikrometergroße Tropfen aus reinem Wasser (d.h. für aw = 1) homogen bei 235 K ge-
frieren.
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Abbildung 2.3: Graphische Darstellung der aktivitätsbasierten Eisnukleationstheorie nach
Koop et al. [2000] für mikrometergroße wässrige Tropfen. Die gepunktete
Linie stellt die Schmelzkurve Tm dar und die durchgezogene Linie die
homogene Eisnukleationskurve Thom einer beliebigen wässrigen Lösung.
Der horizontale Abstand zwischen beiden Linien, ∆aw, beträgt 0.305.

Die relative Feuchte

Wenn sich ein unterkühltes flüssiges Aerosolpartikel im Gleichgewicht mit seiner gasför-
migen Umgebung befindet, gilt

pLösung = pGas , (2.22)
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wobei pGas der Partialdruck des Wassers in der Gasphase ist. Im Gleichgewicht entspricht
die Wasseraktivität der relativen Feuchte der Umgebung, RH:

aw(T )
(2.17)
=

pLösung(T )

pWasser(T )

(2.22)
=

pGas(T )

pWasser(T )

Def.
= RH . (2.23)

Mit der oben beschriebenen Eisnukleationstheorie ist es nun möglich, die Temperatur der
homogenen Eisnukleation atmosphärischer Aerosole anhand der relativen Feuchte der
Umgebungsluft vorherzusagen. Sie beschreibt außerdem den homogenen Eisnukleations-
ratenkoeffizient Jhom wie folgt (siehe Gleichung 7 von Koop et al. [2000]):

log Jhom = −906.7 + 8502 ∆aw − 26924 (∆aw)2 + 29180 (∆aw)3 (2.24)

wobei 0.26 < ∆aw < 0.34.

Somit ist die Wasseraktivität einer Lösung der geeignete thermodynamische Parameter in
der Beschreibung und Vorhersage der homogenen Eisnukleation in wässrigen Lösungen.

Bestimmung der Wasseraktivität einer wässrigen Lösung

Die Bestimmung der Wasseraktivität einer wässrigen Lösung kann mittels experimentel-
ler Messmethoden oder rechnerisch anhand von bekannten Vorhersagemethoden abge-
schätzt werden. Allerdings sind alle diese Methoden jeweils nur unter bestimmten Be-
dingungen anwendbar. Mit einem Taupunkt-Aktivitätsmeter zum Beispiel ist die Bestim-
mung der Wasseraktivität nur in einem begrenzten Temperaturbereich oberhalb von 273 K
möglich. Insbesondere ist der metastabile Temperaturbereich wässriger Lösungen für ex-
perimentelle Wasseraktivitätsmessungen sehr schwer zugänglich. Wie in Abschnitt 2.2.3
beschrieben, kann die Wasseraktivität einer wässrigen Lösung oft jedoch anhand ihrer
Schmelztemperatur recht gut vorhergesagt werden.

Die Berechnung der Wasseraktivität eines Multikomponenten-Systems kann mittels der
Zdanovskii-Stokes-Robinson-Methode [Zdanovskii, 1936; Stokes und Robinson, 1966]
erfolgen. Stokes und Robinson [1966] haben ein Modell zur Beschreibung der Wech-
selwirkungen zwischen dem Lösemittel Wasser und den gelösten nicht elektrolytischen
Stoffen entwickelt. Das sogenannte ZSR-Modell dient zur Vorhersage der Wasseraktivität
einer semiidealen3 wässrigen Multikomponenten-Mischung mittels der bereits bekannten

3Der Begriff semiideale Lösung wurde von Scatchard [1921] eingeführt. Unter einer semiidealen Lösung
versteht man, dass alle Abweichungen vom idealen Verhalten mit chemischen Reaktionen zwischen
den gelösten Stoffen in Verbindung gebracht werden können. Nachdem die chemische Reaktion ihr
Gleichgewicht erreicht hat, gleicht die Aktivität jeder Spezies in der Lösung ihrem Molenbruch.
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2.2 Kinetisch bedingte Phasenumwandlungen

Wasseraktivitäten der zugehörigen binären Lösungen. Das ZSR-Modell eignet sich beson-
ders gut für wässrige Lösungen aus nicht elektrolytischen aber sehr gut löslichen Stoffen,
wie z.B. Zucker, die über polare Gruppen verfügen und durch Wasserstoffbrückenbindun-
gen mit den Wassermolekülen wechselwirken. Die mittlere Hydratationszahl, h̄, stellt die
mittlere Anzahl an Wassermolekülen in der Hydrathülle dar. Für semiideale Lösungen ist

h̄ =
55.51

m
− aw

1− aw
, (2.25)

wobei m die Molalität des gelösten Stoffes in der Lösung ist. Da m und aw zusammen-
hängen, ist h̄ nur von der Wasseraktivität der Lösung abhängig. h̄ sinkt bei steigender
Konzentration des gelösten Stoffes. Unter der Annahme, dass ein Molekül des reinen4

Stoffes, So, n Wasserbindungsstellen besitzt, und, dass die Hydratationsgleichgewichte
schrittweise stattfinden, gilt dann:

Si−1 +H2O 
 Si , (2.26)

wobei i = 1, 2, ..., n ist und S1 das Monohydrat darstellt. Die Gleichgewichtskonstante Ki

für die Hydratationsreaktion 2.26 hängt vom Massenbruch wi des Hydrats Si und von der
Wasseraktivität der Lösung ab:

Ki =
wi

wi−1 · aw
. (2.27)

Stokes und Robinson [1966] haben die Hydratationszahl berechnet und den folgenden
Ausdruck erhalten:

h̄ =
σ

Σ
, (2.28)

wobei
Σ = 1 +K1aw +K1K2a

2
w + ...+K1K2...Kna

n
w (2.29)

und
σ =

d Σ

d ln(aw)
. (2.30)

4ohne Hydrathülle.
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Es werden folgende wässrige Lösungen betrachtet, deren Wasseraktivitäten den gleichen
Wert in aw besitzen:

1. eine wässrige binäre Lösung des Stoffes B, mit der Molalität MB und der Was-
seraktivität aw,

2. eine wässrige binäre Lösung des Stoffes C, mit der Molalität MC und der Was-
seraktivität aw,

3. eine wässrige ternäre Lösung der Stoffe B und C, mit der Molalität m und der
Wasseraktivität aw. Die Molalitäten des Stoffes B und des Stoffes C in der ternären
Lösung sind jeweils mB und mC . h̄B und h̄C sind jeweils die mittleren Hydratati-
onszahlen der Stoffe B und C in der ternären Lösung.

Für die wässrige binäre Lösungen gilt:

55.51

MB

=
aw

1− aw
+ h̄B (2.31)

und
55.51

MC

=
aw

1− aw
+ h̄C . (2.32)

Für die wässrige ternäre Lösung gilt:

55.51

mB +mC

=
aw

1− aw
+
mB h̄B +mC h̄C

mB +mC

. (2.33)

Aus den Gleichungen 2.31, 2.32 und 2.33 erhält man:

mB

MB

+
mC

MC

= 1 . (2.34)

Mit Hilfe der folgenden Beziehungen:

XB =
mB

m
(2.35)

und
XC =

mC

m
(2.36)

kann Gleichung 2.34 zu Gleichung 2.37 umgeformt werden:

1

m
=
XB

MB

+
XC

MC

. (2.37)

XB und XC stellen jeweils den Massenbruch der gelösten Stoffe B und C in den je-
weiligen binären Lösungen dar. Gleichungen 2.34 und 2.37 sind gültig, solange es keine
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Wechselwirkungen zwischen den gelösten Stoffen gibt. Da angenommen wurde, dass die
Wasseraktivitäten der drei betrachteten Lösungen den gleichen Wert besitzen, kann die
Wasseraktivität der ternären Lösung anhand der bereits bekannten Wasseraktivitäten der
jeweiligen binären Lösungen bestimmt werden. Diese Vorhersage erfolgt auf eine indi-
rekte Weise mittels Gleichung 2.37 durch die Berechnung der Molalität m bei gegebener
Wasseraktivität. Die vorhergesagten Wasseraktivitäten sind meistens in guter Überein-
stimmung mit experimentell bestimmten Wasseraktivitäten [Clegg et al., 2003; Salcedo,
2006; Riechers, 2007].

Gleichungen 2.34 und 2.37 können außerdem auf Multikomponenten-Lösungen verallge-
meinert werden [Clegg et al., 2003]:

n∑
i=1

mi

Mi

= 1 (2.38)

n∑
i=1

Xi

Mi

=
1

m
(2.39)

Das ZSR-Modell wird in Rahmen dieser Arbeit für die Berechnung der Wasseraktivität
von ternären Lösungen auf der Basis der bekannten Wasseraktivitäten der zugehörigen
binären Lösungen angewendet. Zu diesem Zweck wurde eine Prozedur entwickelt, die im
Anhang A explizit für das System Glucose-NH4NO3-Wasser beschrieben wird.

2.2.4 Glasbildung

Gläser sind Materialien, die sich mechanisch wie Festkörper verhalten, jedoch nicht die
typische Fernordnung eines Kristalls besitzen. Die weit verbreiteste Herstellungsmethode
für Gläser ist die rapide Abkühlung einer viskosen unterkühlten Flüssigkeit, wodurch eine
Kristallisation oft verhindert werden kann. Fensterglas ist das bekannteste Beispiel eines
amorphen Festkörpers. Optische Fasern und Nanodrähte werden aus reinen amorphen
Stoffen hergestellt [Chiriac und Óvári, 2002]. Auch in Solarzellen findet man glasartige
Bestandteile [Franke et al., 2008; Geyer et al., 2008]. Sogar ein großer Teil des Was-
sers liegt unter astrophysikalischen Bedingungen wie z.B. in Kometen in einem amor-
phen Zustand vor [Jenniskens und Blake, 1994, 1996]. Die Temperatur, bei der die quasi-
reversible Umwandlung einer glasartigen Substanz in eine viskose Flüssigkeit stattfindet,
wird als Glastemperatur, Tg, bezeichnet. Da die Viskosität von Flüssigkeiten, η, stark
temperaturabhängig ist, kann die Glastemperatur auch als die Temperatur definiert wer-
den, bei der die dynamische Viskosität 1013 Poise beträgt [Debenedetti und Stillinger,
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2001]. Bei vielen Materialien weist die Viskosität ein Arrhenius-Verhalten auf, d.h.

η = η0 exp
E

kT
, (2.40)

wobei η0 und E temperaturunabhängige Größen sind. Einige Flüssigkeiten zeigen je-
doch in der Nähe ihrer Glasumwandlung eine ausgeprägte Abweichung vom Arrhenius-
Verhalten:

η = η0 exp
DT0

T − T0

, (2.41)

wobei η0, D und T0 temperaturunabhängige Größen sind. Gleichung 2.41 ist als Vogel-
Tammann-Fulcher-Gleichung (VTF) bekannt [Vogel, 1921; Fulcher, 1925; Tammann und
Hesse, 1926]. Angell [2002] hat eine nützliche Klassifizierung von Flüssigkeiten nach
dem Verhalten der Viskosität eingeführt:

• Die Viskosität von starken Flüssigkeiten kann durch die Gleichung 2.40 beschrie-
ben werden.

• Die Viskosität von fragilen Flüssigkeiten kann dagegen durch die Gleichung 2.41
beschrieben werden.

lo
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Tg / T

-4
0 1

13

stark

fragil

Abbildung 2.4: Der dekadische Logarithmus der dynamischen Viskosität η als Funktion
der inversen Temperatur skaliert mit der jeweiligen Glastemperatur Tg.
Die durchgezogene Linie stellt das Verhalten starker Flüssigkeiten dar.
Die gepunktete Linie stellt das Verhalten fragiler Flüssigkeiten dar.

Der oben gennante Unterschied zwischen starken und fragilen Flüssigkeiten ist in Abbil-
dung 2.4 präsentiert. Der dekadische Logarithmus der dynamischen Viskosität, log(η), ist
als Funktion der inversen Temperatur dargestellt. Dabei ist die Temperatur der Flüssigkeit
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mit der jeweiligen Glastemperatur skaliert. Die durchgezogene Linie stellt das Verhalten
starker Flüssigkeiten dar (Arrhenius-Verhalten), die gepunktete das fragiler Flüssigkeiten
(VTF-Verhalten).
Die Glastemperatur einer Probe ist eine wichtige Kenngröße für ihre Lagerungsstabilität,
insbesondere wenn die Probe bei Temperaturen unter 273 K eisfrei gehalten werden soll
[Katkov und Levine, 2004]. Der Glaszustand ist entscheidend in der Herstellung und La-
gerung von Kosmetika sowie von Arznei- und Nahrungsmitteln. Er sorgt für die Stabilität
von biochemischen Produkten [Craig et al., 1999] und für das Überleben von Pflanzen,
Insekten und Fischen unter extrem kalten Bedingungen. Kinetik und Thermodynamik lie-
gen der Glasumwandlung zugrunde, denn die Glastemperatur einer Lösung ist von der
Abkühlrate und von ihrer thermischen Vorgeschichte abhängig [Debenedetti, 1996]. Bei
der Glastemperatur zeigen die Enthalpie,H , die Entropie, S, und die isobare Wärmekapa-
zität, cp, eines Stoffes eine charakteristische Änderung, siehe Abbildung 2.5. Wenn eine
Flüssigkeit abgekühlt wird und die Nukleation auch unter ihrer Schmelztemperatur Tm
unterdrückt wird (grüne Linie in Abbildung 2.5a), sinken die Enthalpie und die Entropie
kontinuierlich und oft nahezu linear. Unterhalb der Temperatur Tg (rote Linie in Abbil-
dung 2.5a) erfolgt diese Abnahme mit einer kleineren Steigung, vergleichbar mit der eines
Festkörpers (blaue Linie in Abbildung 2.5a). Die Temperatur, bei der die Änderung in der
Steigung der Entropie und der Enthalpie kontinuierlich erfolgt, wird als die Glastempe-
ratur Tg bezeichnet. Im Gegensatz zur Kristallisation wird bei der Glasumwandlung —
aufgrund der stark abnehmenden molekularen Mobilität — weder eine Enthalpieände-
rung beobachtet noch findet eine diskontinuierliche Reorganisation der Moleküle statt.
Da die isobare Wärmekapazität durch die Gleichung

cp =
∂H

∂T

∣∣∣∣
p

(2.42)

definiert ist, entspricht die Steigung der Kurve H(T ) bei konstantem Druck der isoba-
ren Wärmekapazität. Somit ergeben sich markante Unterschiede zwischen der isobaren
Wärmekapazität des Glases, cp,Glas, der unterkühlten Flüssigkeit, cp, F lüssigkeit, und des
Festkörpers, cp,Kristall, eines Stoffes:

cp,Glas < cp, F lüssigkeit

cp,Kristall < cp, F lüssigkeit ,

wobei typischerweise cp,Glas ' cp,Kristall ist.

Da während des Schmelzvorgangs bei Tm Wärme durch den Kristall absorbiert wird,
nimmt seine Wärmekapazität cp,Kristall einen unendlichen Betrag an (siehe den blauen
senkrechten Pfeil in Abbildung 2.5b).
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Je langsamer eine Flüssigkeit abgekühlt wird, desto mehr Zeit steht für die Reorientierung
der Moleküle zur Verfügung, und desto niedriger ist die Temperatur der Glasumwandlung
[Debenedetti und Stillinger, 2001]. In Abbildung 2.6 wird die Glastemperatur eines Stof-
fes für zwei verschiedene Abkühlraten β1 und β2 schematisch dargestellt.

Die physikalischen Eigenschaften eines Festkörpers werden aus diesem Grund von der
Herstellungsart kinetisch beeinflusst:

1. Bei niedrigen bzw. moderaten Abkühlraten entsteht in der Regel ein Kristall. Ei-
ne plötzliche Wärmefreigabe und eine diskontinuirliche Änderung des Volumens
zeichnen den Prozess aus.

2. Bei rapiden Abkühlraten entsteht oftmals ein Glas. Dieser Prozess zeigt keine Dis-
kontinuität in der Wärmefreigabe oder im Volumen, jedoch in seiner Wärmekapa-
zität.

Verschiedene Messverfahren werden für die Bestimmung der Glastemperatur eines Ma-
terials angewendet. Die dynamische Differenzkalorimetrie (engl.: differential scanning
calorimetry, DSC) besitzt in der chemischen Industrie und in der Materialwissenschaft
vielfache Anwendungen und wird routinemäßig eingesetzt, um Materialien nach ihren
physikalischen und chemischen Eigenschaften zu charakterisieren. Diese kalorimetrische
Methode ist sehr sensibel und somit geeignet für die Bestimmung von Phasenumwand-
lungen in winzigen Proben (Volumen ca. 3 µl) — sowohl in flüssigen als auch in festen
Proben. Die DSC-Methode ist die meist angewendete Methode für die Bestimmung der
Glastemperatur eines Stoffes oder eines Stoffgemisches und wird im Rahmen dieser Ar-
beit für die Charakterisierung von wässrigen Lösungen verwendet. Die DSC-Methode
wird im Kapitel 3 detailliert beschrieben.

Parametrisierung der Glastemperatur

Die Glastemperatur einer Lösung ist von der Konzentration des Gelösten abhängig. Für
wässrige Lösungen gilt im allgemeinen, dass je größer die Konzentration des Gelös-
ten in der Lösung ist, desto größer die Glastemperatur der Lösung. Als Beispiel wird
in Abbildung 2.7 die Glastemperatur binärer wässriger Lösungen mit unterschiedlichen
Konzentrationen an Calciumnitrat (Ca(NO3)2) gezeigt, wobei w der Massenbruch von
Ca(NO3)2in der Lösung ist.
Auf der Basis von experimentellen und theoretischen Untersuchungen an nicht-kristalli-

nen Copolymer-Mischungen haben Gordon und Taylor [1952] eine Parametrisierung für
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die Glastemperatur von Mischungen hergeleitet, welche die Glastemperatur der Mischung
in Abhängigkeit ihrer Zusammensetzung vorhersagt. Die Gordon-Taylor-Parametrisierung
kann wie folgt beschrieben werden:

Tg(w2) =
w1 Tg1 + 1

k2
w2 Tg2

w1 + 1
k2
w2

. (2.43)

w1 ist der Massenbruch des Lösungsmittels in der binären Lösung,w2 ist der Massenbruch
des Gelösten in der binären Lösung (w1 + w2 =1), Tg1 ist die Glastemperatur des reinen
Lösungsmittels, Tg2 ist die Glastemperatur des reinen Gelösten und k2 ist eine Konstante,
die von der Mischung abhängt. Die Komponente mit der niedrigsten Tgi (wobei i = 1
oder 2) wird in der Polymer-Chemie als Weichmacher5 bezeichnet. Die Parametrisierung
nach Gordon und Taylor [1952] bietet ein voraussagendes Hilfsmittel an, mit dem der
Einfluss unterschiedlicher Konzentrationen des Weichmachers auf die Glastemperatur der
Lösung quantifiziert werden kann. In wässrigen Lösungen ist Wasser der Weichmacher.
Für wässrige Lösungen wird generell für Tg1 ein Wert von 136 K angenommen, welcher
dem experimentell bestimmten Glaspunkt von reinem Wasser entspricht [Johari et al.,
1987; Kohl et al., 2005].

Katkov und Levine [2004] haben vorgeschlagen, dass die Glastemperatur Tg einer ter-
nären Lösung durch eine erweiterte mathematische Parametrisierung nach Gordon und
Taylor [1952] vorhersagt werden kann. Dies wird auf der Basis der für die binären Lö-
sungen bereits bekannten Gordon-Taylor-Koeffizienten, k2 und k3, mittels der folgenden
Gleichung beschrieben:

Tg(w2, w3) =
w1 Tg1 + 1

k2
w2 Tg2 + 1

k3
w3 Tg3

w1 + 1
k2
w2 + 1

k3
w3

, (2.44)

wobei die Indices 1, 2 und 3 jeweils das Lösungsmittel, die Substanz2 und die Substanz3

bezeichnen, mit w1 + w2 + w3 = 1. Wie man in Gleichung 2.44 sehen kann, ist die Be-
stimmung der binären Parameter k2, Tg2 der Substanz2 bzw. k3, und Tg3 der Substanz3 von
entscheidender Bedeutung für die Tg-Vorhersage einer ternären Mischung. Die Gültigkeit
dieser Vorhersage wird für diverse wässrige ternäre Lösungen im Kapitel 4 überprüft.

5Die Hauptfunktion eines Weichmachers ist die Reduktion des Elastizitätsmodulus eines Polymers durch
die Reduktion seiner Glastemperatur [Fried, 2003]
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Abbildung 2.5: Thermodynamische Darstellung von Phasenumwandlungen. (a) Tempera-
turabhängigkeit der Enthalpie und der Entropie eines Stoffes im flüssigen,
kristallinen und amorphen Zustand. (b) Temperaturabhängigkeit der iso-
baren Wärmekapazität für die Kristall-Flüssigkeit-Phasenumwandlung.
(c) Temperaturabhängigkeit der isobaren Wärmekapazität für die Glas-
umwandlung. Aus der Arbeit von Zobrist et al. [2008] entnommen und
überarbeitet.
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Abbildung 2.6: Einfluss der Abkühlrate auf die Glastemperatur. Tg1 und Tg2 stellen je-
weils die Glastemperatur der Lösung bei den Abkühlraten β1 und β2 dar:
wenn β1 < β2, dann Tg1 < Tg2. Die grauen Linien dienen zur graphischen
Auswertung der Glastemperatur.
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Abbildung 2.7: Die Glastemperatur von binären wässrigen Ca(NO3)2- Lösungen als
Funktion des Massenbruchs des Gelösten. Die gefüllten Dreiecke sind
Messdaten aus dieser Arbeit. Die offenen Dreiecke sind Daten aus der
Arbeit von Angell et al. [1981]. Die durchgezogene Linie wurde mit Hil-
fe der Gordon-Taylor-Gleichung 2.43 berechnet und bezieht sich auf die
Messdaten dieser Arbeit (geschlossene Dreiecke).
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Experimenteller Teil

3.1 Probenvorbereitung

Experimentelle Untersuchungen der Glasbildung und der homogenen Eisnukleation in
unterkühlten wässrigen Lösungen sind in reinen großen1 Tropfen sehr schwierig. Wie
bereits im Abschnitt 2.2.2 beschrieben, können fremde Partikel in der Lösung die uner-
wünschte heterogene Eisnukleation in der ganzen Probe auslösen. Um dies zu vermeiden
wurden große flüssige Proben (Bulk-Proben) in zahlreiche kleine Proben (Emulsion) um-
gewandelt, so dass nur wenige kleine Proben fremde Partikel enthalten, die die heteroge-
ne Eisnukleation auslösen können. Die restlichen kleinen Proben gefrieren homogen oder
bilden Gläser. Aus diesem Grund wurden die zu untersuchenden Lösungen meistens als
Emulsion für die DSC-Kalorimetrie präpariert. Die Untersuchung der Glasbildung mit-
tels Bulk-Proben ist nur in sehr viskosen Lösungen möglich (z.B. in hochkonzentrierten
wässrigen binären Lösungen aus Glucose).

Sämtliche wässrige Lösungen wurden gravimetrisch angesetzt, wobei dreifach destillier-
tes Wasser als Lösungsmittel verwendet wurde. Die Konzentration des gelösten Stoffes
in der wässrigen Lösung wird stets als Massenbruch w angegeben. Die untersuchten Lö-
sungskonzentrationen beschränken sich typischerweise auf dem Löslichkeitsbereich jeder
Substanz auf einer Temperatur von ca. 298.15 K. Glucose und Levoglucosan stellen eine
Ausnahme dazu dar, denn bei erhöhten Badtemperaturen von ca. 373 K lassen sich hoch
konzentrierten binären wässrigen Lösungen aus Glucose bzw. Levoglucosan jeweils mit
einem Massenbruch bis zum 0.95 bzw. 0.76 ansetzen, welche nach einer Abkühlung auf
298.15 K als stabile übersättigte Lösungen bleiben.

1mit einem Durchmesser D > 10 µm
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Im Rahmen dieser Arbeit wird zwischen einer Bulk-Probe und einer Emulsion unterschie-
den. Wird die zu untersuchende Lösung ohne weitere Behandlung direkt in einen 10 µl-
Aluminium-Tiegel gefüllt, spricht man von einer Bulk-Probe. Wird die zu untersuchende
Lösung mit einer nicht-wässrigen2 Lösung und mit einem Tensid mechanisch dispergiert,
so dass kleine3 wässrige Tropfen in einer nicht-wässrigen Matrix entstehen, spricht man
von einer Emulsion — auch emulgierte Probe genannt. Diese Art von Emulsion wird in
der Literatur als Wasser-in-Öl-Emulsion oder als inverse Emulsion bezeichnet [Sjoblom,
2005; McClements, 2004; Becher, 2001].

In der vorliegenden Arbeit wurde die nicht-wässrige Lösung aus Methylcyclopentan
(C6H12) und Methylcyclohexan (C7H14) in äquivalenten Volumina angesetzt. Als Tensid
wurde Sorbitan Monostearat (Handelsname Span60 der Firma Merck) benutzt. Das Ten-
sid wurde bei 313.15 K in der nicht-wässrigen Lösung gelöst. Die entstandene Lösung,
die keine Phasenumwandlung innerhalb des Temperaturbereichs von 150 K bis 310 K
aufweist, wird als Öl-Phase bezeichnet. Ihre Tensid-Konzentration beträgt w = 0.07.

Die Emulsionen wurden nach der folgenden Methode hergestellt:

1. 2 ml wässrige Lösung und 2ml Öl-Phase (Volumenverhältnis 1 zu 1) wurden in ein
Reagenzröhrchen aus Polypropylen gefüllt.

2. Die Mischung wurde 10 Minuten lang bei 22000 UpM dispergiert4. Das verwen-
dete Hochleistungsdispergiergerät T25 basic ULTRA-TURRAX der Firma ICA er-
möglicht unter den oben genannten Bedingungen die Herstellung von Wasser-in-Öl
Emulsionen mit Tropfendurchmessern zwischen 1 und 10 µm.

7µl der frisch hergestellten Emulsion bzw. der Bulk-Lösung werden mit einer Transfer-
pipette in einen 10 µl-DSC-Aluminium-Tiegel gefüllt und hermetisch verschlossen. Der
Proben-Tiegel ist nun für die Untersuchung mittels dynamischer Kalorimetrie präpariert.

3.2 Dynamische Kalorimetrie

Die dynamische Kalorimetrie ist eine sehr empfindliche Methode, die kleine Änderun-
gen im Wärmestrom und in der Wärmekapazität detektieren kann. Aus diesem Grund

2Die nicht-wässrige Lösung weist keine Phasenumwandlung innerhalb des untersuchten Temperaturbe-
reichs auf.

3Der Tropfen-Durchmesser beträgt ca. 5 µm
4UpM ist die Abkürzung von Umdrehungen pro Minute.
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ist die DSC-Methode die geeignete Methode zur kalorimetrischen Untersuchungen der
Eisnukleation und der Glasbildung in emulgierten wässrigen Proben. Die typische Größe
einer DSC-Probe beträgt ca. 10 µl (d.h. ca. 10-2 cm3). Werden Emulsionen mittels der
DSC-Methode kalorimetrisch untersucht, profitiert man von den folgenden Vorteilen:

• die Herstellung der Emulsionen erfolgt in ca. 20 Minuten,

• große Ensembles von wässrigen Tropfen können untersucht werden (statistische
Untersuchung),

• die Reproduzierbarkeit der Emulsionsherstellung und der DSC-Messungen,

• die Konzentration der gelösten Stoffe in den wässrigen Tropfen bleibt konstant, da
kein Massentransfer zwischen der wässrigen Lösung und der Öl-Phase stattfindet.

Das verwendete dynamische Kalorimeter ist ein DSC Q100 der Firma TA-Instruments (s.
Abbildung 3.1 (a)). Es dient zur Bestimmung von Temperatur, Enthalpie und Wärmestrom
bei Phasenumwandlungen. Dieses Gerät liefert quantitative und qualitative Daten über
endotherme (wärmeaufnehmende) und exotherme (wärmeentwickelnde) Prozesse sowie
Änderungen in der Wärmekapazität eines Materials. Das Funktionsprinzip eines DSCs ist
im nachfolgenden Abschnitt beschrieben.

3.2.1 Funktionsprinzip des DSCs

Die zu untersuchende Probe wird relativ zu einem inerten Referenz-Material gemessen.
Sowohl die Probe als auch das Referenz-Material befinden sich in verschlossenen Tie-
geln auf thermoelektrischen Sensoren in der DSC-Messzelle. Wenn die Temperatur der
DSC-Messzelle geändert wird, wird die Wärme über den thermoelektrischen Sensor an
die Probe und die Referenz übertragen. Ein Differenzwärmestrom zu Probe und Refe-
renz wird in Abhängigkeit von der Temperatur mittels Flächen-Thermoelementen gemes-
sen. Der Aufbau der DSC-Messzelle ist in Abbildung 3.1 (b) und (c) dargestellt. Die
Temperatur der DSC-Messzelle wird über ein Kühlsystem und ein Heizsystem reguliert.
Das Kühlsystem (engl.: liquid nitrogen cooling system, LNCS) wird mit flüssigem Stick-
stoff betrieben. Die Abkühlung der DSC-Messzelle erfolgt mittels eines konstanten kal-
ten Stickstoffgasflusses durch den Kühlring (s. Abbildung 3.1(b)). Das LNCS ermöglicht
eine automatische kontinuierliche Temperatursteuerung zwischen 93 K und 823 K. Da-
mit eine homogene Temperaturverteilung innerhalb der DSC-Messzelle herrscht, wird die
DSC-Messzelle während der ganzen Messung zusätzlich mit trockenem Stickstoffgas ge-
spült. Der Ofen sorgt für das Aufwärmen der DSC-Messzelle. In dem Ofen befindet sich
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Abbildung 3.1: Das dynamische Kalorimeter: (a) Das DSC Q100, (b) Heiz- und Kühlvor-
richtung, (c) DSC-Messzelle.

der Sensor der DSC-Messzelle. Der Sensor besteht aus einem Konstantan-Zylinder mit
erhöhten Plattformen, auf die der Probe-Tiegel und der Referenz-Tiegel gestellt werden.
Diese Plattformen sind über dünnwandige Röhren an den Heizblock angeschlossen, die
einen thermischen Widerstand zwischen den Plattformen und dem Heizblock erzeugen.
Mit Hilfe von Chromel-Thermoelementen an der Unterseite jeder Plattform wird die Tem-
peratur der Probe und der Referenz gemessen. Ein drittes Thermoelement, welches sich
in der Mitte zwischen den Plattformen befindet, misst die Temperatur des Heizblocks.
Akkurate Temperaturmesswerte der Probe, der Referenz und des Heizblocks werden er-
halten. Sämtliche Temperaturmesswerte sind voneinander unabhängig. Die DSC-Zelle ist
während der Messung abgeschlossen und von der Umgebung hermetisch wärmeisoliert.

Die Messung der Temperatur mittels eines DSCs erfolgt nicht im Gleichgewicht, son-
dern unter kinetischen Bedingungen. Während der Abkühlung bzw. des Aufwärmens ent-
stehen zeitliche Verzögerungen der Temperaturmessung. Diese Verzögerungen entstehen
aufgrund der leicht unterschiedlichen thermischen Widerstände zwischen der Referenz
und der Referenz-Plattform, RR, und zwischen der Probe und der Probenplattform, RS .
Ein weiterer Grund sind die unterschiedlichen Wärmekapazitäten der Probe und der Re-
ferenz. Eine sorgfältige Kalibration der Temperatur verringert diesen Fehler. Eine detail-
lierte Beschreibung der durchgeführten Temperatur-Kalibration wird im Abschnitt 3.2.2
gegeben.
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Verschiedene Messprozeduren können mittels der DSC-Steuereinheit und der zugehöri-
gen Software durchgeführt, gesteuert, gespeichert und ausgewertet werden. Dabei wird
ein sogenanntes DSC-Thermogramm für jede Messung erhalten. Die Auswertungsme-
thode eines Thermogrammes wird im Abschnitt 3.2.4 beschrieben.

3.2.2 Kalibration des DSCs

Die Temperatur-Kalibration des verwendeten DSCs verläuft in zwei Schritten:

1. Tzero-Kalibration

2. Temperaturkalibration.

Für die Tzero-Kalibration sind zwei Versuche erforderlich. Während des ersten Versuchs
bleiben sowohl die Referenz-Plattform als auch die Probenplattform unbesetzt. Außerdem
müssen eine Scanrate und ein Temperaturbereich festgelegt werden. In der vorliegenden
Arbeit sind ein Temperaturbereich zwischen 153.15 K und 313.13 K und eine Scanrate
von 10 K min-1 gewählt worden. Anschließend — beim zweiten Versuch — werden zwei
Saphirscheiben in dem festgelegten Temperaturbereich und mit der festgelegten Scanra-
te vermessen. Die unterschiedlichen Wärmekapazitäten der Saphirscheiben, CR und CS ,
sind bekannt. Für beide Versuche wird die gleiche Messmethode5 verwendet. Anhand die-
ser zwei Kalibrierläufe werden der kapazitive Blindwiderstand und der Wärmeleitwider-
stand von den Probe- und Referenz-Sensoren unabhängig voneinander kalibriert. Anhand
dieser Messungen werden Ungenauigkeiten bezüglich des Wärmestroms, Q, behoben. Q
wird durch die folgende Gleichung ausgedrückt:

Q = −∆T

RR

+ ∆T0

(
1

RS

− 1

RR

)
+ (CR − CS)

dTS
dτ
− CR

d∆T

dτ
, (3.1)

mit

∆T0 = T0 − TS (3.2)

∆T = TS − TR . (3.3)

TS , TR und T0 stellen jeweils die Temperatur der Probe, der Referenz und des Heizblocks
dar. dTS

dτ
ist die Scanrate (Abkühlrate bzw. Heizrate). Gleichung 3.1 besteht aus 4 Termen.

Der erste Term entspricht dem konventionellen Wärmestrom. Der zweite Term wird durch
5Equilibrierung bei der Anfangstemperatur, Halten der Temperatur für eine Dauer von fünf Minuten, Auf-

wärmen bei konstanter Scanrate auf eine Endtemperatur und Halten der Endtemperatur für eine Dauer
von fünf Minuten.
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den Unterschied zwischen den thermischen Widerständen der Proben- und Referenzplatt-
formen hervorgerufen. Der dritte Term ist auf den Unterschied der Wärmekapazitäten
zurückzuführen. Der vierte Term ist auf das von der Scanrate verursachte Ungleichge-
wicht zurückzuführen. Sämtliche unbekannten Parameter in Gleichung 3.1 werden über
die Tzero-Kalibrationsmessungen ermittelt. Allerdings werden die durch die Tiegel ver-
ursachten Fehler hier nicht automatisch korrigiert.

Die Temperaturkalibration wird anhand von vier Kalibriersubstanzen durchgeführt. Ge-
eignete Kalibriersubstanzen weisen eine hohe Reinheit und eine klar definierte Phasenum-
wandlungstemperatur — eine fest-zu-fest- oder eine fest-zu-flüssig-Phasenumwandlung
— innerhalb des für die Kalibration festgelegten Temperaturbereichs auf [Della Gatta
et al., 2006]. Da in der vorliegenden Arbeit Phasenumwandlungen von wässrigen Lösun-
gen untersucht werden, stellt Wasser eine wichtige Kalibriersubstanz dar. Die verwende-
ten Kalibriersubstanzen sind in Tabelle 3.1 aufgelistet.

Tabelle 3.1: Verwendete Kalibriersubstanzen für die DSC-Temperatur-Kalibration

Substanz Phasenumwandlungstyp TLit [K] Literatur

Adamantan fest-zu-fest 208.62 Westrum [1961]
Cyclohexan fest-zu-fest 186.1 Ruehrwein und Huffman [1943]

Indium fest-zu-flüssig 429.748 Della Gatta et al. [2006]
Wasser fest-zu-flüssig 273.15 Wagner [1994]

Jede Kalibriersubstanz wird gegen einen leeren Referenztiegel nach dem folgenden Sche-
ma gemessen:

1. Einstellung der Temperatur der DSC-Messzelle auf die Anfangstemperatur T0β und
5 Minuten tempern.

2. Abkühlen der DSC-Messzelle bis auf T1β (mit T1β < TLit < T0β) mit der Abkühl-
rate β und 5 Minuten tempern.

3. Aufheizen der DSC-Messzelle bis auf T0β mit der Heizrate β.

4. Punkte 1. bis 3. werden für vier Abkühl- bzw. Heizraten durchgeführt: β = ±1,±5,
±10 und ±15 K min-1. β > 0 stellt eine Heizrate dar.

5. Punkte 1. bis 4. werden für mindestens zwei Massen M durchgeführt.

6. Analyse und Auswertung der erhaltenen DSC-Thermogramme (s. Anhang B).

7. Eingabe der Messergebnisse in die Kalibrationsprozedurdatei (s. Anhang C).
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Nachdem die Temperaturkalibrationsmessungen durchgeführt und ausgewertet worden
sind, werden ihre Messergebnisse in der Kalibrationsdatei gespeichert. Die Kalibrations-
datei dient als Kalibrationsoperator, in dem jede weitere Messdatei6 eingespeist wird
und mit Hilfe der Kalibrationsprozedur die kalibrierte Messdatei für die untersuchte Pro-
be zurückgibt. Die detaillierte Beschreibung der erhaltenen Messergebnisse für die ver-
wendeten Kalibriersubstanzen und die Kalibrationsprozedur befinden sich jeweils in den
Anhängen B und C.

Eine Enthalpie-Kalibration des DSCs ist für den Zweck dieser Arbeit nicht notwendig
und wurde daher nicht durchgeführt.

3.2.3 Typische Messprozedur

Die zu untersuchenden Lösungen wurden meistens als Emulsionsproben präpariert. Bulk-
Proben wurden nur bei Glucose-Lösungen ab einem Massenbruch von w ≥ 0.60 ausge-
wählt, da die Viskosität solcher Lösungen hoch genug für die erwünschte Inhibierung der
homogenen Eisnukleation war, was aber gleichzeitig die Herstellung einer Emulsion er-
schwert. Der absolute Fehler in der Konzentration der angesetzten Lösungen, ∆ω, liegt
zwischen 0.0003 und 0.001.

Jede Emulsionsprobe bzw. Bulk-Probe wurde gegen einen leeren DSC-Referenztiegel
nach dem folgenden Standard-Schema kalorimetrisch untersucht:

1. Einstellung der Temperatur der DSC-Messzelle auf die Anfangstemperatur T0

(meistens bei T0 = 298.15 K) und 5 Minuten tempern.

2. Abkühlen der DSC-Messzelle auf die Temperatur T1 (meistens bis T1 = 153.15 K)
mit der konstanten Abkühlrate βab = −10 K min-1 und 2 Minuten tempern.

3. Aufheizen der DSC-Messzelle bis auf die Temperatur T0 mit der konstanten Heiz-
rate βauf (10 oder 1 K min-1).

Die hergestellten Emulsionen waren — je nach Substanz — mindestens 2 Stunden stabil,
was somit über die Messdauer des oben beschriebenen Schemas (ca. 45 Minuten) deutlich
hinausgeht. Das in Abbildung 3.2 gezeigte Thermogramm erläutert sowohl die Reprodu-
zierbarkeit der Messergebnisse als auch die Stabilität der hergestellten Emulsion. Zwei
hintereinander durchgeführte Messungen (rot und schwarz) mit derselben Emulsionspro-
be (Levoglucosan-Lösung mit w = 0.19) zeigen absolut gleiche Signale und somit die

6meistens in .txt-Format
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Abbildung 3.2: Thermogramm zur Stabilität der hergestellten Emulsionen und Repro-
duzierbarkeit der Messergebnisse. Wässrige Levoglucosan-Lösung w =

0.19. Die erste Messung ist in schwarz dargestellt, die zweite in rot.
Die Abkühlrate βab betrug in beiden Fällen -10 K min-1, die Heizrate
βauf = 10 K min-1.

Reproduzierbarkeit der Messergebnisse. Die Gesamtdauer dieses Experiment betrug 90
Minuten.

Die experimentell bestimmten Temperaturen sind unter den Messbedingungen mit einem
Fehler von etwa 0.6 K behaftet (s. Anhang B). Aufgrund der kleinen Fehler in der Bestim-
mung von Phasenumwandlungstemperaturen und derjenigen der Konzentrationen werden
die Fehler-Balken in den folgenden Phasendiagrammen nicht gezeigt, denn die Größe der
benutzten Symbole ist meist größer als die entsprechenden Fehler.

3.2.4 Auswertung von DSC-Thermogrammen

Mittels der kalibrierten DSC-Messdatei können die erhaltenen Signale der Phasenum-
wandlungen ausgewertet werden. In Abbildung 3.3 sind zwei DSC-Thermogramme ge-
zeigt. Die rote Linie stellt die Abhängigkeit des Wärmestroms von der Temperatur der
Probe während der Messung dar. Die gestrichelte Linie teilt das DSC-Thermogramm in
zwei Kurven: die Abkühlkurve (positiver Wärmestrom) und die Aufwärmkurve (negativer
Wärmestrom).

Das verwendete Kalorimeter ist so eingestellt, dass ein positiver Wärmestrom einem exo-
thermen Signal entspricht. Bei den gezeigten DSC-Thermogrammen handelt es sich um
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die Untersuchung von zwei Bulk-Proben wässriger Lösungen aus Glucose. Der Abbil-
dung 3.3a (für die Probe der Konzentration w = 0.10) sind zwei Signale zu entnehmen:

• Das erhaltene Signal zwischen 210 und 235 K der Abkühlkurve kennzeichnet einen
exothermen Prozess — das homogene Gefrieren des unterkühlten Wassers — bei
dem eine Kristallisationswärme frei wird. Die sogenannte Onset-Temperatur dieses
Signals kennzeichnet die Temperatur der homogenen Eisnukleation. Dabei wird
eine Tangente an den Wendepunkt des rechten Teils der Signalkurve angelegt (in
blau). Die Temperatur, bei der diese Gerade die extrapolierte Basislinie (auch in
blau) trifft, stellt die Temperatur der homogenen Eisnukleation der untersuchten
wässrigen Lösung dar. Somit beträgt die Temperatur der homogenen Eisnukleation
für die untersuchte Lösung 231.2 K.

• Das erhaltene Signal zwischen 240 und 290 K der Aufwärmkurve kennzeichnet
einen endothermen Prozess — das Schmelzen der festen Phase— bei dem eine
Schmelzwärme vom System aufgebracht wird. Die Bestimmung der Schmelztem-
peratur erfolgt durch die Bestimmung des Minimums in der Ableitung des Wärme-
stroms (s. den grauen Punkt in Abbildung 3.3(a)), wobei die feste und die flüssige
Phase koexistieren. Somit beträgt die Schmelztemperatur für die untersuchte Lö-
sung 272.8 K.

An dieser Stelle ist wichtig zu erwähnen, dass die Schmelztemperatur von reinem Wasser
stets durch das Onset-Temperatur-Verfahren bestimmt wird, wie bei allen reinen Substan-
zen.

Der Abbildung 3.3b (für die Probe der Konzentration w = 0.789) sind ebenfalls zwei Si-
gnale zu entnehmen. Weder ein exothermer noch ein endothermer Prozess sind in diesem
Fall zu erkennen. Die Versetzung der Basislinie, sowohl in der Abkühlkurve als auch in
der Aufwärmkurve, ist auf eine Änderung der Wärmekapazität der Probe zurückzuführen.
Es handelt sich um eine Glasumwandlung. Die Bestimmung der Glastemperatur erfolgt
durch das Onset-Temperatur-Verfahren, welches auf das Signal der Aufwärmkurve ange-
wendet wird (laut Definition der Glastemperatur nach Angell [2002]). Somit beträgt die
Glastemperatur für die untersuchte Lösung 220.1 K.
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Abbildung 3.3: DSC-Thermogramme für zwei wässrige Lösungen aus Glucose. (a) Emul-
sionprobe der Konzentration w = 0.100: die blauen angelegten Linien
dienen der Bestimmung der Temperatur Thom. Die graue Linie stellt die
maximale Steigung bei der Temperatur 272.75 K (grauer Punkt) dar und
dient der Bestimmung der Temperatur Tm. (b) Bulk-Probe der Konzentra-
tion w = 0.789: die blauen angelegten Linien dienen der Bestimmung der
Temperatur Tg.
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3.3 Experimentelle Bestimmung der Wasseraktivität

Die Wasseraktivität einer Lösung bei Raumtemperatur kann mittels eines Aktivitätsme-
ters bestimmt werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Wasseraktivitätsmeter der Fir-
ma Decagon Devices — das AquaLab Serie 3TE— verwendet. Das Gerät besitzt eine
programmierbare interne Temperaturkontrolle und verwendet dazu (thermoelektrische)
Peltierelemente. Das AquaLab Wasseraktivitätsmeter wird unter Verwendung von NIST-
Temperaturstandards (NIST: National Institute of Standards and Technology) hergestellt.

3.3.1 Probenvorbereitung

Die Bestimmung der Wasseraktivität der zu untersuchenden wässrigen Lösungen wird
mit Bulk-Proben bei einer Temperatur von (298.15± 0.01)K durchgeführt. Etwa 2 ml der
wässrigen Lösung werden in eine Einwegprobenschale gefüllt. Die Probenschale wird
nicht vollständig gefüllt, um Verunreinigung der Sensoren in der Messkammer zu ver-
meiden, wobei der Schalenboden aber vollständig bedeckt wird. Proben, deren Wasserak-
tivität zu einem späteren Zeitpunkt erneut gemessen werden soll, können in der bereits
benutzten Probenschale gelagert werden. Um Wassertransfer zwischen Probe und Umge-
bung zu vermeiden, wird die Probenschale mit dem dazugehörigen Deckel verschlossen.

3.3.2 Funktionsprinzip des Wasseraktivitätsmeters

Um den Wasseraktivitätswert einer Probe zu bestimmen, bedient sich das Gerät der Mes-
sung der Taupunkt-Temperatur mit Hilfe eines gekühlten Spiegels. Bei dieser Messmetho-
de wird die Probe in ein Gleichgewicht mit der Luft in der verschlossenen Messkammer
gebracht. Im Gleichgewicht ist die relative Feuchte in der Kammer gleich der Wasserak-
tivität der Probe. Die Messkammer enthält einen Spiegel und einen optischen Sensor, der
Tau auf dem Spiegel detektiert. Die Temperatur des Spiegels wird über ein Peltierelement
kontrolliert. Der Zeitpunkt, bei dem Tau auf dem Spiegel erscheint, wird mittels einer
photoelektrischen Zelle festgestellt. Ein Lichtstrahl wird auf den Spiegel gelenkt und auf
die Photodetektorzelle reflektiert. Der Photodetektor erkennt die veränderte Reflektion
bei beschlagenem Spiegel. Ein Thermoelement, das an dem Spiegel angebracht ist, zeich-
net die Temperatur auf, bei der der Niederschlag auftritt. Die Wasseraktivität der Probe
wird anhand des Partialdruckes des Wassers in der Gasphase pGas und des Wasserdampf-
druckes vom reinem Wasser pWasser bei der Temperatur T mittels der Gleichung 2.23
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berechnet. Das Gerät benutzt einen internen Ventilator, der die Luft in der Messkammer
gleichmäßig verteilt, damit das Gleichgewicht schneller erreicht wird.
Das Gerät misst so lange bis sich die gewünschte Temperatur eingestellt hat und bis drei
aufeinander folgende Wasseraktivitätswerte innerhalb einer bestimmten Toleranz vonein-
ander abweichen. Wenn diese zwei Bedingungen erfüllt sind, wird der entsprechende
Wasseraktivitätswert der Probe ermittelt. Die Messung der Wasseraktivität einer wäss-
rigen Lösung bei 298.15 K erfordert eine Messzeit von 3 bis 5 Minuten. Die Messergeb-
nisse der Wasseraktivität sind mit einem Fehler von ±0.003 behaftet.

Das Gerät verfügt über eine zweite Messeinheit — den Volatile Sensor-Block —, der für
Proben mit flüchtigen Stoffen verwendet werden muss. Die Genauigkeit der Wasserakti-
vitätsmessung mit diesem Block sinkt auf ±0.01.

Die Wasseraktivitätswerte der untersuchten wässrigen Lösungen bei 298.15 K sind in den
Tabellen D.1 und D.2 des Anhangs D aufgelistet.
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Ergebnisse und Diskussion

4.1 Eisnukleation

Die homogene Eisnukleation wurde in emulgierten binären wässrigen Lösungen mit ver-
schiedenen Konzentrationen an Glutarsäure, Glucose und Levoglucosan mittels dynami-
scher Kalorimetrie untersucht. Aus jeder kalorimetrischen Messung wurden die Tempe-
ratur der homogenen Eisnukleation Thom, des Eis-Schmelzpunktes Tm, sowie — wenn
vorhanden — die Temperatur des Eutektikums1, Teut, und die Löslichkeitstemperatur der
gelösten Substanz, Tsol, bestimmt und in einem Phasendiagramm für jede untersuchte
Substanz zusammengefasst. Die erhaltenen Phasendiagramme werden in den nachfolgen-
den Abschnitten dargestellt und diskutiert.

4.1.1 Glutarsäure

Die Ergebnisse der Gefrierexperimente mit inversen Emulsionen aus wässrigen binären
Glutarsäure-Lösungen können der Abbildung 4.1a entnommen werden und sind in Tabelle
E.1 (s. Anhang E) zusammengefasst.

1Der eutektische Punkt eines binären Systems ist durch den Schnittpunkt der Eisschmelzkurve und der
Löslichkeitskurve der gelösten Substanz definiert. Am eutektischen Punkt koexistieren drei Phasen:
die reinen Komponenten als feste Phasen (in unserem Fall Eis und die untersuchte Substanz) und die
binäre Flüssigkeit (eutektische Schmelze). Die Temperatur und die Zusammensetzung der eutektischen
Schmelze am eutektischen Punkt sind invariant (d.h. eindeutig definiert). Das Gemenge aus den beiden
festen Phasen, das sich beim Erstarren der eutektischen Schmelze bildet, wird als Eutektikum bezeichnet
[Haase, 1956].
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Die Eisschmelzkurve, welche durch die Temperaturen Tm bestimmt wird, verläuft ziem-
lich flach: bei einer Konzentration von w = 0.26 wird die Eisschmelztemperatur nur
um 3 K auf ca. 270 K erniedrigt. Die Eisschmelzkurve ist nur bis zu einem Massenbruch
w = 0.27 experimentell bestimmbar, da sich bei dieser Konzentration die Eisschmelz-
kurve und die Löslichkeitskurve der Glutarsäure schneiden. Dieser Schnittpunkt definiert
den eutektischen Punkt des binären Systems Glutarsäure/Wasser, welcher bei ca. 269 K
und w = 0.27 liegt.
Die homogene Eisnukleationskurve konnte aufgrund der Löslichkeit von Glutarsäure bei
298.15 K bis zu einem Massenbruch von w = 0.50 bestimmt werden. Eine Unterkühlung
— die Differenz zwischen der Eisschmelztemperatur und der Temperatur der homogenen
Eisnukleation — von ca. 40 bis 45 K kann beobachtet werden.

Beim Abkühlen einer Lösung mit einer Glutarsäure-Konzentration w < 0.27 (links vom
Eutektikum, s. die rote Kurve in Abbildung 4.2a) wird das eutektische Gemisch gebildet,
wobei nur ein einziges exothermes Signal zwischen 230 und 220 K zu beobachten ist.
Während des Aufwärmvorgangs (s. Abbildung 4.2b) sind zwei Signale zu beobachten:
das Schmelzen des eutektischen Gemisches und das Eisschmelzen.

Rechts vom Eutektikum (d.h. für eine Glutarsäure-Konzentration w > 0.27) wird beim
Abkühlen das eutektische Gemisch abgeschieden — auch hier ist nur ein einziges exo-
thermes Signal in diesem Fall zwischen 220 und 210 K zu beobachten (s. die grüne Kurve
in Abbildung 4.2a). Beim Aufwärmen sind vier endotherme Signale bei den Temperatu-
ren Teut1, Teut2, Tm und Tsol zu beobachten (s. die grüne Kurve in Abbildung 4.2c). Die
Temperatur Teut1 gehört zum Schmelzsignal des eutektischen Gemisches Eis/Glutarsäure,
die Temperatur Teut2 zum Schmelzsignal des eutektischen Gemisches aus Eis und ei-
nem unbekannten Glutarsäure-Hydrat (erst ab Konzentrationen w ≥ 0.2 zu beobachten).
Wahrscheinlich bildeten sich die zwei eutektische Gemische in verschiedenen Tropfen der
Emulsion und in unterschiedlichen Mengen, was in den unterschiedlichen Intensitäten der
Schmelzsignale beobachtbar ist. Im Durchschnitt schmelzen die eutektischen Gemischen
1 und 2 jeweils bei den Temperaturen 268.0 K und 268.9 K.
Die Schmelzsignale vom Eis und Glutarsäure sind jeweils bei den Temperaturen Tm und
Tsol zu beobachten.

Die experimentell bestimmten Temperaturen Tsol für Glutarsäure werden in Abbildung
4.1b mit den jeweiligen Löslichkeitstemperaturen aus den Arbeiten von Apelblat und
Manzurola [1989] (rote Kreuze) und von Attane und Doumani [1949] (blaue Kreuze)
verglichen. Eine gute Übereinstimmung zwischen den drei Datensätzen ist zu beobach-
ten. Ein Vergleich mit entsprechenden Thom- und Tm-Werten aus der Literatur ist nicht
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möglich, denn die experimentellen Untersuchungen zur Eisnukleation in wässrigen bi-
nären Glutarsäure-Lösungen sind die ersten ihrer Art zum Zeitpunkt der Fertigstellung
der vorliegenden Arbeit.

Abbildung 4.1: Phasendiagramm für wässrige binäre Glutarsäure-Lösungen. Messun-
gen an Emulsionsproben. Phasenumwandlungstemperaturen werden als
Funktion des Glutarsäure-Massenbruches gezeigt: (a) Thom (geschlosse-
ne Kreise), Tm (offene Kreise), Tsol (offene Quadrate), Teut1 (Karos) und
Teut2 (Striche), (b) Vergleich zwischen den Tsol-Messdaten dieser Arbeit
(Quadrate), den Löslichkeit-Daten aus der Arbeit von Apelblat und Man-
zurola [1989] (rote Kreuze) und aus der Arbeit von Attane und Doumani
[1949] (blaue Kreuze).
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Abbildung 4.2: DSC-Thermogramme für wässrige binäre Glutarsäure-Lösungen. Mes-
sungen an Emulsionsproben mit Konzentrationen w = 0.06 (orange) und
w = 0.35 (grün). (a) Im Abkühlmodus mit βab = −10 K min-1, (b) Im
Heizmodus mit βauf = 1 K min-1, w = 0.06 und (c) Im Heizmodus mit
βauf = 1 K min-1, w = 0.35.
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Ist Glutarsäure ein guter Eiskeim?

Auf der Suche nach einer Antwort zu der oben genannten Fragestellung wurde eine Emul-
sionsprobe mit der Konzentration w = 0.35 kalorimetrisch untersucht. Die Konzentration
der untersuchten Probe ist größer als die des eutektischen Gemisches (w = 0.27) und so-
mit für die Untersuchung der Eiskeim-Qualität von Glutarsäure geeignet. Die zu diesem
Zweck durchgeführte Messprozedur kann in zwei Messvorgänge unterteilt werden:

1. Im ersten Messvorgang (s. die roten Pfeile in Abbildung 4.3) wurde die Emulsi-
onsprobe mit βab = −10 K min-1 bis 165 K abgekühlt. Dabei gefror sie homogen
bei ca. 222 K — wie bereits in Abbildung 4.2a mittels der grünen Kurve gezeigt.
Nach 2 Minuten Tempern bei 165 K wurde die Probe bis 274 K > Teut mit einer
Aufwärmrate βauf = 1 K min-1 aufgewärmt. Dabei wurde nur das Eis geschmol-
zen — die Glutarsäure blieb im festen Zustand (s. zum Vergleich die grüne Kurve
in Abbildung 4.2c).

2. Im zweiten Messvorgang (s. die blauen Pfeile in Abbildung 4.3) wurde die Pro-
be erneut bis 165 K abgekühlt. Dabei sinkt mit der Abkühlung die Glutarsäure-
Konzentration stark (s. Tsol-Kurve in Abbildung 4.1) und liegt bei T ≤ 240 K bei
einem Wert von w < 0.05. Mittels des zweiten Abkühlvorgangs wurde das Ge-
frierverhalten in Anwesenheit der festen Glutarsäure nach zwei möglichen Fällen
untersucht und folgende Hypothesen geprüft:

a) Fall 1: feste Glutarsäure ist ein guter Eiskeim. Eine heterogene Eisnukleati-
on findet an der Oberfläche der festen Glutarsäure statt, und zwar bei einer
Temperatur Thet > Thom ≥ 235 K.

b) Fall 2: feste Glutarsäure ist kein guter Eiskeim. In den Emulsionstropfen, die
feste Glutarsäure beinhalten, findet die homogene Eisnukleation bei der Tem-
peratur statt, bei der in einer sehr verdünnten Glutarsäure-Lösung Eis nuklei-
ert, also bei ca. 235 bis 230 K (w ≈ 0 bis 0.05). Tropfen, in denen die Glut-
arsäure bei der ersten Abkühlung nicht kristallisierte, gefrieren homogen bei
der Temperatur Thom(w = 0.35) = 222 K.

Die Ergebnisse der Untersuchung sind der Abbildung 4.4 zu entnehmen. Das erhaltene
DSC-Signal während der ersten Abkühlung ist in rot dargestellt, das während der zweiten
Abkühlung in blau (s. Abbildung 4.4a). Die erhaltenen exothermen DSC-Signale können
wie folgt interpretiert werden:

• Während der ersten Abkühlung (von Punkt 1 bis Punkt 2 in Abbildung 4.3) gefriert
das Eis homogen und wahrscheinlich auch gleichzeitig die Glutarsäure, denn nur
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Abbildung 4.3: Untersuchung der Eiskeim-Qualität von fester Glutarsäure mittels einer
Emulsionsprobe mit Glutarsäure-Konzentration w = 0.35. Schematische
Darstellung des Geschehen innerhalb eines Emulsiontropfens mit fester
Glutarsäure. Der erste Messvorgang ist in rot dargestellt, der zweite in
blau.

ein exothermes Signal zwischen 222 und 210 K wurde erhalten (s. die rote Kurve
in Abbildung 4.4.

• Die Emulsionsprobe wurde aufgewärmt (von Punkt 2 bis Punkt 3), so dass nur das
Eis geschmolzen wurde. Glutarsäure blieb im festen Zustand.

• Bei der zweiten Abkühlung (von Punkt 3 bis Punkt 5) bildet sich zuerst Eis bei
einer Temperatur∼ 232 K. Wird dieses exotherme Signal mit dem homogenen Eis-
nukleationsignal der Emulsionsprobe mit der Glutarsäure-Konzentrationw = 0.05

(s. die schwarze Kurve in Abbildung 4.4b) verglichen, ist klar ersichtlich, dass wenn
überhaupt eine heterogene Eisnukleation an der Oberfläche der festen Glutarsäure
stattfindet, dann ist Thet ' Thom(w = 0.05). Bei der weiteren Abkühlung (von
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Punkt 4 bis Punkt 5) gefriert eine geringe Eismenge homogen (s. das kleine blaue
Signal in Abbildung 4.4a), und zwar in Emulsionstropfen, welche keine feste Glut-
arsäure beinhalten.

Die während des zweiten Abkühlvorgangs erhaltenen Signale entsprechen der des Falls
2, denn die Eisnukleation wird von der festen Glutarsäure praktisch nicht beeinflusst, da
ein exothermes Eisnukleationsignal bei 232 K erhalten wird. Aus diesem Grund kann der
festen Glutarsäure keine gute Eiskeim-Qualität zugesprochen werden.
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Abbildung 4.4: Ergebnisse der Untersuchung der Eiskeim-Qualität von fester Glutarsäu-
re. (a) Erhaltene DSC-Eisnukleationssignale einer Emulsionsprobe mit
Glutarsäure-Konzentration w = 0.35. Der erste Messvorgang ist in rot
dargestellt, der zweite in blau. (b) Homogenes Eisnukleationssignal der
Emulsionsprobe mit Glutarsäure-Konzentration w = 0.05.
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4.1.2 Glucose

Die Ergebnisse der Gefrierexperimente mit inversen Emulsionen aus wässrigen binären
Glucose-Lösungen können der Abbildung 4.5 entnommen werden und sind in Tabelle E.3
(s. Anhang E) zusammengefasst.
Wie in Abbildung 4.5 gezeigt, hat Glucose einen kleinen Einfluss auf die Erniedrigung
der Eisschmelztemperatur, denn eine Lösung mit der Konzentration w = 0.50 hat einen
Schmelzpunkt Tm von 260 K — nur 13 K unterhalb des Schmelzpuntes von reinem Was-
ser2.
Zahlreiche Daten sind für wässrige binäre Glucose-Lösungen in der Literatur vorhanden.
Young [1957] hat die Eisschmelztemperatur von binären wässrigen Glucose-Lösungen
in Bulk-Proben innerhalb des Massenbruchbereichs von 0.10 bis 0.70 unter thermodyna-
mischen Gleichgewichtsbedingungen bestimmt und eine entsprechende mathematische
Anpassung angegeben (s. die blaue Linie in Abbildung 4.5). In seiner Untersuchung hat
Young [1957] auch die Bildung des Glucose-Monohydrats beobachten können. In den im
Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgeführten kalorimetrischen Messungen bildeten
sich jedoch selbst bei tiefen Temperaturen keine Glucose enthaltenden Feststoffe, denn es
wurde nie ein entsprechendes Schmelzsignal in den emulgierten Proben beobachtet. Die-
ser scheinbare Widerspruch lässt sich mit dem allgemeinen Kristallisationsverhalten von
emulgierten Proben erklären: wässrige Tropfen im Größenbereich von nur wenigen Mi-
krometern enthalten praktisch keine Nukleationskeime, wodurch sich solche Proben fast
immer bis zur homogenen Nukleationsgrenze unterkühlen lassen, ohne dass eine Kristal-
lisation einsetzt. Wenn im vorliegenden Fall die homogene Eisnukleation bei Thom erfolgt
und die Eiskristalle wegen der weiteren Abkühlung wachsen, bleibt eine Glucose-Lösung
zurück, deren Konzentration höher als die Anfangskonzentration der Lösung ist. Diese
konzentrierte Glucose-Lösung besitzt eine hohe Viskosität, welche bei kontinuierlicher
Abkühlung weiter steigt, was die Nukleation von Glucose kinetisch verhindert. Im Ver-
gleich zu Bulk-Proben ist die Wahrscheinlichkeit, nukleationsbegünstigende fremde Par-
tikel innerhalb eines Emulsionstropfens zu finden, niedrig genug, um die Nukleation der
festen Phasen von Glucose zu verhindern. Da Young seine Untersuchung in Bulk-Proben
und im thermodynamischen Gleichgewicht durchgeführt hat, ist die Nukleation von Glu-
cose wahrscheinlicher als in emulgierten Proben.

Eine gute Übereinstimmung zwischen den Tm-Messdaten dieser Arbeit und denen von
Young [1957] ist für Konzentrationen w < 0.35 zu beobachten. Im Konzentrationsbe-

2Die Eisschmelztemperatur Tm einer wässrigen binären (NH4)2SO4-Lösung mit der Konzentration w =
0.50 beträgt ∼ 235 K [Clegg et al., 1998a], und Tm einer wässrigen binären H2SO4-Lösung mit der
Konzentration w = 0.38 beträgt ∼ 190 K [Gable et al., 1950].
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Abbildung 4.5: Eisschmelzkurve und homogene Eisnukleationskurve für wässrige binäre
Glucose-Lösungen. Die Messergebnisse (offene Kreise: Tm; geschlosse-
ne Kreise Thom) sind in schwarz dargestellt, die Literatur-Daten in blau
(Dreiecke: Rasmussen und MacKenzie [1972], Quadrate: Miyata und
Kanno [2005]). Die blaue Linie stellt die mathematische Anpassung für
Tm nach Young [1957] dar.

reich 0.35 ≤ w ≤ 0.60 liegen unsere Tm-Messdaten durchschnittlich 2 K tiefer als die
von Young [1957]. Vielleicht ist die Bestimmung der Eisschmelztemperatur der hoch kon-
zentrierten Lösungen durch dynamische Kalorimetrie nicht die optimale Bestimmungs-
methode. Es liegt jedoch nicht an der Kalibrationsmethode des DSCs [Della Gatta et al.,
2006].
Rasmussen und MacKenzie [1972] haben sowohl die Temperatur der homogenen Eis-
nukleation als auch die des Eisschmelzens in emulgierten Proben aus binären wässrigen
Glucose-Lösungen innerhalb des Konzentrationsbereichs [0.10 ; 0.40] bestimmt. Unsere
Messergebnisse — sowohl für Tm als auch für Thom — stimmen mit denen von Rasmus-
sen und MacKenzie [1972] überein.
Auch Miyata und Kanno [2005] haben die Temperatur der homogenen Eisnukleation in
binären wässrigen Glucose-Lösungen untersucht und gemessen. Auch hier ist eine gute
Übereinstimmung zwischen unseren experimentell bestimmten Temperaturen und denen
aus der Literatur zu erkennen.
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Innerhalb des untersuchten Glucose-Konzentrationsbereichs wurde eine Unterkühlung
von ca. 40 K bis 50 K beobachtet, bevor eine homogene Eisnukleation einsetzte. Für die
Lösungen mit der Konzentration w = 0.60 findet beim Abkühlen keine beobachtbare ho-
mogene Eisnukleation statt. Die Eisbildung erfolgt erst während des Aufwärmvorgangs.
Dieses Phänomen wird als kalte Kristallisation (engl.: cold crystallisation) bezeichnet
[siehe z.B. Diogo und Moura Ramos, 2006; Gauthier et al., 1992; Illers, 1977] und wird
im Abschnitt 4.2 ausführlich erklärt.

Die Validierung der verwendeten kalorimetrischen Messmethode ist aufgrund der guten
Übereinstimmung zwischen den Glucose-Messdaten der vorliegenden Arbeit und denen
aus der Literatur [Young, 1957; Rasmussen und MacKenzie, 1972; Miyata und Kanno,
2005] gezeigt worden.

4.1.3 Levoglucosan

Die Ergebnisse der Gefrierexperimente mit inversen Emulsionen aus wässrigen binären
Levoglucosan-Lösungen können der Abbildung 4.6 entnommen werden und sind in Ta-
belle E.4 (s. Anhang E) zusammengefasst.
Wie in Abbildung 4.6 gezeigt, haben Levoglucosan und Glucose einen ähnlichen Einfluss
sowohl auf die Erniedrigung der Eisschmelztemperatur als auch auf die Temperatur der
homogenen Eisnukleation. Allerdings ist ein Temperaturunterschied bei erhöhten Kon-
zentrationen beobachtbar: die Temperaturen Tm und Thom von Levoglucosan-Lösungen
sind jeweils bis zu 4 K bzw. 6 K höher als die von Glucose-Lösungen.
Bei Levoglucosan-Lösungen mit Konzentrationen zwischen w = 0.66 und w = 0.73 wird
beim Abkühlen keine homogene Eisnukleation detektiert und die kalte Kristallisation ist
während des Aufwärmvorgangs zu beobachten (die entsprechende Temperatur Tcc, bei
der die kalte Kristallisation stattfindet, ist in Tabelle E.4 des Anhangs E angegeben).

Selbst bei tiefen Temperaturen bilden sich in den durchgeführten kalorimetrischen Mes-
sungen keine Feststoffe von Levoglucosan, denn ein Schmelzsignal wurde in keiner der
emulgierten Proben beobachtet. Dies ist wie im Falle der Glucose-Lösungen auf die
nukleationshemmende Staubfreiheit der Emulsionsproben zurückzuführen (s. Abschnitt
4.1.2).
Innerhalb des untersuchten Levoglucosan-Konzentrationsbereichs ist eine Unterkühlung
von ca. 40 K bis 60 K beobachtet worden, bevor eine homogene Eisnukleation einsetzte.
Ein Vergleich mit entsprechenden Tm- und Thom-Werten aus der Literatur ist nicht mög-
lich, denn die experimentellen Untersuchungen zur Eisnukleation in wässrigen binären
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Abbildung 4.6: Eisschmelztemperaturen Tm (offene Kreise) und Temperaturen der
homogenen Eisnukleation Thom (geschlossene Kreise) in wässrigen
Levoglucosan-Lösungen. Messergebnisse für Levoglucosan sind in rot
dargestellt, für Glucose in schwarz.

Levoglucosan-Lösungen sind die ersten ihrer Art zum Zeitpunkt der Fertigstellung der
vorliegenden Arbeit. In der Literatur sind bisher nur Wasseraktivitätswerte bzw. hygrosko-
pische Eigenschaften von Levoglucosan-Lösungen [Mochida und Kawamura, 2004; Par-
sons et al., 2004] und Oberflächenspannungswerte [Tuckermann und Cammenga, 2004]
bei Temperaturen oberhalb 273.15 K vorhanden.

4.1.4 NH4NO3

Die Ergebnisse der Gefrierexperimente mit wässrigen binären NH4NO3-Lösungen (Bulk-
Proben und inverse Emulsionen) können der Abbildung 4.7 entnommen werden und sind
in Tabelle E.2 (s. Anhang E) zusammengefasst.

Die Messungen mit Bulk-Proben wurden nur für die Auswertung der Signale der Auf-
wärmkurve (d.h. die Eisschmelztemperatur Tm, die Schmelztemperatur des eutektischen
Gemisches Teut und die Schmelztemperatur von NH4NO3, Tsol) berücksichtigt, da in der
Abkühlkurve von Bulk-Proben zwei heterogene Nukleationssignale zu beobachten sind.
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Abbildung 4.7: Phasendiagramm für wässrige binäre NH4NO3-Lösungen: Daten dieser
Arbeit (schwarz) und aus der Literatur (rot: offene Symbole aus Clegg
et al. [1998a], geschlossene Symbole aus Zuberi [2003]). Phasenum-
wandlungstemperaturen: Tm (offene Kreise), Thom (geschlossene Krei-
se), Teut (Kreuze), Tsol (offene Quadrate) und TNukl AmNi (geschlossene
Quadrate).

Ein Beispiel dafür kann der Abbildung 4.8 entnommen werden: die rote Linie stellt die
Abkühlkurve der Messung einer Bulk-Probe mit der Konzentration w = 0.10 dar, die
schwarze Linie die Abkühlkurve der Messung einer Emulsionsprobe mit der gleichen
Konzentration. Das erste exotherme Signal der Bulk-Probe bei ∼ 246 K kann der he-
terogenen Eisnukleation zugeordnet werden, das zweite exotherme Signal bei ∼ 238 K
der wahrscheinlich heterogenen Nukleation von NH4NO3. Die schleifenförmigen Signa-
le bei der Messung der Bulk-Probe entstehen aufgrund der schnellen Wärmefreigabe der
Bulk-Probe, welche das Kalorimeter für die Dauer der Phasenumwandlung nicht kom-
pensieren kann (d.h. es kommt zur einer tatsächlichen internen Aufwärmung der Probe
trotz Abkühlung durch das Kalorimeter).
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Abbildung 4.8: DSC-Abkühlkurve der binären wässrigen NH4NO3-Lösungen mit der
Konzentration w = 0.10: (a) Bulk-Probe (rot) und Emulsionsprobe
(schwarz). (b) und (c) Emulsionsprobe.

Bei den Emulsionsproben mit Konzentrationen w ≤ 0.60 wurde im Abkühlmodus meis-
tens nur ein einziges deutliches exothermes Signal beobachtet (s. Abbildung 4.9). Vermut-
lich erfolgte die Bildung vom Eis und von NH4NO3 gleichzeitig — sowohl in verschie-
denen Emulsionstropfen als auch innerhalb eines Tropfens—, so dass alle Signale zu ei-
nem einzigen Signal verschmelzen. Bei den Emulsionsproben mit den Konzentrationen
w = 0.67 und w = 0.70 (schwarze bzw. rote Linie in Abbildung 4.9) wurden drei bzw.
zwei sich überlappende exotherme Signale während der Abkühlung beobachtet. Wahr-

58



4.1 Eisnukleation

25

20

15

10

5

W
är

m
es

tr
om

 (
m

W
)

225200175

Temperatur (K)

w = 0.70
w = 0.67
w = 0.60
w = 0.50
w = 0.40
w = 0.30
w = 0.20
w = 0.10

Abbildung 4.9: DSC-Thermogramme im Abkühlmodus für wässrige NH4NO3-Lösungen
(Emulsionsproben).

scheinlich erfolgte in diesen emulgierten Proben zuerst die Bildung vom Eis und etwas
verzögert danach wurde die Nukleation von NH4NO3 ausgelöst. Ob die Nukleation von
NH4NO3 homogen oder heterogen an der Eisoberfläche erfolgt, oder ob die drei bzw.
zwei Signale aus verschiedenen Tropfen der Emulsion stammen, kann allerdings durch
die kalorimetrische Messmethode nicht entschlüsselt werden. Aus diesem Grund konnte
die homogene Eisnukleationskurve nur bis zu einer Konzentration w = 0.60 experimen-
tell bestimmt werden.

Bei der Emulsionsprobe mit der Konzentration w = 0.10 waren während der Abkühlung
zwei exotherme Signale zu beobachten (s. die schwarze Linie in Abbildung 4.8b und c):
ein großes Signal bei 227.5 K, das der homogenen Eisnukleation zugeordnet werden kann,
und ein winziges Signal bei 205.9 K (s. blaues Rechteck in Abbildung 4.8b und Vergrö-
ßerung in Abbildung 4.8c), das der NH4NO3-Nukleation zugeordnet werden kann. Eine
Wiederholung der Messung bestätigte die zwei erhaltene Signale. Allerdings kann über
die Art der Nukleation von NH4NO3 nur spekuliert werden, denn sowohl eine homo-
gene Nukleation als auch eine heterogene Nukleation an der Eisoberfläche können nicht
ausgeschlossen werden, obwohl eine homogene Nukleation wahrscheinlicher erscheint.

Abbildung 4.10 zeigt die Aufwärmkurven von acht Emulsionsproben aus binären wäss-
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rigen NH4NO3-Lösungen mit Konzentrationen zwischen w = 0.10 und w = 0.70. Die
roten Pfeile zeigen die Temperaturen Tm, Teut und Tsol für die Konzentration w = 0.70

(rote Aufwärmkurve). Je kleiner die NH4NO3-Konzentration in der Lösung, desto höher
ist ihre Temperatur Tm: die Lösung mit der Konzentrationw = 0.70 hat eine Schmelztem-
peratur von ∼ 238 K, die mit der Konzentration w = 0.10 eine Schmelztemperatur von
∼ 270 K (s. die hellgrüne Kurve). Die Eisschmelzkurve konnte bis zu einer Konzentration
w = 0.70 bestimmt werden. Das Eutektikum- und das Eisschmelzen in den Proben mit
Konzentration w > 0.40 findet wahrscheinlich in verschiedenen Emulsionstropfen statt.
Die experimentelle Bestimmung der NH4NO3-Löslichkeitskurve Tsol erfolgte innerhalb
des Konzentrationsintervalls 0.40 ≤ w ≤ 0.70. Je größer die NH4NO3-Konzentration
in der Lösung, desto größere Mengen an festem NH4NO3 wurden beim Abkühlen gebil-
det und desto größer war die Intensität des entsprechenden Tsol-Signals (s. die graue, die
schwarze und die rote Aufwärmkurve).

Die Eisschmelzkurve und die NH4NO3-Löslichkeitskurve schneiden sich am eutektischen
Punkt, welcher bei 256.5 K und der Konzentration w = 0.40 liegt (nach dem AIM-
Modell [Clegg et al., 1998a] liegt der eutektische Punkt bei 256.4 K und bei der Konzen-
tration w = 0.42). Das Schmelzsignal des eutektischen Gemisches wurde in sämtlichen
Messungen beobachtet (s. Abbildung 4.10). Je größer die NH4NO3-Konzentration in der
Lösung war, desto größer (relativ zur Intensität des Eisschmelzsignals) war das Schmelz-
signal des eutektischen Gemisches. Das Schmelzsignal Tm stammt aus Emulsionstropfen,
welche keine feste NH4NO3 enthalten.
Im Allgemeinen ist eine gute Übereinstimmung der Tm-, Thom und Tsol-Werten mit den
entsprechenden Werten aus der Literatur (s. rote Symbole in Abbildung 4.7: offene Sym-
bole aus dem thermodynamischen Modell von Clegg et al. [1998a], geschlossene Symbole
aus der Arbeit von Zuberi [2003]) innerhalb des Konzentrationsbereichs [0 ; 0.60] zu er-
kennen. Allerdings weisen die experimentellen Tsol-Werte für Konzentrationen w > 0.60

eine relativ große Abweichung auf — insbesondere für w = 0.70 liegen sie bis zu 8 K
tiefer als die entsprechenden Literatur-Werte —, welche auf die drei festen Phasen des
NH4NO3 (die festen Phasen werden als NH4NO3(III), NH4NO3(IV) und NH4NO3(V)
bezeichnet [siehe z.B. Clegg et al., 1998a]) zurückzuführen ist.

Auf der Suche nach der Inhibierung der homogenen Eisnukleation in binären wässri-
gen NH4NO3-Lösungen wurden Emulsionsproben mit Konzentrationen w = 0.67 und
w = 0.70 abrupt mittels der Quench-Methode3 abgekühlt. Bei der Quench-Methode wur-
de ein mit der zu untersuchenden Emulsionsprobe gefüllter DSC-Tiegel möglichst schnell

3Bei einer Quench-Abkühlung (engl.: quench cooling) wird die zu untersuchte Probe mit einer Abkühlrate
in der Größenordnung 105 K min-1 abgekühlt.
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4.1 Eisnukleation

Abbildung 4.10: DSC-Thermogramme im Heizmodus (βauf = +10 K min-1) für binäre
wässrige NH4NO3-Lösungen (Emulsionsproben). Die roten Pfeile zei-
gen die Temperaturen Tm, Teut und Tsol für die Konzentration w = 0.70

(rote Aufwärmkurve).

in ein Dewargefäß mit siedendem Stickstoff bei 77 K eine Minute lang eingetaucht. Da-
nach wurde der Tiegel aus dem Dewargefäß herausgenommen und schnell auf die Pro-
benplattform der DSC-Messzelle gelegt, welche eine Temperatur von 150 K besaß. Die
DSC-Messung erfolgt im Heizmodus ab der Anfangstemperatur 150 K mit einer Heizrate
βauf = +10 K min-1. Die erhaltenen Aufwärmkurven unterscheiden sich kaum von den
in Abbildung 4.10 gezeigten Kurven. Da ein exothermes Signal im Heizmodus nie beob-
achtet wurde, sollten sich die festen kristallinen Phasen während der Quench-Abkühlung
gebildet haben. Das bedeutet, dass die Inhibierung der Eisnukleation in den untersuchten
Proben mittels siedendem flüssigen Stickstoff nicht erreicht werden konnte. Eine größere
Quench-Abkühlrate bzw. ein bei niedrigerer Temperatur siedendes Abkühlmittel werden
dafür benötigt.
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4.2 Glasbildung

Die Glasumwandlung wurde in binären und ternären wässrigen Lösungen kalorimetrisch
untersucht. Die Untersuchungen wurden sowohl in emulgierten Proben als auch in Bulk-
Proben durchgeführt (Bulk-Proben für wässrige binäre Glucose-Lösungen ab einer Kon-
zentrationw = 0.60 und für H2SO4-Lösungen ab einer Konzentrationw = 0.48). Anhand
der Informationen der binären Systeme wird dann versucht, das Verhalten von ternären
Systemen vorherzusagen. In den meisten Fällen bestehen die ternären Systeme aus ei-
ner organischen Substanz, einer anorganischen Substanz und Wasser, wobei vorwiegend
wasserlösliche Substanzen mit troposphärischer Relevanz untersucht wurden. In der At-
mosphäre wird die Zusammensetzung von wässrigen Aerosolpartikeln durch die relative
Feuchte RH der Umgebung bestimmt. Da die relative Feuchte der Wasseraktivität aw
eines Aerosolpartikels gleicht, welches sich im thermodynamischen Gleichgewicht mit
seinem Umgebung befindet (s. Gleichung 2.23 im Abschnitt 2.2.3), werden die erhal-
tenen Ergebnisse von T-w-Phasendiagrammen in T-aw- Phasendiagramme umgewandelt,
damit Schlussfolgerungen auf die Atmosphäre gezogen werden können.

4.2.1 Glucose

Wässrige binäre Glucose-Lösungen wurden innerhalb dieser Arbeit ausführlich unter-
sucht, weil Glucose für die angestrebten Messungen als Modellsubstanz ausgewählt wur-
de. Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Glasbildung in wässrigen binären Glucose-
Lösungen mit einer Konzentration w ≥ 0.60 können der Abbildung 4.11 entnommen
werden und sind in Tabelle E.3 aufgelistet.

Im oben genannten Konzentrationsbereich findet die Glasbildung bei Temperaturen ober-
halb 180 K statt, denn die homogene Eisnukleation wird kinetisch verhindert. Je grö-
ßer die Glucose-Konzentration der Lösung ist, desto höher ist ihre Glastemperatur Tg.
Auch Roos [1993] und Seo et al. [2004] haben die Glastemperatur von wässrigen bi-
nären Glucose-Lösungen mittels eines dynamischen Kalorimeters bestimmt. Allerdings
haben Seo et al. [2004] die kalorimetrischen Messungen bei vier verschiedenen Heizraten
(βauf = 2, 4, 5 und 8 K min-1) durchgeführt (s. offene Dreiecke in Abbildung 4.12). Ei-
ne lineare Extrapolation der von Seo et al. [2004] bestimmten Glastemperaturen auf eine
Heizrate βauf = 10 K min-1 ermöglicht einen sinnvollen Vergleich mit den im Rahmen
dieser Arbeit experimentell bestimmten Glastemperaturen. Die extrapolierten Tg-Werte
sind als geschlossene Dreiecke in Abbildung 4.12 dargestellt und in Tabelle 4.1 aufge-
listet. Eine gute Übereinstimmung zwischen den im Rahmen dieser Arbeit experimentell
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Abbildung 4.11: Experimentell bestimmte Glastemperaturen von wässrigen binären
Glucose-Lösungen. Die als Tg bezeichnete Linie stellt die mathe-
matische Anpassung nach Gordon und Taylor [1952] für die Tg-
Messergebnisse dieser Arbeit (geschlossene Dreiecke) und die aus der
Literatur (Roos [1993] und von Seo et al. [2004], offene Dreiecke) dar.
Die Tm- und Thom-Linien sind jeweils polynomische Anpassungen an
die Tm- und Thom-Messergebnisse dieser Arbeit.

bestimmten Glastemperaturen und denen aus der oben genannten Literatur ist zu erken-
nen.

Die mathematische Anpassung der Glastemperatur nach Gordon und Taylor [1952] (s.
Gleichung 2.43) wurde auf die untersuchten binären wässrigen Glucose-Lösungen ange-
wendet, wobei auch die Tg-Daten aus den Arbeiten von Roos [1993] und (die extrapolier-
ten Daten) von Seo et al. [2004] berücksichtigt wurden. Die erhaltenen Parameter k2 und
Tg2 betragen:

k2 = 3.95± 0.24

Tg2 = (296.1± 2.8) K

Obwohl die Tg-Daten relativ stark streuen, ist die Qualität der mathematischen Anpas-
sung in dem untersuchten Glucose-Konzentrationsintervall im Allgemeinen sehr gut, da
viele Messdaten vorhanden sind. Die durchgezogenen Tm- und Thom-Linien in Abbildung
4.11 stellen jeweils polynomische Anpassungen der Tm- und Thom-Messergebnisse dieser
Arbeit dar (s. Abschnitt 4.1.2). Die gestrichene Linien sind Extrapolationen der oben ge-
nannten polynomischen Anpassungen. Die Eisschmelzkurve und die Glaskurve schneiden
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sich an einem einzigen Punkt, dessen Temperatur als T ′g und dessen Konzentration als w′

bezeichnet werden [siehe z.B. Liesebach et al., 2003; Roos, 1993]. Für das binäre System
Glucose/H2O beträgt T ′g = 218.0 K und w′ = 0.78. Die Bestimmung der Temperatur T ′g
erfordert eine besondere Messmethode, welche im Abschnitt 4.2.4 detailliert erklärt wird.

Tabelle 4.1: Glastemperatur von binären wässrigen Lösungen nach den Arbeiten von Seo
et al. [2004] (Werte wurden auf eine Heizrate βauf = 10 K min-1 extrapoliert)
und Roos [1993].

Roos [1993] Seo et al. [2004]
w Tg w Tg

0.70 199.15 0.80 225.1
0.80 217.15 0.90 249.1
0.90 245.15 0.95 268.7
1.00 304.15
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Abbildung 4.12: Extrapolation der Tg-Daten in wässrigen binären Glucose-Lösungen auf
eine Heizrate von 10 K min-1: die Tg-Daten aus der Arbeit von Seo et al.
[2004] sind als offene Dreiecke dargestellt, der extrapolierte Tg-Wert als
geschlossenes Dreieck. Drei untersuchte Konzentrationen sind farblich
kodiert: w = 0.95 (grau), w = 0.90 (grün) und w = 0.80 (rot).

Die kalte Kristallisation

In Abbildung 4.13a werden zwei DSC-Thermogramme für eine binäre wässrige Glucose-
Lösung mit der Konzentration w = 0.60 gezeigt. Die Bulk-Probe (gepunktete Linie) und
die Emulsionsprobe (durchgezogene Linie) wurden mittels der gleichen Messprozedur
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untersucht. Die Glucose-Lösung wurde von 308 K (Punkt A) bis 153 K (Punkt C) mit
einer Abkühlrate von -10 K min-1 abgekühlt. Aufgrund der hohen Viskosität der Lösung,
welche bei abnehmender Temperatur zunimmt, wird eine Umwandlung aus der (meta-
stabilen) flüssigen Phase in die Glasphase bei ca. 180 K (Punkt B) beobachtet. Während
des Aufwärmvorgangs mit einer Heizrate von 10 K min-1 erfolgt die Glasumwandlung
wiederum bei ca. 180 K (Punkt D in der Aufwärmkurve). Ein zusätzliches exothermes
Signal ist bei ca. 210 K (Punkt E) zu beobachten, das der Eis-Kristallisation zugeordnet
wird. Wird die Probe weiter aufgewärmt, schmilzt das Eis bei ca. 253 K (Punkt F). Das
während des Aufwärmvorgangs beobachtete exotherme Signal wird als kalte Kristallisa-
tion bezeichnet [z.B. Diogo und Moura Ramos, 2006; Gauthier et al., 1992; Illers, 1977].
Der nahezu identische Verlauf der Thermogramme zeigt, dass die kalte Kristallisation in
der untersuchten Glucose-Lösung sowohl in der Bulk- als auch in der Emulsionsprobe
stattfindet. Der einzige Unterschied ist die Signalstärke der einzelnen Umwandlungen,
was auf die unterschiedlichen wässrigen Massen in der Emulsion- und Bulk-Proben zu-
rückzuführen ist. Für die Bulk-Probe beginnt die kalte Kristallisation bei der Temperatur
Tcc = 213.30 K, für die Emulsionsprobe bei Tcc = 208.55 K.

Abbildung 4.13: Die kalte Kristallisation in Bulk- und Emulsionsprobe der Glucose-
Lösung mit der Konzentration w = 0.60. (a) DSC-Thermogramme der
Bulk-Probe (gepunktete Linie) und der Emulsionsprobe (durchgezoge-
ne Linie). (b) Schematische Darstellung des Messverlaufs im Glucose-
Phasendiagramm (rote Linien).
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Es stellt sich die Frage, warum die Eiskristallisation nicht schon im Abkühlmodus son-
dern erst im Heizmodus stattfinden kann. Am wahrscheinlichsten ist, dass bei Erreichen
der Temperatur der homogenen Eisnukleation während des Abkühlvorgangs die gebilde-
ten Eiscluster aufgrund der zunehmenden Viskosität nicht wachsen können. Allerdings
kann die Bildung von kritischen Eisclustern aufgrund der dabei nur geringen freiwer-
denden Wärme durch das DSC nicht detektiert werden. Während des Aufwärmvorgangs
nimmt die Viskosität der Lösung dann jedoch wieder ab, so dass 20 bis 30 K oberhalb
der Glastemperatur Tg die bereits gebildeten Eiscluster zu Eiskristallen wachsen können
(Punkt E). Da Glucose selbst bei tiefen Temperaturen keine Feststoffe in der wässrigen
Lösung bildet, erhöht sich die Konzentration der restlichen Lösung bis die Eisschmelz-
kurve erreicht wird (s. die gestrichelte rote Linie in Abbildung 4.13 (b)). Anschließend
schmilzt das Eis bis die Anfangskonzentration der Lösung erreicht wird (Punkt F).

4.2.2 Levoglucosan

Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Glasbildung in wässrigen binären Levoglucosan-
Lösungen mit Konzentrationen 0.66 ≤ w ≤ 0.8 können der Abbildung 4.14 entnommen
werden und sind in Tabelle E.4 im Anhang E aufgelistet.

In dem oben genannten Konzentrationsbereich findet die Glasumwandlung Tg bei Tempe-
raturen zwischen 177 und 200 K statt. Je größer die Levoglucosan-Konzentration in den
Emulsionsproben, desto höher ist ihre Glastemperatur. Die mathematische Anpassung
von Tg in wässrigen binären Levoglucosan-Lösungen nach Gordon und Taylor [1952] (s.
Gleichung 2.43) wurde auf den Konzentrationsbereich 0 ≤ w ≤ 0.80 angewendet. Die
erhaltenen Parameter betragen:

k2 = 5.23± 1.02

Tg2 = (284.1± 18.7) K

In Abbildung 4.14 sind die mathematischen Anpassungen der Glastemperatur nach Gor-
don und Taylor [1952] für wässrige binäre Levoglucosan-Lösungen (rot) und wässrige
binäre Glucose-Lösungen (schwarz) als durchgezogenen Linien gezeigt. Die gestrichel-
ten Linien stellen die jeweiligen 95% -Konfidenz-Bereiche der mathematischen Anpas-
sungen dar. Aus der Abbildung ist zu erkennen, dass der Mangel an experimentellen Tg-
Daten die Qualität der mathematischen Anpassung stark beeinträchtigen kann, so wie für
Levoglucosan-Konzentrationen w > 0.80 der Fall ist.
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Abbildung 4.14: Experimentell bestimmte Glastemperaturen (Dreiecke) und ihre mathe-
matische Anpassung nach Gordon und Taylor [1952] (durchgezogene
Linien): für wässrige binäre Levoglucosan- (rot) und Glucose-Lösungen
(schwarz). Die gestrichelten Linien stellen die 95% -Konfidenz-Bereiche
der jeweiligen mathematischen Anpassungen dar.

Während bei den Proben mit Levoglucosan-Konzentrationen 0.66 und 0.73 eine kalte
Kristallisation bei Temperaturen zwischen 202 und 225 K stattfindet, ist bei der Probe
mit w = 0.80 beim Heizmodus weder ein exothermes noch ein endothermes Signal zu
beobachten. Dies bedeutet, dass eine Eisnukleation während des Abkühlvorgangs nicht
stattgefunden hat.

4.2.3 Anorganische Substanzen

Die Glasbildung wurde in weiteren wässrigen binären Lösungen untersucht. Fünf an-
organische Substanzen wurden ausgewählt: Schwefelsäure (H2SO4), Ammoniumnitrat
(NH4NO3), Ammoniumhydrogensulfat (NH4HSO4), Natriumnitrat (NaNO3) und Calci-
umnitrat (Ca(NO3)2). Die ersten drei Substanzen besitzen eine große atmosphärische Re-
levanz, da sie in Aerosolpartikeln der oberen Troposphäre zu finden sind (s. Abschnitt
1.2). NaNO3 und Ca(NO3)2 sind bekannte Glasbildner [Angell et al., 1981]. Die expe-
rimentellen Untersuchungen wurden in den folgenden Konzentrationsbereichen durchge-
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führt: H2SO4 im Konzentrationsbereich 0.48 ≤ w ≤ 0.80, NH4NO3 im Konzentrati-
onsbereich 0.60 ≤ w ≤ 0.70, NaNO3 im Konzentrationsbereich 0.50 ≤ w ≤ 0.53 und
Ca(NO3)2 im Konzentrationsbereich 0.43 ≤ w ≤ 0.70. Außerhalb der oben genannten
Konzentrationsintervalle kristallisierte unter den experimentellen Bedingungen bei klei-
neren Konzentrationen das Eis in der Lösung, bei größeren Konzentrationen die gelöste
Substanz.

Die Ergebnisse der Untersuchungen können der Abbildung 4.15 entnommen werden und
sind in Tabelle E.5 im Anhang E aufgelistet. Der Vollständigkeit halber sind außerdem
die Glastemperaturen von wässrigen binären Glucose-, Levoglucosan und 1,4-Butandiol-
Lösungen4 gezeigt. Die experimentell bestimmten Glastemperaturen wurden außerdem
mit entsprechenden Werten aus der Literatur verglichen. Insgesamt ist eine gute Über-
einstimmung zwischen den Glastemperaturwerten aus der vorliegenden Arbeit und denen
aus der Literatur zu erkennen.

Für jedes binäres System wurde die Massenbruch-Abhängigkeit der experimentell be-
stimmten Glastemperatur nach der Gleichung 2.43 mathematisch angepasst. Die erhal-
tenen Parameter k2 und Tg2 sowie ihre Standardabweichungen, ∆k2 und ∆Tg2, sind in
Tabelle 4.2 aufgelistet. Die durchgezogenen Linien in Abbildung 4.15 stellen die mathe-
matische Anpassung von Tg nach Gordon und Taylor [1952] dar, welche die experimentell
bestimmten Glastemperaturen in sämtlichen binären Systemen akkurat beschreiben. Wie
bereits für wässrige binäre Levoglucosan-Lösungen gezeigt, ist die Qualität der jewei-
ligen Tg-Anpassungen im Konzentrationsintervall zwischen w = 0 und der jeweiligen
größten untersuchten Konzentration im untersuchten System gewährleistet.

Die stärkste Konzentrationsabhängigkeit der Glastemperatur wurde in binären wässrigen
Lösungen aus Ca(NO3)2 beobachtet: die Ca(NO3)2-Glaskurve (blaue Linie in Abbildung
4.15) liegt oberhalb der Glucose-Glaskurve (schwarze Linie in Abbildung 4.15) mit einer
Glastemperatur von∼ 220 K bei der Lösung mit der Konzentrationw = 0.70, also∼ 20 K
höher als die Glastemperatur einer Glucose-Lösung mit der gleichen Konzentration, was
die bereits bekannte Fähigkeit von Ca(NO3)2 als guter Glasbildner nochmals verdeutlicht
[Angell et al., 1981].

Binäre wässrige Lösungen aus NaNO3, H2SO4 und NH4HSO4 zeigen hingegen keine
starke Konzentrationsabhängigkeit der Glastemperatur: die maximalen gemessenen Wer-
te von jeweils 170, 180 und 160 K liegen unterhalb der niedrigsten in der oberen Tropo-
sphäre herrschenden Temperatur. Aus diesem Grund ist es unwahrscheinlich, dass Aero-

4Die mathematische Tg-Anpassung für 1,4-Butandiol-Lösungen wird für die Tg-Vorhersage einer ternärer
Lösung aus 1,4-Butandiol, Ca(NO3)2 und Wasser benutzt.

68



4.2 Glasbildung

300

250

200

150

G
la

st
em

pe
ra

tu
r 

(K
)

1.00.80.60.40.20.0
Massenbruch

Ca(NO3)2

Glucose
Levoglucosan
NaNO3

H2SO4

NH4HSO4

1,4-Butandiol

Abbildung 4.15: Glastemperatur in wässrigen binären Lösungen aus Glucose (schwarz),
Levoglucosan (rot), H2SO4 (gelb), NH4HSO4 (grün), NaNO3 (pink),
Ca(NO3)2 (blau) und 1,4-Butandiol (grau): experimentelle Daten aus
der vorliegenden Arbeit (geschlossene Dreiecke), aus der Literatur (offe-
ne Dreiecke) und mathematische Anpassungen nach Gordon und Taylor
[1952] (Linien).

solpartikel, die aus einer dieser drei atmosphärisch relevanten anorganischen Lösungen
bestehen, in der oberen Troposphäre Gläser bilden.

Im Folgenden wird auf jede Substanz noch einmal spezifisch eingegangen:

H2SO4

Kanno und Itoi [1984] haben die Glastemperatur in wässrigen binären H2SO4-Lösungen
mittels Quench-Abkühlung gemessen. Da höhere Abkühlraten generell zu höheren Glas-
temperaturen führen [Debenedetti, 1996] (s. auch Abbildung 4.12), wurden die von Kanno
und Itoi [1984] angegebenen Temperaturen, Tg KI i, auf -10 K min-1 um einen negativen
Wert ∆Tg = −1.57 K korrigiert, um einen geeigneten Daten-Vergleich zu erhalten. Die
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Korrektur ∆Tg wurde mittels der folgenden Gleichung berechnet:

∆Tg = −1

5

5∑
i=1

(
Tg GT |w2=wKI i

− Tg KI i
)
, (4.1)

wobei Tg GT |w2=wKI i
die nach Gleichung 2.43 berechnete Glastemperatur für die von

Kanno und Itoi [1984] untersuchte H2SO4-Konzentration wKI i darstellt. Der Tg-Wert
steigt zwischen 3 und 5 K, wenn die Abkühlrate um eine Größenordnung erhöht wird
[Ediger et al., 1996; Debenedetti und Stillinger, 2001] und somit ist der erhaltene ∆Tg-
Wert damit konsistent.
In Tabelle E.6 (s. Anhang E) sind sowohl die ursprünglichen, Tg KI i, als auch die kor-
rigierten Daten, Tg korr i = Tg KI i + ∆Tg, aufgelistet. Die Temperaturen Tg korr i sind in
Abbildung 4.15 aufgetragen.

NH4NO3

Für diese Substanz war es nicht möglich, die Glastemperatur-Kurve zu bestimmen, da sie
beim Abkühlen selbst bei hohen Konzentrationen auskristallisierte (s. Phasendiagramm
in Abbildung 4.7). Aus diesem Grund konnten für NH4NO3 keine Werte für die Gordon-
Taylor-Parameter bestimmt werden.

NH4HSO4

Glasbildung in wässrigen binären NH4HSO4-Lösungen wurden bereits von Zobrist et al.
[2008] mittels dynamischer Kalorimetrie untersucht. Aus diesem Grund wurde für dieses
binäre System nur die Tg einer Emulsionsprobe mit der Konzentration w = 0.75 kalori-
metrisch bestimmt, welche mit dem entsprechenden Tg-Wert aus der Arbeit von Zobrist
et al. [2008] sehr gut übereinstimmt.

NaNO3

Die Glastemperatur der Lösungen mit Massenbrüchen w = 0.50 und w = 0.53 wurde
bestimmt. Bei Lösungen mit Konzentrationen w < 0.50 kristallisierte das Eis aus. Das
Ansetzen von übersättigten Lösungen mit Konzentrationen w > 0.53 gelang nicht, da
das NaNO3 stets auskristallisierte. Aus diesem Grund können die statistischen Fehler der
Gordon-Taylor-Koeffizienten, ∆k2 und ∆Tg2, nicht bestimmt werden, da nur 3 Punkte
(w = 0, w = 0.50 und w = 0.53) für die mathematische Anpassung zur Verfügung
standen.
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Tabelle 4.2: Gordon-Taylor-Koeffizienten k2 und Tg2 und ihre Standardabweichungen
∆k2 und ∆Tg2 für die untersuchten binären wässrigen Lösungen. Die Koeffi-
zienten der mit * markierten Substanzen wurden aus der Arbeit Zobrist et al.
[2008] entnommen. Die Standardabweichungen der mit - markierten Felder
konnte aufgrund des kleinen (w;Tg)-Datensatzes nicht berechnet werden.

Substanz k2 ∆k2 Tg2 (K) ∆Tg2 (K)

Glucose 3.95 0.24 296.1 2.8
Levoglucosan 5.23 1.02 284.1 18.7

H2SO4 4.39 0.37 220.8 4.5
NH4HSO4

* 1.55 0.40 178.0 4.3
Ca(NO3)2 6.74 0.52 446.3 18.9

NaNO3 1.84 - 221.4 -
1,4-Butandiol* 0.49 0.13 158.4 1.1

Ca(NO3)2

Obwohl Ca(NO3)2 keine Relevanz bezüglich der Aerosolzusammensetzung in der oberen
Troposphäre hat, wurde diese Substanz in binären wässrigen Lösungen mit Massenbrü-
chen innerhalb des Konzentrationsbereichs 0.43 ≤ w ≤ 0.70 untersucht, da ihr Verhalten
für die Vorhersage der Glastemperatur in ausgewählten wässrigen ternären Lösungen hilf-
reich ist (s. Abschnitt 4.2.5).

1,4-Butandiol

Die Glastemperatur-Kurve für binäre wässrige Lösungen aus 1,4-Butandiol wird auch in
Abbildung 4.15 gezeigt, da sie für die Beschreibung bzw. Vorhersage der Glastemperatur
in wässrigen ternären Lösungen aus 1,4-Butandiol, Ca(NO3)2und Wasser benötigt wird
(s. Abschnitt 4.2.5).

4.2.4 Bestimmungsmethode der Temperatur Tg’

Wie bereits im Abschnitt 4.2.1 erwähnt, schneiden sich die Eisschmelzkurve und die
Glaskurve in einem einzigen Punkt: bei der Konzentration w′ und der Temperatur T ′g.
Das bedeutet, dass die Temperatur T ′g ein einziger Punkt im Phasendiagramm jeder Sub-
stanz ist. Da bei moderaten Abkühlraten (≤ 20 K min-1) die Glaskurve erst ab einer
bestimmten Konzentration — je nach Substanz — kalorimetrisch bestimmbar ist, und da
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die Eisschmelzkurve bis zu einer maximalen Konzentration (dynamisch) kalorimetrisch
bestimmbar ist, erfolgt die Bestimmung des Schnittpunktes beider Kurven in der Regel
mittels Extrapolation der Eisschmelzkurve. Der oben genannte Schnittpunkt setzt eine
wichtige obere Grenze — sowohl bezüglich der Konzentration als auch der Temperatur
— unter der die Eisbildung zugunsten der Glasbildung inhibiert wird. Bei der Temperatur
T ′g ist das Eis im Gleichgewicht mit dem Glas.

Wenn die Eisschmelzkurve nicht bis zur Glaskurve experimentell bestimmt werden kann,
würde die Extrapolation des flachen Verlaufs der Eisschmelzkurve zu einem überschätz-
ten Wert der Temperatur T ′g und der Konzentrationw = w′ führen. Verschiedene Messme-
thoden [z.B. Roos, 1993; Liesebach et al., 2003] ermöglichen die experimentelle Bestim-
mung der Temperatur T ′g. Allerdings entstehen relativ große Abweichungen untereinander
(bis zu 10 K je nach gelöster Substanz), abhängig von der ausgewählten Abkühlrate und
Temperzeit. Aus diesem Grund wird eine neue Methode präsentiert, die anhand von Mes-
sungen an emulgierten wässrigen binären Glucose-Lösungen detailliert beschrieben und
anschließend auf emulgierte wässrige binäre Levoglucosan-Lösungen angewendet wird.

Glucose

Wenn emulgierte wässrige binäre Glucose-Lösungen im Konzentrationsbereich 0.04 ≤
w ≤ 0.5 abgekühlt werden, kristallisiert das Eis aus und Glucose bleibt ungefroren in der
hinterbliebenen metastabilen Lösung, deren Viskosität bei weiterer Abkühlung ständig
zunimmt bis der Glaszustand erreicht wird.

In Abbildung 4.16a ist ein DSC-Thermogramm der Messung einer emulgierten wässrigen
binären Glucose-Lösung mit der Konzentration w = 0.10 gezeigt. Das Verhalten der Pro-
be während des Messverlaufs (A→ B→ C→ D→ E→ F→ G) ist in Abbildung 4.16b
mittels des Glucose-Phasendiagramms durch die roten Linien dargestellt. Die Emulsions-
probe wurde ab 308 K (Punkt A) mit einer Abkühlrate βab = −10 K min-1 bis 153 K
(Punkt D) abgekühlt und anschließend mit einer Heizrate βauf = 10 K min-1 bis 308 K
(Punkt G) aufgewärmt.

Während des Abkühlvorgangs ist ein großes exothermes Signal zwischen ∼230 K (Punkt
B) und ∼215 K (Punkt C) zu beobachten, welches der homogenen Eisnukleation und
dem darauffolgenden Eiswachstum zugeordnet wird. Während des Eiswachstums werden
die Glucose-Moleküle aus den wachsenden Eiskristallen herausgedrängt und eine visko-
se Lösung aus Glucose und dem nicht gefrorenen Wasser entsteht (siehe die gepunktete
rote Linie zwischen den Punkten B und C in Abbildung 4.16b). Am Punkt C erreicht die
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entstandene Glucose-Lösung die Konzentration w′ ' 0.78 und wandelt sich in ein Glas
bei der Temperatur T ′g — also der Temperatur, bei der sich die Eisschmelzkurve und die
Glaskurve schneiden (s. Punkt C in Abbildung 4.16b). Allerdings kann diese Phasenum-
wandlung im Abkühlmodus in Abbildung 4.16a im DSC-Thermogramm nicht beobachtet
werden, denn sie bleibt unter dem großen exothermen Signal verborgen. Aufgrund der er-
höhten Viskosität und somit der verlangsamten Diffusion der Wasser-Moleküle innerhalb
des gebildeten Glases bleibt die Konzentration der Lösung zwischen den Punkten C und
D konstant, da die Eiskristalle nicht weiter wachsen können.

Wenn die Emulsionsprobe von 153 K bis 308 K aufgewärmt wird, können zwei Signale
beobachtet werden. Das erste Signal bei ca. 214 K — ein Sprung in der Basislinie bei
Punkt E (s. den vergrößerten Bereich in Abbildung 4.16a) — entspricht der Phasenum-
wandlung der viskosen Glucose-Lösung aus dem Glaszustand in den flüssigen Zustand.
Beim fortgesetzten Aufwärmen schmilzt das Eis kontinuierlich entlang der Eisschmelz-
kurve und somit nimmt die Glucose-Konzentration in der Lösung ab bis die Anfangs-
konzentration der Lösung erreicht wird (Punkt F). Am diesem Punkt ist die ganze Emul-
sionsprobe im flüssigen Zustand. Die oben beschriebene T ′g-Messprozedur ergibt eine
Temperatur T ′g = 214 K für das System Glucose/Wasser.

Abbildung 4.16: Die Temperatur T ′g einer emulgierten wässrigen binären Glucose-Lösung
mit der Konzentration w = 0.10: (a) DSC-Thermogramm der Messung
(b) Schematische Darstellung des Messverlaufs (rote Linien) mittels des
Glucose-Phasendiagramms (schwarze Linien).
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Die Anwendung dieser T ′g-Messprozedur auf emulgierte Glucose-Lösungen mit hohen
Konzentrationen (w ∼ 0.5) ist jedoch nicht von Vorteil, da das Eiswachstum während des
Aufwärmvorgangs zwischen 200 K und 210 K fortgesetzt wird (s. das exotherme Signal
um 210 K in Abbildung 4.17b). Wenn die Probe vor dem Eisschmelzen erneut bis 153 K
abgekühlt und wieder aufgewärmt wird, kann die Glastemperatur T ′g bestimmt werden
(s. die rote Kurve in Abbildung 4.17b). Die Bestimmung der Glastemperatur T ′g erfolgt
mittels des Onset-Temperatur-Verfahrens (s. Abschnitt 3.2.4).5

Dieses Verfahren mit zweifacher Abkühlung innerhalb des Temperaturbereichs, in dem
das Eiswachstum stattfindet, wird in der vorliegenden Arbeit als Temper-Verfahren be-
zeichnet. Das Temper-Verfahren wird wie folgt durchgeführt:

Messprozedur des Temper-Verfahrens

1. Einstellung der Temperatur der Probe auf die Anfangstemperatur TA und 5 Minuten
isothermisch halten.

2. Abkühlen der Probe bis auf die Temperatur TB mit der Abkühlrate βab und 5 Minu-
ten isothermisch halten.

3. Aufheizen der Probe bis auf die Temperatur To (unmittelbar vor dem Eisschmelzen)
mit der Heizrate βauf (1. Aufwärmvorgang).

4. Abkühlen der Probe bis auf die Temperatur Te mit der Temper-Abkühlrate βtemp
(mit βtemp ≤ βab) und 5 Minuten isothermisch halten. Innerhalb des Temperaturbe-
reichs [Te ; To] findet das Eiswachstum statt.

5. Abkühlen der Probe bis auf die Temperatur TB (mit TB < Te < To < TA) mit der
Abkühlrate βab und 5 Minuten isothermisch halten.

6. Aufheizen der Probe bis auf die Temperatur TA mit der Heizrate βauf (2. Aufwärm-
vorgang).

7. Die Glastemperatur T ′g temp der im zweiten Aufwärmvorgang erhaltene Glasum-
wandlung wird mittels des Onset-Temperatur-Verfahrens (s. Abschnitt 3.2.4) be-
stimmt.

5Das kleine Signal bei ∼225 K in Abbildung 4.17b entspricht wahrscheinlich der Umwandlung von kubi-
schem Eis (Ic) in hexagonales Eis (Ih) [Murray et al., 2005; Johari, 1998]. Murray et al. [2005] haben
die Ic → Ih-Umwandlung in Emulsionsproben aus verschiedenen wässrigen Lösungen mittels Rönt-
genbeugung bewiesen.
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8. Die Schritte 1. bis 7. werden bei verschiedenen Temper-Abkühlraten βtemp durch-
geführt.

9. Die exponentielle Anpassung der Temperatur T ′g temp gegen (βtemp)
-1 wird durch

die folgende Gleichung durchgeführt:

T ′g temp = T ′g + A · exp

(
− βA
βtemp

)
, (4.2)

wobei A und βA zwei zu bestimmende Konstanten sind.

10. Die Bestimmung der tatsächlichen Temperatur T ′g entspricht dann dem Wert von
T ′g temp bei einer Abkühlrate von 0 K min-1 und erfolgt durch die Gleichung:

T ′g = lim
βtemp→0

T ′g temp . (4.3)

Für die im Folgenden beschriebenen Temper-Experimente betrugen die Temperaturen
TA = 308 K und TB = 153 K, die Scanraten βab = − 10 K min-1 und βauf = 10 K min-1.
Für das untersuchte binäre System Glucose/Wasser wurde zwischen To = 235 K und
Te = 215 K getempert.

Die Ergebnisse zur Untersuchung der Temperatur T ′g des binären Systems Glucose/Wasser
mittels des Temper-Verfahrens können der Abbildung 4.18 entnommen werden und sind
in Tabelle E.7 (s. Anhang E) aufgelistet. Die experimentellen Untersuchungen wurden
anhand von Emulsionsproben mit Glucose-Konzentration w = 0.50 durchgeführt. Die
Temper-Experimente wurden mit (βtemp)

-1 zwischen 0.1 und 10 min K-1 durchgeführt.
Die in Abbildung 4.18 gezeigte farbige Temperzeit-Skala ermöglicht die Differenzie-
rung der Messdaten (Dreiecke) nach der Temperzeit. Während (βtemp)

-1 zwischen 0.1
und 0.2 min K-1 niedrige Werte der Temperatur T ′g temp (≤ 215.2 K) liefern (s. die roten
Dreiecke in Abbildung 4.18), wird bereits mit (βtemp)

-1 ≥ 2 min K-1 eine Temperatur
T ′g temp in der Nähe des Grenzwertes T ′g mit einer absoluten Abweichung von ca. 0.7 K
erreicht. Messungen mit (βtemp)

-1 ≥ 2 min K-1 deuten auf ein maximiertes Eiswachstum
innerhalb der Emulsionsprobe hin und somit auf das Erreichen der Konzentration w′. Je
kleiner βtemp ist, desto größer ist die Temperzeit, die die Emulsionsprobe für die Fortset-
zung des Eiswachstums zur Verfügung hat, und desto kleiner ist die Temperatur-Differenz
T ′g − T ′g temp.
Die exponentielle Anpassung der Temperatur T ′g temp gegen (βtemp)

-1 nach der Gleichung
4.2 ist durch die durchgezogene Linie dargestellt. Die erhaltenen Parameter betragen:

T ′g = (218.00± 0.36) K
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Abbildung 4.17: Anwendung des Temper-Verfahrens zur Bestimmung der Temperatur
T ′g temp: der erste Abkühl- und Aufwärmvorgang sind in schwarz dar-
gestellt, der zweite Abkühl- und Aufwärmvorgang in rot. (a) DSC-
Thermogramm einer emulgierten wässrigen binären Glucose-Lösung
mit der Konzentration w = 0.50. (b) Vergrößerung des Temperaturbe-
reichs zwischen To = 235 K und Te = 215.

A = (−4.48± 0.57) K

βA = (0.85± 0.57) K min-1.

Kombiniert man den erhaltenen Wert der Temperatur T ′g mit der mathematischen An-
passung der Glastemperatur nach Gordon und Taylor [1952] und dem entsprechenden
95%-Konfidenz-Fehlerbereich (s. Abbildung 4.14), kann die Konzentration w′ berechnet
werden: w′ = (0.80± 0.01).

Liesebach et al. [2003], Roos [1993] und Slade und Levine [1991] haben auch T ′g mittels
dynamischer Kalorimetrie bestimmt — jedoch anhand verschiedenen Methoden. Liese-
bach et al. [2003] haben eine maximale Temperzeit von 180 min bei einer konstanten
Temperatur angewendet, Roos [1993] nur 15 Minuten. Eine gute Übereinstimmung zwi-
schen den Ergebnissen von T ′g und w′ für das System Glucose/H2O der vorliegenden
Arbeit und denen aus den Arbeiten von Liesebach et al. [2003] und Roos [1993] ist aus
der Tabelle 4.3 zu entnehmen — insbesondere mit denen aus der Arbeit von Liesebach
et al. [2003], da ähnliche Temperzeiten angewendet wurden. Im Gegensatz dazu zeigen
Slade und Levine [1991] ein DSC-Thermogramm [Slade und Levine, 1991, Abbildung
38A, Seite 181], mit dem sie T ′g bestimmt haben. Diese entspricht in etwa dem Punkt X in
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Abbildung 4.18: Experimentelle Bestimmung von T ′g temp für das System Glucose/H2O
mittels des Temper-Verfahrens. Die durchgezogene Linie stellt die expo-
nentielle Anpassung von T ′g temp nach Gleichung 4.2 dar, die gestrichene
Linie die Temperatur T ′g nach Gleichung 4.3. Die Messungen wurden
mit emulgierten wässrigen binären Glucose-Lösungen mit der Konzen-
tration w = 0.50 durchgeführt. Die Messdaten (Dreiecke) sind farbig
nach der Temperzeit kodiert. Der Fehler in T ′g temp beträgt 0.6 K.

Abbildung 4.17b, und muss deshalb eigentlich der kalten Kristallisation Tcc zugeordnet
werden, und nicht T ′g. Es verwundert daher nicht, dass der von Slade und Levine [1991]
angegebene T ′g-Wert deutlich über dem der anderen Arbeiten liegt. Wird die in Abbildung
38A aus Slade und Levine [1991] gezeigte Messung dagegen mit dem in dieser Arbeit
verwendeten Schema ausgewertet, ergibt sich ein Wert von ca. 213 K, also eine deutlich
bessere Übereinstimmung mit dem hier bestimmten T ′g-Wert.
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Tabelle 4.3: Vergleich der T ′g- und w′-Werte des Systems Glucose/H2O. Bemerkungen:
(a)Die T ′g-Auswertung erfolgte über den Mittelpunkt und nicht über den On-
set der Glasumwandlung. (b)Es wurde bei einer konstanten Temperatur ge-
tempert. (c)Inkorrekte Analyse des gezeigten DSC-Thermogramms.

Arbeit T ′g w′ Temperzeit Bemerkung

diese Arbeit 218.00 K 0.80 maximal 182 min
Liesebach et al. [2003] 219.25 K 0.799 maximal 180 min (a)(b)

Roos [1993] 217.15 K 0.792 15 min (b)
Slade und Levine [1991] 230.15 K 0.72 0 min (a)(b)(c)

Levoglucosan

Die Ergebnisse zur Untersuchung der Temperatur T ′g des Systems Levoglucosan/H2O
mittels des Temper-Verfahrens können der Abbildung 4.19 entnommen werden und sind
in Tabelle E.8 (s. Anhang E) aufgelistet. Die experimentellen Untersuchungen wurden
anhand von Emulsionsproben der Konzentration w = 0.50 durchgeführt.

Eine Zunahme der experimentell bestimmten Temperaturen T ′g temp von etwa 3.5 K bei
(βtemp)

-1 zwischen 0.1 und 0.3 min K-1 (s. die roten und das orange Dreiecke in Abbildung
4.19) ist zu beobachten. Diese starke Änderung deutet auf das Erreichen des maximalen
Eiswachstums innerhalb der Probe bereits nach 10 min Temperzeit — und somit auf das
Erreichen des Grenwertes T ′g (s. die gestrichene Linie in Abbildung 4.19). Allerdings
weisen die T ′g temp-Messdaten bei (βtemp)

-1 zwischen 0.3 und 2 min K-1 eine relativ große
Streuung von ∼1 K auf. Größere Temperzeiten sind notwendig, um diese Streuung zu
minimieren. Da nur kleinen Mengen an Levoglucosan zur Verfügung standen, wurden
diese Messungen jedoch hier nicht durchgeführt.

Die exponentielle Anpassung der Temperatur T ′g temp gegen (βtemp)
-1 nach der Gleichung

4.2 ist durch die schwarze Linie in Abbildung 4.19 dargestellt. Die erhaltenen Parameter
betragen:

T ′g = (206.9± 0.5) K

A = (−33.8± 6.8) K

βA = (23.2± 9.7) K min-1

Kombiniert man den erhaltenen Wert der Temperatur T ′g mit der mathematischen An-
passung der Glastemperatur nach Gordon und Taylor [1952] und dem entsprechenden
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Abbildung 4.19: Experimentelle Bestimmung der Temperatur T ′g temp des Systems
Levoglucosan/H2O mittels des Temper-Verfahrens. Die durchgezogene
Linie stellt die exponentielle Anpassung von T ′g temp nach Gleichung 4.2
dar, die gestrichene Linie die Temperatur T ′g nach Gleichung 4.3. Mes-
sungen mit emulgierten wässrigen binären Levoglucosan-Lösungen mit
der Konzentration w = 0.50. Die Messdaten (Dreiecke) sind farbig nach
der Temperzeit-Skala kodiert. Der Fehler in T ′g temp beträgt 0.6 K.

95%-Konfidenz-Fehlerbereich (s. Abbildung 4.14), kann die Konzentration w′ berechnet
werden: w′ = (0.82±0.03) . Ein Vergleich mit entsprechenden T ′g- und w′-Werten aus der
Literatur ist nicht möglich, denn die experimentellen Untersuchungen zur Eisnukleation
und Glasbildung in wässrigen binären Levoglucosan-Lösungen sind die ersten ihrer Art
zum Zeitpunkt der Fertigstellung der vorliegenden Arbeit.

NH4NO3

Die Ergebnisse zur Untersuchung der Temperatur T ′g des Systems NH4NO3/H2O können
der Abbildung 4.20 entnommen werden.

Die experimentellen Untersuchungen wurden anhand von Emulsionsproben der Konzen-
tration w = 0.50 durchgeführt, sowohl mittels des Temper-Verfahrens als auch ohne
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Abbildung 4.20: Experimentelle Bestimmung der Temperatur T ′g des Systems
NH4NO3/H2O mittels des Temper-Verfahrens (rote und grüne Li-
nien im DSC-Thermogramm) und ohne zu tempern (schwarze Linie).
Messungen mit emulgierten wässrigen binären NH4NO3-Lösungen mit
der Konzentration w = 0.50.

zu tempern. Dabei werden die Aufwärmkurven mit den Glasumwandlungen nach dem
Tempern (wenn vorhanden) gezeigt.

Ein späteres Eiswachstum während des zweiten Aufwärmvorgangs findet nicht statt. Wahr-
scheinlich ist die Eisschmelzkurve des Systems NH4NO3/H2O steiler als die des Systems
Glucose /H2O in der Nähe von T ′g. Aus diesem Grund weist die Glastemperatur T ′g eine
geringe Abweichung bezüglich der Bestimmungsmethode auf: die maximale Differenz
zwischen der mittels des Temper-Verfahrens bestimmten Glastemperatur und der ohne zu
tempern ist kleiner als 0.3 K (s. Abbildung 4.20). Aus diesem Grund ist eine exponentielle
Anpassung nach Gleichung 4.3 nicht von Nöten.

4.2.5 Ternäre wässrige Mischungen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Glasumwandlung in dreizehn verschie-
denen ternären wässrigen Lösungen untersucht: zwölf der Lösungen beinhalteten eine
organische und eine anorganische Substanz, die restliche Lösung zwei anorganische Sub-
stanzen. Dabei wurden die ternären Lösungen mit verschiedenen Mischungsverhältnissen,
r, angesetzt:

r =
wSubstanz 1

wSubstanz 2

, (4.4)
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Tabelle 4.4: Untersuchte wässrige ternäre Lösungen und ihre Mischungsverhältnisse r.

ternäre Lösung Substanz 1 Substanz 2 r

oa1 Glucose H2SO4 0.51
oa2 Glucose H2SO4 1.73
oa3 Glucose H2SO4 0.52
oa4 Glucose H2SO4 1.0
oa5 Glucose NH4HSO4 1.0
oa6 Glucose H2SO4 5.85
oa7 Glucose H2SO4 11.0
oa8 Glucose NaNO3 1.0
oa9 1,4-Butandiol Ca(NO3)2 1.0

oa10 Glucose Ca(NO3)2 1.0
oa11 Glucose NH4NO3 1.0
oa12 Glucose NH4NO3 2.0
aa1 Ca(NO3)2 NaNO3 1.0

wobei wSubstanz 1 und wSubstanz 2 jeweils den Massenbruch der Substanz 1 bzw. der Sub-
stanz 2 in der ternären wässrigen Lösung darstellen. Der Gesamtmassenbruch w der ge-
lösten Stoffe in der ternären Lösung ist damit

w = wSubstanz 1 + wSubstanz 2 . (4.5)

Die Mischungsverhältnisse der untersuchten ternären Lösungen sind in Tabelle 4.4 auf-
gelistet.

Die ternären Lösungen wurden von 308 bis 153 K mit βab = −10 K min-1 abkühlt und an-
schließend bis 308 K mit βauf = 10 K min-1 aufgewärmt. Die Bestimmung der Glastem-
peratur Tg erfolgt im Heizmodus [Angell, 2002] und stets bei einer Heizrate βauf = 10 K
min-1.

Wie bereits im Abschnitt 2.2.4 erwähnt, wird die von Katkov und Levine [2004] vorge-
schlagene mathematische Vorhersage der Tg ternärer Lösungen (s. Gleichung 2.44) mit
den experimentell bestimmten Glastemperaturen verglichen. Für diesen Zweck wurden
drei Sätze ternärer Lösungen untersucht:

1. Lösungen aus Glucose und H2SO4 mit sechs Mischungsverhältnissen (0.51 ≤ r ≤
11),
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2. Lösungen aus Glucose und verschiedenen anorganischen Substanzen, jeweils mit
einem Mischungsverhältnis r = 1

3. und Lösungen aus Ca(NO3)2 und verschiedenen anderen Substanzen, jeweils mit
einem Mischungsverhältnis r = 1.

Das System Glucose / H2SO4/ H2O

Die Ergebnisse der Experimente mit ternären wässrigen Lösungen aus Glucose und H2SO4

können der Abbildung 4.21 entnommen werden. Die Glastemperaturen der ternären Lö-
sungen bei sechs Mischungsverhältnissen wurden innerhalb des Konzentrationsbereichs
[0.55 ; 0.76] untersucht. Je größer der Anteil von Glucose in der ternären Lösung ist,
desto mehr nähert sich der nach Gleichung 2.44 vorhergesagte Tg-Wert derjenigem der
binären Glucose-Lösung. Die experimentell bestimmten Glastemperaturen sämtlicher ter-
nären Lösungen liegen 3 bis 8 K unterhalb der nach Gleichung 2.44 vorhergesagten Tg-
Werte. Die vorhergesagten ternären Glastemperaturen liegen zwischen denen der binären
Lösungen und können somit als eine gute erste Nährung angenommen werden.

Die ternären Lösungen wurden in durchsichtigen 50-ml-Flaschen angesetzt. Unmittelbar
nach dem Ansetzen bei Raumtemperatur wurde eine Färbung der Lösung beobachtet: die
Lösungsfarbe ändert sich von heller Champagner-Farbe zu dunklen Honigbraun. Sämtli-
che Glucose/H2SO4/H2O-Lösungen färbten sich mit der Zeit, was offensichtlich auf eine
chemische Reaktion — wahrscheinlich eine Polymerisierung, und zwar eine Kondensa-
tionsreaktion — hindeutet. Ähnliche Beobachtungen mit anderen organischen Bestand-
teilen findet man in der Literatur [Hegglin et al., 2002]. Diese Reaktionen finden wahr-
scheinlich auch innerhalb der Emulsionstropfen statt. Eine solche Polymerisierung würde
zu einer Abnahme der Konzentration des gesamten Gelösten in der Lösung führen und
somit würden sich die Punkte in Abbildung 4.21 nach links versetzen, was die Quali-
tät der Vorhersage verbessern könnte. Die Konzentrationsänderung konnte jedoch nicht
bestimmt werden.

Systeme vom Typ Glucose / anorganische Substanz / Wasser

Die Tg-Vorhersage nach Gleichung 2.44 wurde in drei weiteren ternären wässrigen Lö-
sungen untersucht, die Glucose und eine anorganische Substanz bei einem Mischungsver-
hältnis r = 1 enthalten: die Mischungen Glucose/NH4HSO4/H2O, Glucose/NaNO3/H2O
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Abbildung 4.21: Die Glastemperatur in ternären wässrigen Lösungen aus Glucose und
H2SO4 mit verschiedenen Mischungsverhältnissen: r = 11 (rot),
r = 5.9 (blau), r = 1.7 (pink), r = 1.0 (braun), r = 0.52 (hell-
grün) und r = 0.51 (dunkelgrün). Messdaten (Kreise), Vorhersage der
Tg in der ternären Lösung nach Gleichung 2.44 (gestrichene Linien) und
in der binären Lösung nach Gordon und Taylor [1952] (durchgezogene
Linien, für Glucose in schwarz, für H2SO4 in gelb).

und Glucose/Ca(NO3)2/H2O. Die Ergebnisse der Experimente mit diesen ternären wässri-
gen Lösungen können der Abbildung 4.22 entnommen werden, wobei auch die Mischung
Glucose/H2SO4/H2O mit r = 1 gezeigt wird. Zwei Fälle sind zu beobachten:

1. Bei den ternären Lösungen Glucose/H2SO4/H2O und Glucose/NH4HSO4/H2O (s.
jeweils Abbildung 4.22a und b) liegt die Tg-Vorhersage oberhalb der experimentell
bestimmten Glastemperaturen: bei der Mischung Glucose/NH4HSO4/H2O ist eine
Differenz von 3 K zu erkennen (s. auch Diskussion oben).

2. Bei den ternären Lösungen Glucose/NaNO3/H2O und Glucose/Ca(NO3)2/H2O (s.
jeweils Abbildung 4.22c und d) ist eine gute Übereinstimmung zwischen der experi-
mentell bestimmten Glastemperatur und der Vorhersage zu erkennen. Eine Färbung
der Lösungen wurde nicht beobachtet.
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Niedrigere bzw. größere Gesamtkonzentrationen als die in Abbildung 4.22 gezeigten
konnten nicht untersucht werden, da dann beim Abkühlen entweder Eis oder die gelösten
Substanzen auskristallisierten und eine experimentelle Bestimmung von Tg daher nicht
möglich war. In den Abbildungen 4.22a, b, c und d ist zu erkennen, dass die Tg-Vorhersage
ziemlich genau in der Mitte zwischen den jeweiligen Tg der beteiligten binären Lösungen
liegt. Wenn die Gordon-Taylor-Koeffizienten k2 der beteiligten Substanzen größer als 1
(Linienkrümung nach oben) sind und beide ähnliche Werte annehmen, gleicht die Tg ei-
ner ternären wässrigen Lösung mit gleichen Massenanteil der beiden gelösten Substanzen
dem Tg-Durchschnitt der jeweiligen binären Lösungen bei der jeweiligen Konzentration
an.
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Abbildung 4.22: Die Glastemperatur in ternären wässrigen Lösungen aus Glucose und
einer anorganischen Substanz (Mischungsverhältnis r = 1): Mess-
daten (Kreise), Vorhersage nach Gleichung 2.44 (gestrichelte Lini-
en) und Tg der binären Lösungen (durchgezogene Linien: Gluco-
se (schwarz), H2SO4 (gelb), NH4HSO4 (grün), NaNO3 (pink) und
Ca(NO3)2 (blau)).

Systeme vom Typ Ca(NO3)2 / Substanz2 / Wasser

Die Tg-Vorhersage nach Gleichung 2.44 wurde in zwei weiteren ternären wässrigen Lö-
sungen untersucht, die Ca(NO3)2 und eine weitere Substanz mit einem Mischungsver-
hältnis r = 1 enthalten: Ca(NO3)2/NaNO3/H2O und 1,4-Butandiol/Ca(NO3)2/H2O. Die
Ergebnisse der Experimente mit den oben genannten ternären wässrigen Lösungen kön-
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nen der Abbildung 4.23 entnommen werden, wobei auch die Glucose/Ca(NO3)2/H2O-
Mischung gezeigt wird.

Abbildung 4.23: Die Glastemperatur in ternären wässrigen Lösungen aus Ca(NO3)2 und
einer zweiten Substanz (Mischungsverhältnis r = 1): Messdaten (Krei-
se), Vorhersage nach Gleichung 2.44 (gestrichelte Linien) und Tg der
binären Lösungen (durchgezogene Linien: Ca(NO3)2 (blau), Glucose
(schwarz), NaNO3 (pink), und 1,4-Butandiol (grau)).

Bei den ternären Lösungen Glucose/Ca(NO3)2/H2O und Ca(NO3)2/NaNO3/H2O stim-
men die Tg-Vorhersage mit den jeweiligen experimentell bestimmten Tg überein (s. Ab-
bildungen 4.23a und b), bei der Lösung 1,4-Butandiol/Ca(NO3)2/H2O ist eine Differenz
von 10 bis 12 K zu erkennen. Obwohl gleiche Massenanteile der gelösten Substanzen
in der ternären Lösung vorliegen (r = 1), nähert sich die Tg-Vorhersage der Tg der bi-
nären 1,4-Butandiol-Lösung an, da der Koeffizient k2 für 1,4-Butandiol kleiner als eins
ist, was die Tg der Lösung zu tieferen Temperaturen verschiebt. Die drei experimentell
bestimmten Tg-Werte liegen jedoch näher bei denen der binären Ca(NO3)2-Lösung.

Die in Abbildungen 4.22 und 4.23 gezeigten Ergebnissen können wie folgt zusammenge-
fasst werden:

• Die Tg-Vorhersage für ternäre wässrige Lösungen liegt zwischen den Tg-Werten der
jeweiligen binären Lösungen der beiden Substanzen.

• Die Vorhersage nach Gleichung 2.44 stellt in den meisten untersuchten Fällen ei-
ne gute Abschätzung der Glastemperatur einer ternären Lösung dar. Anderenfalls
sind Abweichungen von 4 bis 12 K beobachtet worden, wobei die experimentell be-
stimmten Tg-Werte näher an den Tg-Werten der binären Lösung der anorganischen
Substanz liegen.
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• Wenn das Mischungsverhältnis r = 1 ist, die zwei Gordon-Taylor-Koeffizienten k2

der wässrigen binären Lösungen größer als 1 sind und sie ähnliche Werte anneh-
men, entspricht die ternäre Tg-Vorhersage dem Durchschnitt der Glastemperaturen
der wässrigen binären Lösungen der gelösten Substanzen. Die von Katkov und Le-
vine [2004] vorgeschlagene Vorhersage ist allerdings nicht allgemein verwendbar.

Das System Glucose / NH4NO3 / Wasser

Das System Glucose/NH4NO3/Wasser wurde aufgrund seiner atmosphärischen Relevanz
(s. Abschnitt 1.2) bei zwei Mischungsverhältnissen untersucht: r = 1 und r = 2. Die
experimentellen Untersuchungen des Systems mit r = 1 erfolgten innerhalb des Gesamt-
konzentrationsbereichs [0 ; 0.90], die des Systems mit r = 2 innerhalb des Gesamtkon-
zentrationsbereichs [0 ; 0.70]. Die Ergebnisse der Experimente mit Emulsionsproben aus
ternären wässrigen Lösungen aus Glucose und NH4NO3 können der Abbildung 4.24 ent-
nommen werden und sind in Tabelle E.11 (s. Anhang E) aufgelistet. Die experimentell
bestimmten Temperaturen Tm, Thom und Tg sind für r = 1 in rot dargestellt, für r = 2

in blau. Ein eutektisches Gemisch bildet sich weder in den wässrigen ternären Lösungen
mit r = 1 noch in denen mit r = 2.

Wie in Abbildung 4.24 gezeigt, ändern sich die Temperaturen Tm und Thom kaum, wenn
das Mischungsverhaltnis verdoppelt wird. Die Glastemperatur Tg des Systems mit r = 1

konnte für Gesamtkonzentrationen zwischen w = 0.70 und w = 0.90 bestimmt wer-
den, für das Systems mit r = 2 nur für die Gesamtkonzentration w = 0.70, weil die
gelösten Substanzen bei größeren Konzentrationen bereits bei Raumtemperatur auskris-
tallisieren. Die erhaltenen Tg-Werte sind relevant für die in der oberen Troposphäre herr-
schenden Temperaturen (s. Abbildung 1.2). Ein Vergleich mit entsprechenden Tm-, Thom
und Tg-Werten aus der Literatur ist nicht möglich, denn die experimentellen Untersuchun-
gen zur Eisnukleation und Glasbildung in wässrigen ternären Lösungen aus Glucose und
NH4NO3 sind die ersten ihrer Art zum Zeitpunkt der Fertigstellung der vorliegenden Ar-
beit. Ein Blick auf die Phasendiagramme der binären Glucose- und NH4NO3-Lösungen
ermöglicht den Vergleich zwischen den Phasenumwandlungstemperaturen Tm-, Thom und
Tg der beiden binären Lösungen mit den jeweiligen Phasenumwandlungstemperaturen der
ternären Lösung Glucose/NH4NO3/H2O (r = 1) (s. Abbildung 4.25):

• Die Konzentrationsabhängigkeit von Tm der binären NH4NO3-Lösung und der ter-
nären Lösung Glucose/NH4NO3/H2O sind innerhalb des (Gesamt)-Konzentration-
Bereichs [0 ; 0.70] sehr ähnlich. Die Eisschmelzkurve des binären Systems Gluco-
se/Wasser liegt dagegen bis zu 10 K oberhalb dieser Eischmelzkurven.
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Abbildung 4.24: Phasendiagramm des Systems Glucose/NH4NO3/H2O bei den Mi-
schungsverhältnissen r = 1 (rot) und r = 2 (blau). Experimentell be-
stimmten Temperaturen: Tm (offene Kreise), Thom (geschlossene Kreise)
und Tg (Dreiecke).

• Die Konzentrationsabhängigkeit der homogenen Eisnukleation Thom der binären
NH4NO3-Lösung und der ternären Lösung Glucose/NH4NO3/H2O sind innerhalb
des (Gesamt)-Konzentrationsbereichs [0 ; 0.60] sehr ähnlich. Die Thom-Kurve des
binären Systems Glucose/Wasser liegt wieder bis zu 8 K darüber.

• Ein eutektisches Gemisch bildet sich weder in den wässrigen binären Glucose-
Lösungen noch in den ternären Lösungen mit r = 1.

• Die Glastemperatur der ternären Lösung mit der Gesamtkonzentration w = 0.70

liegt 26 K unterhalb der Glastemperatur der binären Glucose-Lösung mit der glei-
chen Konzentration. Der Unterschied vergrößert sich auf 48 K bei w = 0.90.
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Abbildung 4.25: Phasendiagramme der binären Systeme Glucose/H2O (schwarz) und
NH4NO3/H2O (grün) und des ternären Systems Glucose/NH4NO3/H2O
(rot): mathematische Anpassungen der Tm-, Thom- und Tg-Messdaten
(durchgezogene Linien), extrapolierte Anpassungen (gestrichelte
Linien).
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Auch die Temperatur T ′g der zwei untersuchten ternären Systeme (Glucose/NH4NO3/H2O
mit r = 1 und r = 2) wurde experimentell bestimmt: für das System mit r = 1 beträgt
T ′g
∣∣
r=1

= (197.2±0.7) K, für das System mit r = 2 beträgt T ′g
∣∣
r=2

= (201.5±0.2) K. Die
Temperatur T ′g

∣∣
r=1

wurde mittels des Temper-Verfahrens bestimmt (s. Abbildung 4.26a
und Tabelle E.12), die Temperatur T ′g

∣∣
r=2

mittels des Mittelwertes T ′g der untersuchten
Lösungen mit Gesamtkonzentrationen 0.20 ≤ w ≤ 0.40 (s. Abbildung 4.26b).

Abbildung 4.26: Bestimmung der Temperatur T ′g des Systems Glucose/NH4NO3/H2O: (a)
r = 1, (b) r = 2. Experimentell bestimmten Temperaturen T ′g temp und
T ′g (Dreiecke), mathematische Anpassung von T ′g temp nach Gleichung
4.2 (durchgezogene Linie), T ′g temp-Grenzwert und Mittelwert T ′g (gestri-
chene Linien).

Da die Eisschmelzkurven der ternären Lösungen mit r = 1 und r = 2 mit Gesamtkonzen-
trationen w ≤ 0.70 nahezu übereinander liegen, und da T ′g

∣∣
r=1

< T ′g
∣∣
r=2

ist, sollte6 die
Glaskurve der ternären Lösung mit r = 1 unterhalb der Glaskurve der ternären Lösung
mit r = 2 liegen — was für die Gesamtkonzentration w = 0.70 bereits gezeigt wurde (s.
Abbildung 4.24).

Zobrist et al. [2008] haben eine alternative Vorhersage-Gleichung für die Glastemperatur
Tg tern eines ternären wässrigen Systems Substanz1 / Substanz2 / Wasser vorgeschla-
gen. Dabei nehmen sie an, dass die Glaskurven der jeweiligen binären Systeme Tg bin 1

6Es wurde bereits gezeigt, dass die Glaskurve einer ternären Lösung zwischen den Glaskurven der jewei-
ligen binären Lösungen liegt (s. Abbildungen 4.22 und 4.23).
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und Tg bin 2 bekannt sind:

Tg tern(wtot) =
w1

M1
· Tg bin 1(wtot) + w2

M2
· Tg bin 2(wtot)

w1

M1
+ w2

M2

. (4.6)

Die Gültigkeit der Gleichung 4.6 wurde von Zobrist et al. [2008] für zwei ternären Mi-
schungen mit r = 1 untersucht und festgestellt. Eine der zwei untersuchten Mischungen
besteht aus 1,4-Butandiol, 1,2,7,8-Octantetrol und H2O, die andere aus Raffinose, M5AS
und H2O, wobei M5AS die wässrige Mischung aus (NH4)2SO4 und fünf Dicarbonsäu-
ren darstellt [Marcolli et al., 2004]. Weitere Untersuchungen werden benötigt, um die
allgemeine Gültigkeit der Gleichung 4.6 festzustellen [Zobrist et al., 2008].
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Abbildung 4.27: Vorhersage der Glastemperatur Tg des binären Systems NH4NO3/H2O
mittels der Gleichung 4.6. Messdaten (geschlossene Dreiecke),
Literatur-Daten (offene Dreiecke, Roos [1993]; Seo et al. [2004]) und
mathematischen Anpassungen nach Gleichung 2.43 (Linien).

Wird die Gleichung 4.6 auf das ternäre System Glucose/NH4NO3/H2O angewendet, kann
die Glaskurve des binären Systems NH4NO3/H2O abgeschätzt werden. Für diesen Zweck
wurden die experimentell bestimmten Tg-Werte der Lösung Glucose/NH4NO3/H2O mit
r = 1 mittels der Gleichung 2.43 mathematisch angepasst, wobei die erhaltenen Koeffizi-
enten k2 = 4.24 und Tg2 = 229.2 K betragen. Die rote Linie in Abbildung 4.27 stellt die
nach Gleichung 2.43 erhaltene ternäre Glaskurve dar. Da die Glucose-Glaskurve auch im
Rahmen dieser Arbeit parametrisiert wurde (s. schwarze Linie in Abbildung 4.27), kann
die NH4NO3-Glaskurve mittels der Gleichung 4.6 erhalten werden (s. grüne Linie in Ab-
bildung 4.27). Die erhaltene NH4NO3-Glaskurve kann wiederum mittels der Gleichung
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2.43 parametrisiert werden, damit die entsprechenden Gordon-Taylor-Koeffizienten be-
stimmt werden können: k2 = 4.6 und Tg2 = 199.5 K. Die NH4NO3-Glaskurve liegt
damit innerhalb des Massenbruchbereichs [0 ; 0.90] unterhalb von 180 K. Es ist daher zu
erwarten, dass Aerosolpartikel aus binären wässrigen NH4NO3-Lösungen in der oberen
Troposphäre nicht als Glas vorliegen.

4.3 Phasenumwandlungen in der aw-Skala

In der Atmosphäre wird die Zusammensetzung von wässrigen Aerosolpartikeln durch die
relative FeuchteRH der Umgebungsluft bestimmt. Die Wasseraktivität aw eines Aerosol-
partikels, das sich im thermodynamischen Gleichgewicht mit seinem Umgebung befindet,
entspricht der relativen Feuchte RH der Umgebungsluft (s. Gleichung 2.23 in Abschnitt
2.2.3). Aus diesem Grund werden die in den letzten Abschnitten vorgestellten experimen-
tellen erhaltenen Ergebnisse von T-w-Phasendiagrammen in T-aw- Phasendiagramme um-
gewandelt, damit Schlussfolgerungen auf die Atmosphäre gezogen werden können. Dafür
ist es notwendig, die Temperatur- und Konzentrationsabhängigkeit der Wasseraktivität des
untersuchten wässrigen Systems zu parametrisieren. Die aw-Parametrisierungsmethode
wird in nachfolgender Abschnitt beschrieben.

4.3.1 Die aw-Parametrisierungsmethode

Eine geeignete Berechnungsregel aw = f(T ;w) wird gesucht, die die Wasseraktivität als
Funktion der Temperatur T und der Konzentration w der gelösten Substanz beschreiben
kann. Diese sogenannte aw-Parametrisierung nach der Temperatur und der Konzentration
wurde anhand von drei Datensätzen berechnet:

• experimentelle aw-Werte aus der Literatur (u.a. aus osmotischen und Aktivitätsko-
effizienten), meistens bei Temperaturen ≥ 298.15 K gemessen,

• experimentelle aw-Werte aus eigenen Messungen bei 298.15 K und

• experimentelle aw-Werte der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Lösungen bei
den experimentell bestimmten Temperaturen Tm und Thom, welche mittels der ak-
tivitätsbasierten Theorie berechnet wurden (s. Gleichungen 2.20 und 2.21 in Ab-
schnitt 2.2.3).
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Die experimentellen Wasseraktivitätswerte aw werden nach folgender Gleichung parame-
trisiert:

aw(T ;w) =
1 + a · w

1 + b · w + c · w2
+ (T − TΘ) · (d · w + e · w2 + f · w3 + g · w4) , (4.7)

wobei TΘ = 298.15 K. Die Parametrisierung erfolgte dabei in zwei Schritten:

1. Die Konzentrationsabhängigkeit der Wasseraktivität wird bei der Temperatur TΘ

angepasst, wobei die Koeffizienten a, b und c bestimmt werden.

2. Anschließend werden die erhaltene Koeffizienten a, b und c für die allgemeine aw-
Parametrisierung benutzt. Die restlichen Koeffizienten d, e, f und g werden be-
stimmt.

Die Parametrisierung erfolgt in zwei Schritten — und nicht in einem —, weil auf die-
se Weise die experimentelle aw-Werte aus der Literatur bei 298.15 K richtig angepasst
werden. In beiden Schritten werden folgenden Randbedingungen eingeführt:

aw(T ;w) =

1 , wenn w = 0

0 , wenn w = 1

Mittels der Parametrisierung aw(T ;w) können die Phasendiagramme T -w (als Phasen-
diagramme in derw-Skala bezeichnet) in Phasendiagramme T -aw (als Phasendiagramme
in der aw-Skala bezeichnet) umgewandelt werden.

4.3.2 Anwendung der aw-Parametrisierungsmethode

Die Parametrisierungsmethode wird auf die wässrigen binären Systeme Glucose/H2O,
Levoglucosan/H2O und NH4NO3/H2O angewendet.

Das System Glucose/H2O

Bonner und Breazeale [1965] haben sowohl die osmotischen als auch die Aktivitätsko-
effizienten von binären wässrigen Glucose-Lösungen mit Molalitäten m ≤ 10 mol kg-1

bei 298.15, 310 und 333 K experimentell bestimmt, Miyajima et al. [1983] für Molali-
täten m ≤ 6 mol kg-1 und bei 298.15 K. Peng et al. [2001] haben die Wasseraktivität
schwebender Partikel aus binären Glucose-Lösungen innerhalb des Massenbruchberei-
ches 0.15 ≤ w ≤ 1 mittels der elektrodynamischen Methode (engl.: Electrodynamic
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Balance, EDB) gemessen. Die mathematische Anpassung aw(T ;w) für binäre wässrige
Glucose-Lösungen wurde anhand dieser aw-Daten aus der Literatur [Bonner und Breazea-
le, 1965; Miyajima et al., 1983; Peng et al., 2001] sowie eigenen aw-Daten (bei 298.15 K
mit einem Aktivitätsmessgerät bestimmt) berechnet.

Ist der osmotische Koeffizient φ einer wässrigen binären Lösung auf der Molenbruchskala
bekannt, kann ihre Wasseraktivität aw mittels der folgenden Gleichung berechnet werden:

aw = exp (−φ ·MH2O ·m) , (4.8)

wobei MH2O und m jeweils die Molmasse des Wassers und die Molalität der binären Lö-
sung darstellen. Ist der Wasseraktivitätskoeffizient γH2O einer wässrigen binären Lösung
bekannt, kann ihre Wasseraktivität aw mittels der folgenden Gleichung berechnet werden:

aw = γH2O · xH2O , (4.9)

wobei xH2O den Molenbruch des Wassers in der wässrigen binären Lösung darstellt.

Wie bereits bei der Parametrisierungsmethode beschrieben (s. Abschnitt 4.3.1), wurde
zuerst die mathematische aw(T ;w)-Anpassung für TΘ = 298.15 K berechnet (s. Abbil-
dung 4.28a) und anschließend die aw(T ;w)-Parametrisierung für das Temperaturintervall
[220 K ; 340 K] (s. Abbildung 4.28b). Eine gute Übereinstimmung zwischen den sieben
durchgezogenen Linien in Abbildung 4.28b und den jeweiligen aw-Werten aus der Litera-
tur (Quadrate und Kreuze) für die jeweiligen Konzentrationen w = 0.10, 0.20, 0.30, 0.40,
0.50, 0.60 und 0.64 (von links nach rechts) ist zu erkennen.

Die für das System Glucose/Wasser erhaltene Parameter der aw(T ;w)-Parametrisierung
sind in Tabelle E.13 in Anhang E aufgelistet. Die aw(T ;w)-Parametrisierung über den
gesamten Glucose-Konzentrationsbereich in 0.10-Abständen innerhalb des Temperatur-
intervalls [220 K ; 340 K] ist der Abbildung 4.29a zu entnemmen. Mann erkennt, dass
die Wasseraktivität nur eine schwache lineare Temperaturabhängigkeit zeigt. Mittels der
aw(T ;w)-Parametrisierung können nun sämtliche Phasenumwandlungstemperaturen (Tm,
Thom, Tg sowie die nach Gordon und Taylor [1952] berechnete Glaskurve) als Funktion
der Wasseraktivität aw der Lösung angegeben werden und somit kann das Phasendia-
gramm des Systems Glucose/Wasser in der aw-Skala erstellt werden (s. Abbildung 4.29b).

Die gute Qualität der aw(T ;w)-Parametrisierung ist an die Tm- und Thom-Punkten zu er-
kennen, denn sie liegen jeweils auf den von Koop et al. [2000] vorhergesagten Tm- bzw.
Thom-Kurven. Wie bereits auch mittels der Temper-Methode experimentell bestimmt,
schneiden sich die Tm- und die Tg-Kurve bei der Temperatur T ′g (s. offenes Dreieck in
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Abbildung 4.28: aw(T ;w)-Parametrisierung für das System Glucose/H2O (durchgezoge-
ne Linien): (a) Für T = 298.15 K (b) Für 220 ≤ T ≤ 340: die durch-
gezogenen Linien stellen die aw(T ;w)-Parametrisierung für Glucose-w-
Werte 0.10, 0.20, 0.30, 0.40, 0.50, 0.60 und 0.64 (von links nach rechts)
dar. Der Datensatz: Randbedingungen (+), Bonner und Breazeale [1965]
(Quadrate), Peng et al. [2001] (Sterne), Miyajima et al. [1983] (Kreise)
und Tm nach Young [1957] und aw nach Koop et al. [2000] (Kreuze und
gestrichelte Linie).

Abbildung 4.29b). Damit ergibt sich insgesamt ein konsistentes Bild aller im System
Glucose/H2O beobachteten Phasenumwandlungen.

Das System Levoglucosan/H2O

Die mathematische Anpassung aw(T ;w) für binäre wässrige Levoglucosan-Lösungen
wurde anhand von aw-Daten aus der Literatur [Chan et al., 2005] bei 298.15 K bestimmt
und eigenen aw-Daten (aus den experimentell bestimmten Schmelzpunkten innerhalb des
Konzentrationsintervalls [0.49 ; 0.73]) berechnet. Da experimentelle aw-Daten bei wei-
teren Temperaturen und konstanten Massenbrüchen nicht vorhanden sind, kann die An-
passung nicht in Form von Linien mit konstanter Konzentration (w-Linien) dargestellt
werden.

Wie bereits bei der Parametrisierungsmethode beschrieben (s. Abschnitt 4.3.1), wurde zu-
erst die mathematische aw(T ;w)-Anpassung für TΘ = 298.15 K durchgeführt (s. Abbil-
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Abbildung 4.29: (a) aw(T ;w)-Parametrisierung für das System Glucose/H2O für
Glucose-Massenbrüche w von 0 bis 1 in 0.10-Abständen (durchgezo-
genen Linien von links nach rechts). (b) T -aw-Phasendiagramm: Daten
dieser Arbeit als schwarze Symbole dargestellt, experimentelle Daten
aus der Literatur, welche auf die aw-Skala umgerechnet wurden, in blau
(Kreise: Rasmussen und MacKenzie [1972], Kreuze: Miyata und Kanno
[2005], Dreiecke: Seo et al. [2004] and Roos [1993], blaue Linie: Young
[1957]). Tm-Linie (gestrichelt) und Thom-Linie (gepunktet) nach Koop
et al. [2000].

dung 4.30a) und anschließend die aw(T ;w)-Parametrisierung für das Temperaturintervall
[170 K ; 310 K] (s. Abbildung 4.30b).

Eine gute Übereinstimmung zwischen den aw-Werten des experimentellen Datensatzes
(Kreise in Abbildung 4.30) und den nach der mathematischen Anpassung berechneten
Werten (s. durchgezogene Linie in Abbildung 4.30a und Kreuze in Abbildung 4.30b) ist
zu erkennen. Die für das System Levoglucosan/Wasser erhaltene Parameter der aw(T ;w)-
Parametrisierung sind in Tabelle E.13 in Anhang E aufgelistet.

Die aw(T ;w)-Parametrisierung für Levoglucosan-Massenbrüche w von 0 bis 1 in 0.10-
Abständen innerhalb des Temperaturintervalls [170 K ; 310 K] ist der Abbildung 4.31a
zu entnemmen, wobei die Wasseraktivität — wie auch bei Glucose — nur eine schwache
Temperaturabhängigkeit aufweist. Mittels der aw(T ;w)-Parametrisierung können sämt-
liche experimentell bestimmten Phasenumwandlungstemperaturen Tm, Thom und Tg so-
wie die nach Gordon und Taylor [1952] berechnete Glaskurve als Funktion der Was-
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4.3 Phasenumwandlungen in der aw-Skala

Abbildung 4.30: aw(T ;w)-Parametrisierung für das System Levoglucosan/H2O: (a) für
TΘ = 298.15 K (durchgezogene Linie), (b) für 170 ≤ T ≤ 310 (Kreu-
ze). Datensatz: Randbedingungen (Kreise bei aw = 1 und 0), aw-Daten
dieser Arbeit (Kreise auf der Tm-Kurve), aw-Daten aus der Arbeit von
Chan et al. [2005] (Kreise bei TΘ = 298.15 K), Tm- und Thom- Kurven
nach Koop et al. [2000] (gestrichelte und gepunktete Linien).

seraktivität aw der Lösung angegeben werden. Somit kann das Phasendiagramm des Sys-
tems Levoglucosan/H2O in der aw-Skala vollständig beschrieben werden (s. Abbildung
4.31b). Die hohe Qualität der aw(T ;w)-Parametrisierung ist an den Tm- und Thom-Punk-
ten gut zu erkennen, denn sie liegen jeweils auf den von Koop et al. [2000] vorhergesagten
Tm- bzw. Thom-Kurven. Auch die mittels des Temper-Verfahrens experimentell bestimm-
te Temperatur T ′g (s. offenes Dreieck in Abbildung 4.31b) und der Schnittpunkt der Tm-
und Tg-Kurven stimmen relativ gut überein.
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Abbildung 4.31: (a) aw(T ;w)-Parametrisierung für das System Levoglucosan/H2O für
Levoglucosan-Massenbrüche w von 0 bis 1 in 0.10-Abständen (durch-
gezogenen Linien von links nach rechts). (b) T -aw-Phasendiagramm:
Daten dieser Arbeit (schwarze Symbole und durchgezogene Linie), Tm-
(gestrichelt) und Thom-Linien (gepunktet) nach Koop et al. [2000].

Das System NH4NO3/H2O

Zwei aw-Modelle standen für die Berechnung der aw(T ;w)-Parametrisierung zur Verfü-
gung: das E-AIM-Modell7 [Clegg et al., 1998a,b] und ein erweitertes Pitzer-Modell [Luo,
2007; Knopf et al., 2003]. Mittels des E-AIM-Modells wurde der AIM-aw-Datensatz er-
stellt, mittels des erweiterten Pitzer-Modells der BL-aw-Datensatz.

Der AIM-aw-Datensatz wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit für wässrige binäre
NH4NO3-Lösungen mit Massenbrüchen w zwischen 0 und 1 innerhalb des Temperatu-
rintervalls [180 K ; 330 K] erstellt und ist in Abbildung 4.32a gezeigt. Die durchgezo-
genen Linien stellen die Temperaturabhängigkeit der Wasseraktivität aw von NH4NO3-
Lösungen mit konstantem Massenbruch w = 0.10 · x (mit x = {0; 1; 2; ...; 10} von links
nach rechts) dar, die gestrichenen Linien die Temperaturabhängigkeit der Wasseraktivi-
tät aw von NH4NO3-Lösungen mit konstantem Massenbruch w = 0.10 · y + 0.05 (mit
y = {0; 1; 2; ...; 9} von links nach rechts).

7Das E-AIM-Modell (engl.: Extended AIM Aerosol Thermodynamics Model) liefert u.A. Aktivitätswerte
wässriger chemischer Systeme, die H+-, NH4

+-, Na+-, SO4
2--, NO3

--, Cl--, und Br--Ionen beinhalten.
Das Modell steht auf der Webseite http://www.aim.env.uea.ac.uk/aim/aim.php frei zur Verfügung.
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4.3 Phasenumwandlungen in der aw-Skala

Abbildung 4.32: T -aw-Datensätze für das System NH4NO3/H2O: (a) nach dem E-AIM-
Modell [Clegg et al., 1998a,b] (b) nach einem erweiterten Pitzer-Modell
[Luo, 2007; Knopf et al., 2003]. Die Linien stellen die Temperaturabhän-
gigkeit der Wasseraktivität aw(T,w = konst) von NH4NO3-Lösungen
mit konstantem Massenbruchw dar:w = 0.10·xmit x = {0; 1; 2; ...; 10}
(durchgezogene Linien von links nach rechts) und w = 0.10 · y + 0.05

mit y = {0; 1; 2; ...; 9} (gestrichelte Linien von links nach rechts).

Der BL-aw-Datensatz wurde von Beiping Luo8 für wässrige binäre NH4NO3-Lösungen
erstellt und zur Verfügung gestellt. Der BL-Datensatz ist in Abbildung 4.32b gezeigt. Die
durchgezogenen Linien stellen die Temperaturabhängigkeit der Wasseraktivität aw von
NH4NO3-Lösungen mit konstantem Massenbruch w = 0.10 · x (mit x = {0; 1; 2; ...; 8}
von links nach rechts) dar, die gestrichelte Linie die Temperaturabhängigkeit der Was-
seraktivität aw von NH4NO3-Lösungen mit konstantem Massenbruch w = 0.85.

In Abbildung 4.32a ist zu erkennen, dass sich die nach dem AIM-Modell berechneten
aw-Daten von NH4NO3-Lösungen mit Konzentrationen w ≤ 0.50 bei Temperaturen un-
terhalb von 220 K dem aw-Wert von reinem Wasser annähern (s. die Linienkrümmung
in der unteren linken Ecke der Abbildung 4.32a). Experimentelle Thom-Daten unterhalb
von 220 K, die nach der AIM-Modell-Erstellung experimentell bestimmt wurden, werden
jedoch widersprochen. Aus diesen Gründen ist der AIM-aw-Datensatz für eine aw(T ;w)-
Parametrisierung nicht geeignet. Der BL-aw-Datensatz wurde daher für die aw(T ;w)-

8Persönliche Mitteilung, 2007
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Parametrisierung benutzt, wobei nur die Randbedingung aw(w = 0) = 1 benutzt wurde.

Da die Wasseraktivität von binären NH4NO3-Lösungen eine nicht-lineare Temperatur-
abhängigkeit aufweist, wurde die aw(T ;w)-Parametrisierung mittels der folgenden Glei-
chung berechnet:

aw(T ;w) =
1 + a · w

1 + b · w + c · w2
+ (T − TΘ) · (d · w + e · w2 + f · w3 + g · w4)

+ (T − TΘ)2 · (h · w + i · w2 + j · w3 + k · w4)

+ (T − TΘ)3 · (l · w +m · w2 + n · w3 + o · w4) ,

(4.10)

mit TΘ = 298.15 K.
Die für das System NH4NO3/H2O erhaltenen Parameter der aw(T ;w)-Parametrisierung
sind in Tabelle E.13 in Anhang E aufgelistet. Die mittels der Gleichung 4.10 berech-
nete aw(T ;w)-Parametrisierung ist der Abbildung 4.33 zu entnehmen. Die roten durch-
gezogenen und gestrichelten Linien entsprechen den mathematischen Anpassungen der
jeweiligen schwarzen Linien des Datensatzes. Eine gute Übereinstimmung zwischen den

Abbildung 4.33: aw(T ;w)-Parametrisierung für das System NH4NO3/H2O: (a) bei TΘ =

298.15 K, (b) für 180 K ≤ T ≤ 300 K. Datensatz (schwarz) und mathe-
matische Anpassung (rot).

Daten und der mathematischen Anpassung ist im Allgemeinen zu beobachten. Allerdings
sind für Temperaturen T ≥ 285 K bzw. T ≤ 200 K kleinere Abweichungen (ca. 0.02
in aw) zwischen dem Datensatz und der mathematischen Anpassung für Massenbrüche
0.70 ≤ w ≤ 0.85 vorhanden, die aber für die folgenden Anwendungen nicht weiter ins
Gewicht fallen.
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4.3 Phasenumwandlungen in der aw-Skala

Die erhaltene aw(T ;w)-Parametrisierung ermöglicht die Erstellung des Phasendiagramms
des Systems NH4NO3/H2O in der aw-Skala (s. Abbildung 4.34). Die gute Qualität der
aw(T ;w)-Parametrisierung ist an den experimentellen Tm- und Thom-Werten zu erken-
nen, die auf den von Koop et al. [2000] vorhergesagten Tm- und Thom-Linien liegen. Das
Dreieck bei ∼ 189 K stellt den experimentell bestimmten T ′g dar. Somit läge die Glaskur-
ve für das System NH4NO3/H2O innerhalb des Konzentrationsbereichs 1 ≤ aw ≤ 0.50

unterhalb 190 K. Somit würden atmosphärische Aerosolpartikel aus wässrigen binären
NH4NO3-Lösungen in der oberen Troposphäre selbst wenn sie nicht wie oben beschrie-
ben kristallisieren keine Gläser bilden.
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Abbildung 4.34: T -aw-Phasendiagramm für das System NH4NO3/H2O: Daten dieser Ar-
beit (Tm: offene Kreise, Thom: geschlossene Kreise, und T ′g: Dreieck),
Tm- (gestrichelt) und Thom-Linien (gepunktet) nach Koop et al. [2000].

Anwendung des ZSR-Modells auf das System Glucose/NH4NO3/H2O

Die Anwendung des ZSR-Modells [Stokes und Robinson, 1966; Zdanovskii, 1936] bzw.
der ZSR-Prozedur (s. Anhang A) auf das ternäre System Glucose/NH4NO3/H2O ermög-
licht die Berechnung der Wasseraktivität sämtlicher experimentell bestimmten Phasen-
umwandlungstemperaturen des untersuchten ternären Systems. Damit kann das Phasen-
diagramm des ternären Systems in der aw-Skala erstellt werden, welches in Abbildung
4.35 gezeigt wird. Sowohl die Eisschmelzpunkte als auch die Temperaturen der homoge-
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Abbildung 4.35: T -aw-Phasendiagramm für das ternäre System Glucose/NH4NO3/H2O:
Daten dieser Arbeit (Tm: offene Kreise, Thom: geschlossene Kreise, Tg:
geschlossene Dreiecke und T ′g: offenes Dreieck), Tm- (gestrichelt) und
Thom-Linien (gepunktet) nach Koop et al. [2000].

nen Eisnukleation liegen — wie bereits von der aktivitätsbasierten Theorie beschrieben
(s. Abschnitt 2.2.3) — auf den jeweiligen von Koop et al. [2000] vorhergesagten Tm- und
Thom-Kurven. Die Glaskurve der ternären Lösung Glucose/NH4NO3/H2O liegt unterhalb
200 K für aw ≥ 0.2 und somit unterhalb der Glaskurve des binären Systems Glucose/H2O.
Atmosphärische Aerosolpartikel, die erhöhte Konzentrationen an Glucose/NH4NO3 (mit
Mischungsverhältnis r = 1) enthalten, könnten unter Bedingungen der oberen Troposphä-
re im Glaszustand vorliegen (s. die Glucose/NH4NO3/H2O-Glaskurve für den aw-Bereich
0.2 ≤ aw ≤ 0.5). Eine Temperaturdifferenz von ∼ 8 K zwischen dem experimentell
bestimmten T ′g-Punkt und dem Schnittpunkt der Tm- und Tg-Kurven wurde beobachtet,
was auf gewisse Unsicherheiten in der Genauigkeit der aw-Vorhersage durch die ZSR-
Methode hindeuten könnte.
Nach den Ergebnissen der im Abschnitt 4.2.5 untersuchten ternären Systeme, ist zu erwar-
ten, dass die Glaskurve von binären wässrigen NH4NO3-Lösungen unterhalb der Glaskur-
ve des ternären Systems Glucose/NH4NO3/H2O liegt.

Da für die Anwendung des ZSR-Modells experimentell bestimmte Phasenumwandlung-
stemperaturen der ternären Lösungen benötigt werden, ist ihre Anwendung bzw. die der
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Abbildung 4.36: T -aw-Phasendiagramme der Systeme Glucose/H2O (schwarz),
NH4NO3/H2O (grün) und Glucose/NH4NO3/H2O (rot). Daten dieser
Arbeit (Tm: offene Kreise, Thom: geschlossene Kreise, Tg: geschlossene
Dreiecke und T ′g: offenes Dreieck), Tm- (gestrichelt) und Thom-Linien
(gepunktet) nach Koop et al. [2000].

ZSR-Prozedur auf eine ternäre Mischung aus Levoglucosan/NH4NO3/H2O momentan
noch nicht möglich, denn es standen nur geringen Mengen an Levoglucosan zur Verfü-
gung, die für die Gefrierexperimente mit binären Levoglucosan-Lösungen benutzt wur-
den. Aus diesem Grund ist die Berechnung bzw. die Bestimmung der Glaskurve in der
aw-Skala einer solchen ternären Lösung nicht möglich, solange keine experimentellen
Tg-Daten vorhanden sind.
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Kapitel 5

Auswirkung der Glasbildung für die
Atmosphäre

In der Atmosphäre wird die Zusammensetzung von wässrigen Aerosolpartikeln — anders
als in großvolumigen Proben im Labor — durch die relative Feuchte RH der Umge-
bungsluft bestimmt. Die Wasseraktivität aw eines Aerosolpartikels, das sich im thermo-
dynamischen Gleichgewicht mit seinem Umgebung befindet, entspricht dann der relativen
Feuchte RH der Umgebungsluft (s. Gleichung 2.23 im Abschnitt 2.2.3). Wenn ein feuch-
tes Luftpaket in die kälteren Regionen der Atmosphäre aufsteigt, sinkt seine Temperatur
und zugleich erhöht sich seine relative Feuchte, d.h. es ändert sich die aw der Aerosol-
partikel im Luftpaket entlang der atmosphärischen Trajektorie [Zobrist et al., 2008] (s.
die blaue Linie in Abbildung 5.1). Wenn die relative Feuchte RH den Wert RH(Tfrost)

(offener Kreis in Abbildung 5.1) überschreitet, befindet sich das Aerosolpartikel in einem
metastabilen Zustand (d.h. das Sättigungsverhältnis von Eis ist S > 1, siehe Gleichung
2.3). Bei Temperaturen unterhalb von Tfrost kann diese Metastabilität in der Regel durch
die Eiswolkenbildung relaxiert werden, welche in zwei Schritten erfolgt: Eisnukleation
(s. geschlossener Kreis in Abbildung 5.1) und Wachstum der gebildeten Eispartikel mit-
tels Resublimation von übersättigtem Wasserdampf auf die Eisoberfläche. Dies bedeutet,
dass bei Eisnukleation S sinkt und sich dem Sättigungswert von S = 1 annähert.

Allerdings haben jüngste Feldmessungen in der oberen tropischen Troposphäre [Jensen
et al., 2005; Lee et al., 2004] die Grundprinzipien der Wolkenbildung in Frage gestellt:
hohe Sättigungsverhältnis-Werte S über Eis (1.7 < S ≤ 2.4) und gleichzeitige geringe
Eismengen wurden dabei gemessen (s. Abbildung 1.6), d.h. die Messungen deuten darauf
hin, dass die Eisnukleation und/oder das Eiswachstum gehemmt werden [Peter et al.,
2006].
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Abbildung 5.1: Typische Trajektorie eines Luftpakets in der oberen Troposphäre, Tatm,
(durchgezogene Linie). Auch gezeigt: Tm- (gestrichelt) und Thom-Linien
(gepunktet) nach Koop et al. [2000], Schnittpunkte der Linien (Kreise).

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde u.A. gezeigt, dass wässrige Lösungen aus
H2SO4 oder NH4NO3 niedrige und somit für die Atmosphäre nicht relevante Tg-Werte
haben können. Andererseits können wässrige Lösungen aus organischen Stoffen in der
oberen Troposphäre Gläser bilden, wobei Glucose und Levoglucosan besonders gute Glas-
bildner sind.

Aerosolpartikel lassen sich anhand ihrer Glaskurve in der aw-Skala wie folgt in vier Typen
klassifizieren (s. Abbildung 5.2):

1. Typ 1: Glaskurven ohne Schnittpunkt mit der atmosphärischen Trajektorie (s. die
gelbe Kurve),

2. Typ 2: Glaskurven, deren Schnittpunkt mit der atmosphärischen Trajektorie auf der
rechten Seite der Tm-Kurve liegt (s. das rote Dreieck),

3. Typ 3: Glaskurven, deren Schnittpunkt mit der atmosphärischen Trajektorie zwi-
schen den Thom- und Tm-Kurve liegt (s. das schwarze Dreieck) und

4. Typ 4: Glaskurven, deren Schnittpunkt mit der atmosphärischen Trajektorie auf der
linken Seite der Thom-Kurve liegt (s. das graue Dreieck).

In Abbildung 5.2 sind außerdem der Frostpunkt (offener Kreis) und der Punkt der ho-
mogenen Eisnukleation (geschlossener Kreis) entlang der atmosphärischen Trajektorie
gezeigt. Am Frostpunkt beträgt die Sättigungsverhältnis S = 1.
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Wässrige binären Lösungen aus Glucose oder Levoglucosan weisen Glaskurven des Typs
3 auf. Die Glaskurve der untersuchten Glucose/NH4NO3/H2O-Lösung ist eine Glaskurve
des Typs 2. Wässrige binäre H2SO4-Lösungen gehören der Typ1-Gruppe an.
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Abbildung 5.2: Glaskurvenklassifizierung anhand des Schnittpunktes mit der Trajektorie
Tatm eines Luftpakets in der oberen Troposphäre (durchgezogene blaue
Linie). Die Dreiecke stellen die Schnittpunkte der jeweiligen Glaskur-
ven mit der atmosphärischen Trajektorie dar. Der offene und geschlossene
Kreis zeigen jeweils den Schnittpunkt mit der Tm- und Thom-Kurve.

Eine Analyse der verschiedenen physikalischen Zustände eines Aerosolpartikels bei zu-
nehmender Wasseraktivität entlang der atmosphärischen Trajektorie (von rechts nach links
in Abbildung 5.2) für die gezeigten Glaskurven-Typen ermöglicht einen Blick in die mög-
lichen angenommenen S-Werte.

Für Aerosolpartikel des Typs 1 findet eine Glasumwandlung unter oberen troposphäri-
schen Bedingungen nicht statt, denn Temperaturen unterhalb der Glaskurve kommen dort
nicht vor.
Für Aerosolpartikel des Typs 2 findet die Glasumwandlung bei aw = 0.2 statt (s. das rote
Dreieck). Bei zunehmender Wasseraktivität bzw. RH nimmt das Aerosolpartikel Was-
ser auf. Für aw ≥ aw frost (aw frost ist die Wasseraktivität entlang der Tm-Kurve) ist die
Luft übersättigt gegenüber dem Eis (S ≥ 1). Sobald die atmosphärische Trajektorie die
Thom-Kurve überquert (bei ∼ 192 K, aw ≈ 0.81 und somit S ≈ 1.6) findet die homo-
gene Eisnukleation statt, die Eispartikel wachsen, wodurch Wasser aus der Gasphase für
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das Eiswachstum benötigt wird und die Übersättigung reduziert wird. Eine aw-Abnahme
unterhalb von aw(Thom) würde eine Abnahme der Eismenge durch Wasserverdampfung
verursachen.
Für Aerosolpartikel des Typs 3 befindet sich ein Aerosolpartikel bei aw ≤ 0.76 (aw-
Bereich rechts vom schwarzen Dreieck) im Glaszustand. Wegen der im Glaszustand herr-
schenden extrem hohen Viskosität findet keine Wasserdiffusion statt und somit ändert sich
die Konzentration des Aerosolpartikels nicht, sondern sie bleibt bei dem Konzentrations-
wert, bei dem sich das Glas gebildet hat. Aus diesem Grund befindet sich das Aerosol-
partikel nicht im Gleichgewicht mit seinem Umgebung solange es im Glaszustand bleibt.
Erst ab aw > 0.76 kann die Eisnukleation stattfinden, wenn1 sich das Gleichgewicht
zwischen der Wasseraktivität aw des Aerosolpartikels und der relativen Feuchte RH der
Umgebungsluft einstellt. Nachdem sich das Eis gebildet hat, bleibt eine konzentriertere
Lösung um das Eis herum zurück. Diese Lösung wandelt sich wieder in ein Glas um, weil
aw(Tfrost) ≤ aw(T ′g) (s. Abschnitt 4.2.4). Eine aw-Abnahme unter dem Wert aw(Tfrost)

würde die Eis-Verdampfung verursachen und ein glasartiges Aerosolpartikel hinterlassen.
Für Aerosolpartikel des Typs 4 befindet sich das Aerosolpartikel über einen breiten aw-
Bereich rechts vom grauen Dreieck (aw ≤ 0.88) im Glaszustand. Eine Wasseraufnahme
findet aufgrund der hohen Viskosität nicht statt und somit auch keine homogene Eis-
nukleation. Am grauen Dreieck (S ≈ 1.7) wandelt sich das glasartige Aerosolpartikel
in eine Flüssigkeit um und Wasser kann aufgenommen werden. Allerdings werden die
Eisnukleation und das darauffolgende Wachstum auch in der Nähe der Glaskurve noch
verlangsamt, was zu höheren S-Werten (S ≥ 1.7) führen würde. Dieses Aerosolverhalten
würde die von Jensen et al. [2005] gemessenen erhöhten S-Werte erklären.

Die erhaltenen Ergebnisse deuten darauf hin, dass sowohl die Eisnukleation als auch das
Eiswachstum in Aerosolpartikeln mit hohen Konzentrationen an organischen Substanzen
in der oberen Troposphäre erheblich reduziert oder gar vollständig gehemmt werden kön-
nen, weil die Mobilität der Wassermoleküle im Glaszustand vernachlässigbar ist. Hohe
RH-Zunahmeraten und zugleich Glasverhalten der Typen 3 bzw. 4 können die in der
oberen tropischen Troposphäre gemessenen geringen Eismengen erklären. Dieser Effekt
hat Auswirkungen auf die Bildung von Zirren, weil die homogene Eisnukleation bei in der
oberen Troposphäre herrschenden relativen Feuchten kinetisch verhindert werden kann —
was das in Abbildung 1.6 gezeigte erhöhte Sättigungsverhältnis (mit S-Werten bis 2.4) bei
einer Höhe von ca. 17 km erklären kann.

1Wenn die RH-Zunahmerate niedrig genug ist, stellt sich das Gleichgewicht zwischen der aw des Aero-
solpartikels und der RH der Umgebungsluft ein und die Eisnukleation erfolgt.
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Schlussfolgerung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Experimente mit wässrigen Lösungen durch-
geführt, um das Gefrier- und Glasbildungsverhalten von atmosphärischen Aerosolparti-
keln, welche im Labor mittels Emulsionstropfen simuliert werden, zu untersuchen. Wäss-
rige binäre und ternäre Lösungen aus atmosphärisch relevanten Substanzen, die in jüngs-
ter Zeit in den tropischen Regionen zu finden sind, wurden für diese Untersuchungen aus-
gewählt. Die mittels dynamischer Kalorimetrie durchgeführten Experimente ermöglich-
ten die Erstellung von Phasendiagrammen der untersuchten Systeme. Insbesondere wurde
das Augenmerk auf die Bildung von glasartigen Partikeln gerichtet, um die dafür erforder-
lichen physikalisch-chemische Bedingungen quantifizieren und somit parametrisieren zu
können. Da die Wasseraktivität aw einer Lösung einen wichtigen atmosphärischen Para-
meter darstellt, wurden anhand von Experimenten die benötigten aw-Parametrisierungen
nach der Temperatur T und der Konzentration w bestimmt, um Phasendiagramme sowohl
in der w-Skala als auch in der atmosphärisch relevanten aw-Skala herstellen zu können.

Organische und anorganische wasserlösliche Substanzen wurden untersucht. Unter den
organischen Substanzen befinden sich Glucose, Levoglucosan und Glutarsäure, unter den
anorganischen Substanzen H2SO4 und NH4NO3. Im Vergleich zu anorganischen Sub-
stanzen zeigen Glutarsäure, Glucose und Levoglucosan nur eine kleine Schmelzpunk-
terniedrigung in den jeweiligen binären wässrigen Lösungen. Die Glasbildung wurde in
den meisten untersuchten wässrigen Systeme beobachtet. Während für niedrige Konzen-
trationen die homogene Eisnukleation erfolgt, findet eine Glasbildung vornehmlich bei
mittleren und hohen Konzentrationen statt. Die Konzentrationsgrenze zwischen den bei-
den Phasenumwandlungen (Nukleation bzw. Glasbildung) ist vom Substanztyp abhän-
gig: H2SO4 kann bereits ab w ≥ 0.30 Gläser bilden, Glucose erst ab w ≥ 0.60. Bei
zunehmender Konzentration steigt die Glastemperatur Tg der entsprechenden Lösungen,
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wobei die Konzentrationsabhängigkeit mit Hilfe der Gordon-Taylor-Gleichung parame-
trisiert werden kann.
Die Glaskurven ternärer Systeme befinden sich zwischen den jeweiligen Glaskurven der
binären Systeme. Wenn das ternäre System aus einer anorganischen und einer organischen
Substanz besteht, nähert sich die Glaskurve des ternären Systems meistens der Glaskurve
der anorganischen Substanz. Weitere experimentelle Untersuchungen der Glasbildung in
ternären wässrigen Mischungen sind jedoch erforderlich, insbesonders wässrige Mischun-
gen aus Levoglucosan und einem atmosphärisch repräsentativen anorganischen Stoff.
Eine relativ schnelle und akkurate Bestimmungsmethode der Glastemperatur T ′g einer Lö-
sung mit der Konzentration w′, in welcher sich das Eis im Gleichgewicht mit dem Glas
befindet, wurde vorgeschlagen und erfolgreich getestet.

Bei moderaten Abkühlraten (βab ≤ 20 K min-1) bilden wässrige binäre NH4NO3-Lösun-
gen keine Gläser. Entweder das Eis (bei kleinen Konzentrationen) oder die gelöste Sub-
stanz (bei hohen Konzentrationen) kristallisierte in den untersuchten Proben. Da die Glas-
kurven wässriger binären Lösungen aus H2SO4 und NH4NO3 unterhalb 180 K liegen, ist
zu erwarten, dass entsprechenden Aerosole im flüssigen oder im kristallinen Zustand vor-
liegen, nicht jedoch als Glas. Dagegen können Glucose- und Levoglucosan-Lösungen ab
Konzentrationen w ≥ 0.60 in der oberen Troposphäre als Gläser vorliegen, Glutarsäure-
Lösungen jedoch nicht.

Aufgrund der erhöhten Viskosität eines glasartigen Aerosolpartikels kann die Wasserauf-
nahme erheblich reduziert bzw. gestoppt werden, wenn die RH-Rate in der Atmosphäre
schnell zunimmt und sich somit ein Gleichgewicht zwischen dem Aerosolpartikel und der
Umgebungsluft nicht einstellen kann. Dies kann zu einer verlängerten Lebensdauer des
Aerosolpartikels, zu geringeren Eismengen innerhalb der Zirruswolken und zugleich zu
hohen H2O-Übersättigungen führen, mit entsprechenden Auswirkungen auf den Strah-
lungshaushalt der Atmosphäre.
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Anhang A

Die ZSR-Prozedur

Die folgende Prozedur wurde mit Hilfe der Software Igor Pro 5.05A im Rahmen die-
ser Arbeit programmiert und basiert auf einer ursprünglichen von Dara Salcedo entwi-
ckelten Prozedur [Salcedo, 2006]. Die Prozedur wurde auf das ternäre System Gluco-
se/Ammoniumnitrat/Wasser angewendet.

#pragma rtGlobals=1 //Use modern global access method.

//In order to run the procedure, you need data for the binary
//solutions: the mass fraction of each solute in its binary
//solution (mfs), the molalities (b) of both binary solutions
//(they will be calculated within this procedure) and the water
//activities (aw) in the binary solutions for each solute and for
//the desired temperatures (Tg).
//The aw for each binary solution depends on mfs and Tg, that´s
//why you have to give the appropiated function aw(mfs, Tg).
//This waves will be calculated for each desired Tg within
//this procedure. The procedure interpolates between the data
//points in the waves when it needs binary solutions information.

//This function looks for the experimental data concentrations in
//mass fraction of solute (mfs_AmNi, mfs_Gluc) and calculates aw
//using the ZSR (extended) model
//A and B are the parameters for the extended ZSR equation. You
//need them as an input. For the original ZSR: A=0 and B=0.

//Then, if the experimental aw of the ternary solution is known,
//it calculates the error of the model for each point.

function ZSR(A,B,M_AmNi,M_Gluc)
variable A,B,M_AmNi,M_Gluc
variable i

wave mfs_AmNi, mfs_Gluc, mfs, Tg, aw_tern_exp
//experimental data
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wave W_tern
//contains the data needed for the findroots function.
//Look at T_tern for meaning: [0] and [1] are mfs of each
//component; [2] and [3] are the parameters for the extended
//ZSR equation

make/o/N=(numpnts(mfs_AmNi)) aw_tern_berechnet = nan
//aw from model
make/o/N=(numpnts(mfs_AmNi)) aw_Guete = nan
//flag that tells you if there was an error during the
//findroots function
make/o/N=(numpnts(mfs_AmNi)) aw_tern_berechnet_Fehler = nan
//error of the model
make/o/N=(numpnts(mfs_AmNi)) x_gesamt = nan
make/o/N=(numpnts(mfs_AmNi)) mfs_total = nan

mfs_total=mfs_AmNi+mfs_Gluc

W_tern[2] = A
W_tern[3] = B
W_tern[4]=M_AmNi
W_tern[5]=M_Gluc

// loop that calculates aw for each experiment data point
for (i=0; i < numpnts(mfs_AmNi); i+=1)
if ( (mfs_Gluc[i] >0) && (mfs_AmNi[i] >0) )

W_tern[0] = mfs_AmNi[i]
W_tern[1] = mfs_Gluc[i]
W_tern[6] = Tg[i]

findroots/Q/L=0.15 /H=.999 findroot_aw_tern, W_tern
// finds the root for the extended ZSR equation
aw_Guete[i] = V_flag
if (V_flag==0)
//if the findroots function was succesful, puts the
//result in the result wave

aw_tern_berechnet[i] = V_root
endif

endif
endfor

aw_tern_berechnet_Fehler=(aw_tern_berechnet-aw_tern_exp)/
aw_tern_exp*100
// error calculation
x_gesamt = (mfs_AmNi/W_tern[4]+mfs_Gluc/W_tern[5])/
(mfs_AmNi/W_tern[4]+mfs_Gluc/W_tern[5]+
+(1 - mfs_Gluc - mfs_AmNi)/18.015)

end function

//This function calculated the roots of the extended ZSR
//equation. W_tern wave have the needed input (wt percent
//of the components and the equation parameters)
//The root of the equation is the equilibrium RH (or aw) of the
//ternary solution. You need the binary solutions waves (see above).

124



function findroot_aw_tern(W_tern,aw)
wave W_tern
variable aw
variable i,j,k

variable b_bin_AmNi, b_bin_Gluc
//molality of binary solutions
variable b_tern_AmNi, b_tern_Gluc, x_AmNi, x_Gluc
//molality and mole fraction of ternary solutions
variable mfs_tern_AmNi = W_tern[0]
variable mfs_tern_Gluc = W_tern[1]
//mass fraction of ternary solutions
variable A= W_tern[2]
variable B= W_tern[3]
//paramaters of the extended ZSR equation
variable M_Gluc = W_tern[5]
//molecular weight of components
variable M_AmNi = W_tern[4]
variable Tg = W_tern[6]
//looks for Tg in the given experimental data

wave mfsa, mfsg
wave aw_bin_AmNi_exp, aw_bin_Gluc_exp
wave b_bin_AmNi_exp, b_bin_Gluc_exp

b_bin_AmNi_exp = 1000*mfsa / (M_AmNi*(1-mfsa))
b_bin_Gluc_exp = 1000*mfsg / (M_Gluc*(1-mfsg))

aw_bin_AmNi_exp = Fit-function(mfsa;Tg)
//You have to give the Fit-function(mfsa;Tg) für AmNi

aw_bin_Gluc_exp = Fit-function(mfsg;Tg)
//You have to give the Fit-function(mfsg;Tg) für Glucose

//The following "for" search for negative aw_Bin_Gluc_exp
k=-1
for (i=0; i < numpnts(mfsa); i+=1)

if ( (aw_bin_AmNi_exp[i] < 0) && (k < 0) )
j=i

k=1
endif

endfor

aw_bin_AmNi_exp[j,]=1e-07

b_bin_AmNi=b_bin_AmNi_exp[binarysearchinterp(aw_bin_AmNi_exp,aw)]
b_bin_Gluc=b_bin_Gluc_exp[binarysearchinterp(aw_bin_Gluc_exp,aw)]

//find the concentration, in molality, of the binary solutions
//for a given equilibrium RH
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//to do so, interpolates within the binary waves

//calculate the molality of the ternary solutions
b_tern_AmNi=mfs_tern_AmNi*1000/(1-mfs_tern_AmNi-mfs_tern_Gluc)
/M_AmNi

b_tern_Gluc=mfs_tern_Gluc*1000/(1-mfs_tern_Gluc-mfs_tern_AmNi)
/M_Gluc

//calculate the mole fraction of the ternary solutions
x_AmNi=mfs_tern_AmNi/M_AmNi/
(mfs_tern_AmNi/M_AmNi+mfs_tern_Gluc/M_Gluc)

x_Gluc=mfs_tern_Gluc/M_Gluc/
(mfs_tern_AmNi/M_AmNi+mfs_tern_Gluc/M_Gluc)

//DoWindow /F Control_Table
//AppendToTable b_bin_AmNi_exp, b_bin_Gluc_exp
//For the extended-ZSR:

corr=x_AmNi*x_Gluc*(b_tern_AmNi+b_tern_Gluc)*(A+B*aw)

return (b_tern_AmNi/b_bin_AmNi+b_tern_Gluc/b_bin_Gluc+corr-1)
//This term must be zero for the equlibrium RH

end function

//*************************************************************

End
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Anhang B

Temperatur-Kalibrationsmethode

Wie bereits in Abschnitt 3.2.2 beschrieben, ist eine Temperatur-Kalibration für das ver-
wendete DSC erforderlich. Das Ziel der Temperatur-Kalibration des Kalorimeters ist
die Festlegung einer Temperaturskala für einen bestimmten Satz experimenteller Be-
dingungen anhand von bekannten Phasenumwandlungstemperaturen mehrerer Referenz-
Substanzen [Della Gatta et al., 2006]. Die bekannten Phasenumwandlungstemperaturen
entstammen aus Messungen unter Gleichgewichtsbedingungen.

Nach jeder durchgeführten DSC-Messung erhält man eine Messdatei, die Temperatur-
und Wärmestromwerte zu jedem Zeitpunkt der Messung enthält. Die gemessenen Tem-
peraturwerte müssen mittels der Kalibrationsprozedur (s. Anhang C) kalibriert werden.
Somit entsteht eine kalibrierte Messdatei. Die Temperatur-Kalibrationsmethode strebt die
Beschaffung einer Kalibrationsfunktion F(T ) für die Temperatur T an, so dass:

F(T ) = Tcal ,

wobei T und Tcal jeweils die Temperatur aus der unkalibrierten und aus der kalibrier-
ten DSC-Messdatei darstellen. Mit der Temperatur-Kalibration wird eine Korrektur ∆T

eingeführt:
Tcal = T + ∆T . (B.1)

Die Korrektur ∆T vergleicht die Temperatur Tβ=0 (Temperatur der Phasenumwandlung
wenn die Scanrate β auf null extrapoliert wird) mit der Temperatur TLit (die aus der
Literatur bekannte Temperatur der Phasenumwandlung im thermodynamischen Gleich-
gewicht). Tβ=0 ist durch folgende Gleichung definiert:

Tβ=0 = T + α · β , (B.2)
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wobei α einen zu bestimmenden positiven Parameter darstellt. Man erwartet

Tβ=0
soll≡ TLit . (B.3)

Allerdings ist Gleichung B.3 in der Praxis mit kleinen Abweichungen behaftet. Aus die-
sem Grund verfolgt die Temperatur-Kalibration folgende Bedingung:

TLit
Kalibration∼= Tcal . (B.4)

Die durchgeführte Temperatur-Kalibration basiert auf den Empfehlungen der GEFTA
(Gesellschaft für Thermische Analyse) und der IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry). Diese sind in der Arbeit von Della Gatta et al. [2006] zusammenge-
fasst. Insbesondere für die Temperatur-Kalibration sind die folgenden drei Empfehlungen
von großer Bedeutung:

• Mindestens drei Kalibriersubstanzen mit Phasenumwandlungen in dem zu kalibrie-
renden Temperaturbereich müssen verwendet werden.

• Mindestens zwei verschiedene Massen1 jeder Kalibriersubstanz müssen berück-
sichtigt werden.

• Jede Kalibriersubstanz wird mit mindestens drei Scanraten im Heizmodus2 und
mindestens drei Scanraten in Abkühlmodus3 vermessen.

Vier Kalibriersubstanzen (Adamantan (C10H16), Cyclohexan (C6H12), Indium (In) und
Wasser (H2O)) und acht Scanraten (β = ±1,±5,±10,±15 K min-1) wurden ausgewählt.

Die erhaltene kalibrierte Temperatur Tcal kann durch ein Polynom zweiten Grades in (T−
α · β) ausgedrückt werden:

Tcal(T, β) = p+m(T − α · β) + n(T − α · β)2 , (B.5)

wobei die Parameter p, m, n und α folgende Werte annehmen:

p = −7.0483 K (B.6)

m = 1.0443 (B.7)

n = −7.049 · 10−5 K-1 (B.8)

α = 0.091245 min . (B.9)

1Die Massenwerte müssen innerhalb des für den DSC-Tiegel charakteristischen Massenbereichs liegen.
2Der Temperatursensor befindet sich nicht innerhalb der Probe, wodurch ein Temperaturgradient zwischen

der Probe und dem Sensor entsteht.
3Wegen der Asymmetrie des DSC-Thermogramms bezüglich der Heiz- und Abkühlmoden.
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Vier der zehn unkalibrierten Thermogramme der Kalibrationsmessungen mit Adamantan,
Cyclohexan, Indium und Wasser sind jeweils den Abbildungen B.1, B.2, B.3 und B.4 zu
entnehmen. Da der Wärmestrom proportional zu β ist4, sind in den unkalibrierten Ther-
mogrammen vier ineinander zentrierte Kurven zu erkennen. Die innere Kurve entspricht
dem Wärmestrom für β = ±1 K min-1, die äußere Kurve dem für β = ±15 K min-1. Die
Ergebnisse der Auswertung sämtlicher unkalibrierter DSC-Thermogramme sind in den
Tabellen B.1 und B.2 aufgelistet. Die Auswertung erfolgt nach der Onset-Temperatur-
Methode (s. Abschnitt 3.2.4). Die in Abkühlmodus erhaltenen Signale für die Kalibrier-
substanzen Cyclohexan und Wasser wurden jeweils wegen ihrer Unregelmäßigkeit bzw.
ihrer hohen Unterkühlung nicht berücksichtigt (s. jeweils Abkühlkurven in Abbildungen
B.2 und B.4).

Die Anwendung der Gleichung B.2 auf T = Tonset im Heizmodus (d.h. für β > 0) und im
Abkühlmodus ermöglicht die Bestimmung der Parameter T(β=0) auf , αauf , T(β=0) ab und
αab:

Tonset = T(β=0) auf + αauf · β (B.10)

Tonset = T(β=0) ab + αab · β . (B.11)

Die lineare Abhängigkeit der Temperatur Tonset von der Scanrate β, sowohl im Heiz-
modus als auch im Abkühlmodus, ist den Abbildungen B.5, B.6, B.7 und B.8 zu ent-
nehmen. Die durch lineare mathematische Anpassung bestimmten Parameter T(β=0) auf ,
αauf , T(β=0) ab und αab sind für jede Kalibriersubstanz in Tabelle B.3 aufgelistet.

Die Qualität der Temperatur-Kalibration kann durch den relativen Fehler bewertet wer-
den. Dabei wird der relative Fehler, ∆Tcal, mittels der folgenden Gleichung berechnet:

∆Tcal =

∣∣∣∣TLit − TcalTLit

∣∣∣∣ · 100 . (B.12)

Der maximale relative Fehler beträgt 0.2% bei β = ±15 K min-1, welcher sich für eine
Scanrate von ±10 K min-1 auf 0.1% reduziert.

4Der Wärmestrom ist proportional zu β: W = - cp ·M · β.
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Abbildung B.1: Unkalibriertes DSC-Thermogramm für die Kalibriersubstanz Adamantan
(Probe der Masse M = 1.7 mg). Die vier ineinander zentrierten Kurven
(von innen nach außen) entsprechen dem Wärmestrom für |β| gleich 1, 5,
10 und 15 K min-1.
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Abbildung B.2: Unkalibriertes DSC-Thermogramm für die Kalibriersubstanz Cyclohex-
an (Probe der MasseM = 2.2 mg). Die vier ineinander zentrierten Kurven
(von innen nach außen) entsprechen dem Wärmestrom für |β| gleich 1, 5,
10 und 15 K min-1.
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Abbildung B.3: Unkalibriertes DSC-Thermogramm für die Kalibriersubstanz Indium
(Probe der Masse M = 3.5 mg). Die vier ineinander zentrierten Kurven
(von innen nach außen) entsprechen dem Wärmestrom für |β| gleich 1, 5,
10 und 15 K min-1.
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Abbildung B.4: Unkalibriertes DSC-Thermogramm für die Kalibriersubstanz Wasser (E-
mulgierte Probe der Masse M = 2.7 mg). Die vier ineinander zentrierten
Kurven (von innen nach außen) entsprechen dem Wärmestrom für |β|
gleich 1, 5, 10 und 15 K min-1.
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Abbildung B.5: Die lineare Abhängigkeit der Temperatur Tonset von der Scanrate β für
die Kalibriersubstanz Adamantan: Messwerte (Symbole) und lineare ma-
thematische Anpassungen (Linien). Der Heizmodus ist in rot dargestellt,
der Abkühlmodus in blau. Für M = 1.7 mg: Dreiecke bzw. durchgezoge-
ne Linien, für M = 4.5 mg: Quadrate bzw. gestrichelte Linien.
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Abbildung B.6: Die lineare Abhängigkeit der Temperatur Tonset von der Scanrate β für die
Kalibriersubstanz Cyclohexan im Heizmodus: Messwerte (Symbole) und
lineare mathematische Anpassungen (Linien). Für M = 0.4 mg: Karos
bzw. gepunktete Linie, für M = 2.2 mg: Dreiecke bzw. durchgezogene
Linie, und für M = 2.8 mg: Sternchen bzw. gestrichelte Linie.
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Abbildung B.7: Die lineare Abhängigkeit der Temperatur Tonset von der Scanrate β für
die Kalibriersubstanz Indium: Messwerte (Symbole) und lineare mathe-
matische Anpassungen (Linien). Der Heizmodus ist in rot dargestellt, der
Abkühlmodus in blau. Für M = 0.5 mg: Quadrate bzw. gepunktete Lini-
en, für M = 3.5 mg: Dreiecke bzw. gestrichelte Linien, und für M = 15.5
mg: Kreise bzw. durchgezogene Linien.
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Abbildung B.8: Die lineare Abhängigkeit der Temperatur Tonset von der Scanrate β

für die Kalibriersubstanz Wasser im Heizmodus: Messwerte (Symbole)
und lineare mathematische Anpassungen (Linien). Emulsionprobe mit
M = 1.0 mg (Kreise) und Bulk-Probe mit M = 2.2 mg (Quadrate).
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Tabelle B.1: Auswertung der Kalibriermessungen: Adamantan und Cyclohexan

Substanz TLit (K) β (K min-1) Tonset (K) M (mg)

Adamantan 208.62 -15 206.98 1.7
208.62 -10 207.51 1.7
208.62 -5 208.02 1.7
208.62 -1 208.50 1.7
208.62 15 210.58 1.7
208.62 10 210.17 1.7
208.62 5 209.74 1.7
208.62 1 209.43 1.7
208.62 -15 206.92 4.5
208.62 -10 207.49 4.5
208.62 -5 208.04 4.5
208.62 -1 208.51 4.5
208.62 15 210.98 4.5
208.62 10 210.46 4.5
208.62 5 209.93 4.5
208.62 1 209.52 4.5

Cyclohexan 186.10 15 188.73 2.2
186.10 10 188.20 2.2
186.10 5 187.68 2.2
186.10 1 187.19 2.2
186.10 15 188.84 2.8
186.10 10 188.30 2.8
186.10 5 187.73 2.8
186.10 1 187.16 2.8
186.10 15 189.09 0.4
186.10 10 188.57 0.4
186.10 5 187.90 0.4
186.10 1 187.34 0.4
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Tabelle B.2: Auswertung der Kalibriermessungen: Indium und Wasser.

Substanz TLit (K) β (K min-1) Tonset (K) M (mg)
Indium 429.75 -15 428.77 15.5

429.75 -10 429.04 15.5
429.75 -5 429.50 15.5
429.75 -1 429.59 15.5
429.75 15 431.72 15.5
429.75 10 431.45 15.5
429.75 5 431.17 15.5
429.75 1 430.96 15.5
429.75 -15 428.13 0.5
429.75 -10 428.45 0.5
429.75 -5 428.80 0.5
429.75 -1 429.14 0.5
429.75 15 432.49 0.5
429.75 10 432.02 0.5
429.75 5 431.51 0.5
429.75 1 431.11 0.5
429.75 -15 428.58 3.5
429.75 -10 428.91 3.5
429.75 -5 429.25 3.5
429.75 -1 429.45 3.5
429.75 15 431.78 3.5
429.75 10 431.49 3.5
429.75 5 431.19 3.5
429.75 1 430.94 3.5

Wasser 273.15 15 274.58 2.7
Emulsionprobe 273.15 10 274.17 2.7

273.15 5 273.77 2.7
273.15 1 273.48 2.7

Wasser 273.15 15 274.72 1.0
Bulk-Probe 273.15 10 274.32 1.0

273.15 5 273.96 1.0
273.15 1 273.67 1.0
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Tabelle B.3: Ergebnisse der linearen mathematischen Anpassung für Tonset gegen β: im
Heizmodus (T(β=0) auf und αauf ) und im Abkühlmodus (T(β=0) ab und αab).

Substanz M (mg) T(β=0) auf (K) αauf (min) T(β=0) ab (K) αab (min)

Adamantan 1.7 209.34 0.0826 208.59 0.1077
4.5 209.41 0.1045 208.62 0.1131

Cyclohexan 0.4 187.25 0.1256
2.2 187.10 0.1092
2.8 187.09 0.1190

Indium 0.5 431.02 0.0989 429.19 0.0717
3.5 430.89 0.0600 429.54 0.0630

15.5 430.90 0.0545 429.71 0.0626
Wasser 1.0 273.59 0.0747

2.7 273.39 0.0788
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Anhang C

Temperatur-Kalibrationsprozedur

Die Temperatur-Kalibrationsprozedur des Kalorimeters basiert auf der im Anhang B be-
schriebenen Kalibrationsmethode und wurde von Bernhard Zobrist [2006]1 mit Hilfe der
Software Igor Pro 5.5A programmiert. Sie enthält drei Prozeduren:

1. die Procedure,

2. die TemperaturKalibrationDSC.ipf und

3. die RunKalibration.ipf.

Die Procedure ermöglicht die Bedienung der Kalibration über eine Kontroll-Maske. Alle
drei Prozeduren werden in den folgenden Abschnitten explizit beschrieben.

C.1 Procedure

#pragma rtGlobals=1 // Use modern global access method.
Function ButtonProc(ctrlName) : ButtonControl

String ctrlName
RunKalibration()

End

Function SetVarProc(ctrlname,varNum,str2,Datafile_cal) :
SetVariableControl

String ctrlname
Variable varNum
String str2
String Datafile_cal

End

1Persönliche Mitteilung
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Anhang C Temperatur-Kalibrationsprozedur

C.2 TemperaturKalibrationDSC.ipf

#pragma rtGlobals=1 // Use modern global access method.

Function TemperaturKalibrationDSC()

String/G Datafile,Kalidate

String Searchstr, Matchstr, Rampe,Findrepeat
Variable/G contrl2

Variable aa,bb,cc,dd,ee,ff,ii,delstart, beginMethod,
endMethod,numrepeats, cctemp,cctime,numseg,numrep,
sizeDSCSegmente,num1,num2,num3,num4

Variable alpha,a1,a2,a3,a4,a5,p,m,n,Zeileoperator

Wave Data0,Data1,Data2
Wave /T Header0

Make/T/O/N=70 Textwave
Textwave=Header0

//Sucht das Ende des Headers und löscht alle nachfolgenden Daten
Matchstr="StartOfData"
aa=0
bb=0

do
aa+=1
Searchstr=Textwave[aa]
bb=stringmatch(Searchstr,Matchstr)

// 1 for a match and 0 for no match
while (bb == 0)

delstart=aa

DeletePoints aa+1,numpnts(Textwave), Textwave

// Sucht die Zeile mit dem Operator (eigentlich immer die 7.)
aa=0
Matchstr="*Operator*"
do

aa+=1
Searchstr=Textwave[aa]
bb=stringmatch(Searchstr,Matchstr)

// 1 for a match and 0 for no match
while (bb == 0)
Zeileoperator=aa

// Sucht das erste Methodensegment (OrgMethod 1)
aa=0
Matchstr="OrgMethod*"
do
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C.2 TemperaturKalibrationDSC.ipf

aa+=1
Searchstr=Textwave[aa]
bb=stringmatch(Searchstr,Matchstr)

// 1 for a match and 0 for no match
while (bb == 0)

//Mögliche Befehle im DSC, ihre Abkürzungen und ihre Flags:
//Equilibrate: Equ* 1 ; Ramp: Ramp* 2; Jump: Jump* 3;
//Isothermal: Iso* 4 ; Mark end of cycle: Mark* 5 ;
//Repeat Cycle: Re* 6
//Diese Liste kann verlängert werden,
//doch dann muss die untenstehende Abfrage auch erweitert werden.

beginMethod=aa
endMethod=delstart-2

sizeDSCSegmente=endMethod-beginMethod+1

Make/O/N=(sizeDSCSegmente,6)/O DSCSegmente

numrepeats=0
//Anzahl der Repeat Segmente wird auf null gesetzt

cc=beginMethod-1

for (aa=beginMethod;aa<endMethod+1;aa+=1)
// loop Parameter ändern sich auch mit einem repeat nicht

cc+=1

numseg=0
//Anzahl Segmente in einem bestimmten Repeat Segment

numrep=0
//Anzahl Widerholungen von einem bestimmten Repeat Segment

Searchstr=Textwave[aa]

//Sucht nach Equilibrate
Matchstr="*Equ*"
bb=stringmatch(Searchstr,Matchstr)

// 1 for a match and 0 for no match
if (bb==1)

DSCSegmente[cc-beginMethod][0]=1
DSCSegmente[cc-beginMethod][4]=0
DSCSegmente[cc-beginMethod][5]=0

endif
//Sucht nach Ramp

Matchstr="*Ramp*"
bb=stringmatch(Searchstr,Matchstr)

// 1 for a match and 0 for no match
if (bb==1)

DSCSegmente[cc-beginMethod][0]=2
//Liest die Rampe aus dem Header aus und ist somit immer
//postitiv und wird darum gegebenenfalls noch korrigiert
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Anhang C Temperatur-Kalibrationsprozedur

num1=strsearch(Searchstr"Ramp",0)+4
num2=strsearch(Searchstr,"C",0)-2
DSCSegmente[cc-beginmethod][4]=str2num(Searchstr[num1,num2])

endif
//Sucht nach Jump

Matchstr="*Jump*"
bb=stringmatch(Searchstr,Matchstr)

// 1 for a match and 0 for no match
if (bb==1)

DSCSegmente[cc-beginMethod][0]=3
DSCSegmente[cc-beginMethod][4]=0
DSCSegmente[cc-beginMethod][5]=0

endif

//Sucht nach Isothermal
Matchstr="*Iso*"
bb=stringmatch(Searchstr,Matchstr)

// 1 for a match and 0 for no match
if (bb==1)

DSCSegmente[cc-beginMethod][0]=4
DSCSegmente[cc-beginMethod][4]=0
DSCSegmente[cc-beginMethod][5]=0

endif

//Sucht nach Mark end of Cycle
Matchstr="*Mark*"
bb=stringmatch(Searchstr,Matchstr)

// 1 for a match and 0 for no match
if (bb==1)

DSCSegmente[cc-beginMethod][0]=5
DSCSegmente[cc-beginMethod][1]=0
DSCSegmente[cc-beginMethod][2]=0
DSCSegmente[cc-beginMethod][3]=0
DSCSegmente[cc-beginMethod][4]=0
DSCSegmente[cc-beginMethod][5]=0

endif

//Sucht nach Repeat Cycle
Matchstr="*Re*"
bb=stringmatch(Searchstr,Matchstr)

// 1 for a match and 0 for no match
if (bb==1)

//Zuerst müssen die zusätzlichen Segmente geschrieben werden,
//und erst dann das Repeat

numrepeats+=1
//Anzahl Repeats im ganzen Experiment wird um eines
//vergrössert

// Der String mit dem repeat sieht so aus:
//OrgMethod 5: Repeat segment 1 for 2 times
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C.2 TemperaturKalibrationDSC.ipf

num1=strsearch(searchstr,"ment",0)+4
num2=(strsearch(searchstr,"for",0))-1
num3=(strsearch(searchstr,"for",0))+3
num4=(strsearch(searchstr,"times",0))-1
numseg=aa-(beginMethod-1+str2num(searchstr[num1,num2]) )
numrep=str2num(searchstr[num3,num4])
sizeDSCSegmente=sizeDSCSegmente+(numseg*(numrep))

// zwar #TotalRepeats (numrepeats)*#Wiederholungen
// in einem Repeat*#Segmente pro Wiederholung

Redimension /N=(sizeDSCSegmente,6) DSCSegmente
// Diese Redimensionierung muss bei jedem Repeat Segment
// neu gemacht werden.

// Vorherige Segmente, welche durch Repeat verlangt werden,
// werden in die DSCSegmente Matrix geschrieben:

for(dd=1;dd<numrep+1;dd+=1)
for(ee=0;ee<numseg;ee+=1)
DSCSegmente[cc-beginMethod+numseg*(dd-1)+ee][0]=

DSCSegmente[cc-beginMethod-numseg+ee][0]
DSCSegmente[cc-beginMethod+numseg*(dd-1)+ee][1]=

DSCSegmente[cc-beginMethod-numseg+ee][1]
DSCSegmente[cc-beginMethod+numseg*(dd-1)+ee][2]=

DSCSegmente[cc-beginMethod-numseg+ee][2]
DSCSegmente[cc-beginMethod+numseg*(dd-1)+ee][3]=

DSCSegmente[cc-beginMethod-numseg+ee][3]
DSCSegmente[cc-beginMethod+numseg*(dd-1)+ee][4]=

DSCSegmente[cc-beginMethod-numseg+ee][4]
endfor
endfor

cc=cc+(numseg*(numrep))
DSCSegmente[cc-beginMethod][0]=6
DSCSegmente[cc-beginMethod][2]=0
DSCSegmente[cc-beginMethod][4]=0
DSCSegmente[cc-beginMethod][5]=0
DSCSegmente[cc-beginMethod+1][0]=5
DSCSegmente[cc-beginMethod+1][1]=0
DSCSegmente[cc-beginMethod+1][2]=0
DSCSegmente[cc-beginMethod+1][3]=0
DSCSegmente[cc-beginMethod+1][4]=0
DSCSegmente[cc-beginMethod+1][5]=0

endif

//Sucht nach Initial Temperature:
Matchstr="*Initial*"

bb=stringmatch(Searchstr,Matchstr)
// 1 for a match and 0 for no match

if (bb==1)
DSCSegmente[cc-beginMethod][0]=7
DSCSegmente[cc-beginMethod][4]=0
DSCSegmente[cc-beginMethod][5]=0

endif
endfor
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Anhang C Temperatur-Kalibrationsprozedur

// Ende des Loops um die Segmente zu bestimmen

dd=-1
for (aa=0;aa<sizeDSCSegmente;aa+=2)

do
dd+=1

// Sucht die Postion der verschieden
while (abs(Data1[dd]-((aa/2)+1))>=0.000001)

// "Mark End of Cycle" in den Daten as long as expression is TRUE
// Schreibt die Datenpunkte, Zeiten und Temperaturen für
// die verschiedenen Segmente heraus

DSCSegmente[aa][1]=dd
DSCSegmente[aa][2]=Data0[dd-2]
DSCSegmente[aa][3]=Data1[dd-2]

endfor

// Nach einem Jump muss ein Isothermal Segment folgen,
// somit wird diese Temperatur hinausgeschrieben.

for (aa=0;aa<sizeDSCSegmente-1;aa+=2)
if (DSCSegmente[aa][0]==3)

DSCSegmente[aa][3]=DSCSegmente[aa+2][3]
endif

endfor

//Berechnet die Rampen aus den Daten und versetzt alle
//Kühlraten mit einem negativen Vorzeichen:

for (aa=0;aa<sizeDSCSegmente-1;aa+=2)
if (DSCSegmente[aa][0]==2)

If (aa==0)
cctemp=Data1[0]
cctime=0

else
cctemp=DSCSegmente[aa-2][3]
cctime=DSCSegmente[aa-2][2]

endif
DSCSegmente[aa][5]=abs(cctemp-DSCSegmente[aa][3])/

(DSCSegmente[aa][2]-cctime)

if (DSCSegmente[aa][3] < cctemp)
DSCSegmente[aa][4]=-DSCSegmente[aa][4]
DSCSegmente[aa][5]=-DSCSegmente[aa][5]

endif

endif

endfor

// Hier wird als String das Datum (Monat, Jahr) eingegeben
// und im Header eingetragen. Diese Information wird im
// kalibrierten File nach dem Operator (Zeile 7) angehängt.
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C.2 TemperaturKalibrationDSC.ipf

Kalidate=", Kalifunktion Februar 2007"

p=-7.0483
m=1.0443
n=-7.049*10^-5
alpha=0.091245

Make /O /N=(numpnts(data1),3) Data_cal
Make /O /N=(numpnts(data1)) Data_betanull
Make/O/N=(numpnts(data1)) Temp_cal

cc=0

for(aa=0;aa<sizeDSCSegmente-1;aa+=2)

for(ii=cc;ii<DSCSegmente[aa][1]+1;ii+=1)
// Tcal=p + m*( T - alpha*beta) + n*( T - alpha*beta)^2

Data_cal[ii][0]=Data0[ii]
// die Zeit_Spalte des DSC_Thermogramms

Data_betanull[ii]=(Data1[ii]+273.15)-alpha*DSCSegmente[aa][4]

Temp_cal[ii]=p+m*Data_betanull[ii]+n*(Data_betanull[ii])^2-273.15
//die Kalibrationsfunktion

Data_cal[ii][1]=Temp_cal[ii]
// die T_cal

Data_cal[ii][2]=Data2[ii]
// die Heat_Flow_Spalte des DSC_Thermogramms

endfor
cc=DSCSegmente[aa][1]

endfor

//Flag Mark end of cycle muss noch eingefügt werden
for(aa=0;aa<sizeDSCSegmente-1;aa+=2)

Data_cal[DSCSegmente[aa][1]][0]=-2.00000
Data_cal[DSCSegmente[aa][1]][1]=aa/2+1.0000
Data_cal[DSCSegmente[aa][1]][2]=0.00000
endfor

Redimension/N=(delstart+1+numpnts(Data_cal)/3) Textwave

for(ii=0;ii<numpnts(Data_cal)/3+1;ii+=1)

Textwave[ii+delstart+1]=num2str(Data_cal[ii][0])+"
"+num2str(Data_cal[ii][1])+"
"+num2str(Data_cal[ii][2])

// Ein Tabstopp Abstand zwischen den Zahlen

endfor

// Hier wird der String mit dem Datum der Kalifunktion eingefügt
Textwave[Zeileoperator]=Textwave[Zeileoperator]+Kalidate
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Contrl2=1
ValDisplay contrl2

End

C.3 RunKalibration.ipf

#pragma rtGlobals=1 // Use modern global access method.
#pragma version = 1.10
#include "F:kalibration:TemperaturKalibrationDSC"

Function RunKalibration() Killwaves/Z Header0,
Data0,Data1,Data2,DSCSegmente,Textwave Killvariables/A

Variable/G contrl1,contrl2,contrl3
String/G Pfad_cal, folder_cal, Datafile, Ext_cal,Ext,Pfad,

Datafile_cal, Folder

Wave /T Header0
contrl1=0
contrl2=0
contrl3=0
ValDisplay contrl1
ValDisplay contrl2
ValDisplay contrl3

// Daten einlesen
Pfad=Folder+Datafile+Ext

LoadWave/F={1,200,0}/M/A=Header/K=2 Pfad

//Oeffnet die zukalibrierende Datei in einem String und nennt
// diesen Header0

LoadWave/G/D/O/W/A=Data Pfad
//Oeffnet nur die Daten, Name data0, data1, data2

contrl1=1
ValDisplay contrl1

//Daten aufbereiten und kalibrieren
TemperaturKalibrationDSC()

// Führt diese Funtion aus, die oben geladen wurde.
//Daten speichern

Datafile_cal=DataFile+"_cal"
Pfad_cal=Folder_cal+Datafile_cal+Ext_cal

Save/J/O/M="\r\n" Textwave as Pfad_cal
contrl3=1
ValDisplay contrl3

End
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Anhang D

Wasseraktivitätswerte bei 298.15 K

Die mit dem AquaLab bei 298.15 K gemessenen Wasseraktivitätswerte der wässrigen
binären Lösungen aus Glucose (C6H12O6), Schwefelsäure (H2SO4), Ammoniumnitrat
(NH4NO3)1, Calciumnitrat (Ca(NO3)2) und Apfelsäure (C4H6O5) sind in Tabelle D.1
aufgelistet. Die Wasseraktivitäten von binären wässrigen Lösungen aus Levoglucosan
(C6H10O5) wurden nicht gemessen, da nur geringe Mengen an Lösung zur Verfügung
standen. Hier wurden die entsprechenden Wasseraktivitätswerte aus der Arbeit von Cha
verwendet.

Die Tabelle D.2 enthält die Wasseraktivitätswerte für die wässrigen ternären Mischungen
aus: Glucose/Ammoniumnitrat1, Glucose/Ammoniumhydrogensulfat, Glucose/Natrium-

nitrat, Glucose/Calciumnitrat, Glucose/Schwefelsäure, 1,4-Butandiol/Calciumnitrat und
Calciumnitrat/Natriumnitrat. Die gelösten Stoffe wurden in einem 1-zu-1-Massenverhält-
nis in der Mischung gelöst.

1Die Wasseraktivitätswerte von wässrigen binären Lösungen aus Ammoniumnitrat und wässrigen ternären
Lösungen aus Glucose und Ammoniumnitrat wurden von Birte Riechers in Rahmen ihrer Bachelor-
Arbeit [Riechers, 2007] experimentell bestimmt.
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Anhang D Wasseraktivitätswerte bei 298.15 K

Tabelle D.1: Experimentell bestimmte Wasseraktivitätswerte binärer wässriger Lösungen
bei (298.15 ± 0.1 K). Durchschnittswerte aus dreifacher Bestimmung. Die
Wasseraktivitätswerte der mit * markierten Felder sind aw < 0.025.

Substanz Konzentration aw

Glucose 0.7551 0.670
0.4998 0.896
0.3977 0.935

Schwefelsäure 0.7940 *
0.7244 *
0.6506 0.094
0.5753 0.202
0.4796 0.388

Ammoniumnitrat 0.7000 0.603
0.5884 0.698
0.5000 0.772
0.4003 0.834
0.3001 0.881
0.1999 0.926
0.1007 0.965

Calciumnitrat 0.6948 0.264
0.5970 0.468
0.4993 0.650
0.4308 0.747

Apfelsäure 0.5497 0.812
0.4482 0.887
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Tabelle D.2: Experimentell bestimmte Wasseraktivitätswerte ternärer wässriger Lösungen
(Massenverhältnis der gelösten Stoffe r = 1) bei (298.15 ± 0.1) K. Durch-
schnittswerte aus dreifacher Bestimmung.

Mischung Gesamtkonzentration aw

Glucose/Ammoniumnitrat/Wasser 0.6698 0.665
0.5996 0.754
0.4997 0.821
0.3998 0.873
0.3001 0.915
0.1999 0.949
0.1000 0.977

Glucose/Ammoniumhydrogensulfat/Wasser 0.7542 0.537
0.6504 0.671
0.5949 0.728
0.4998 0.809

Glucose/Natriumnitrat/Wasser 0.5275 0.780
0.4447 0.836
0.3987 0.862

Glucose/Calciumnitrat/Wasser 0.6999 0.547
0.5843 0.711
0.5009 0.797

Glucose/Schwefelsäure/Wasser 0.7565 0.196
0.7403 0.232
0.6862 0.348
0.6407 0.450
0.6242 0.468

1,4-Butandiol/Calciumnitrat/Wasser 0.7500 0.455
(mit dem Volatile-Block gemessen) 0.6986 0.547

0.6000 0.672
0.5008 0.765
0.4502 0.804

Calciumnitrat/Natriumnitrat/Wasser 0.5179 0.675
0.4447 0.754
0.3994 0.799
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Anhang E

Messdaten der DSC-Experimente

Die Messdaten der DSC-Experimente sind in den folgenden Tabellen zusammengefasst.
Alle Temperaturen sind in Kelvin (K) angegeben. Alle angegebenen Konzentrationen be-
ziehen sich auf den Massenbruch der gelösten Substanzen.
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Tabelle E.1: Phasenumwandlungstemperaturen in binären wässrigen Glutarsäure-
Lösungen. Messungen an Emulsionsproben. Die Temperatur Thom wurde
mit einer Abkühlrate βab = −10 K min-1 gemessen und bestimmt, die
Temperaturen Teut1 und Teut2 mit einer Heizrate βauf = 10 K min-1 und die
Schmelztemperatur Tm mit einer Heizrate βauf = 1 K min-1.

w Thom Tm Teut1 Teut2 Tsol

(K) (K) (K) (K) (K)

0.0495 230.75 272.15 268.82
0.0567 230.76 272.18 268.82
0.0990 229.50 271.88 268.87
0.1495 228.21 271.14 268.99
0.1980 226.70 270.83 269.02 268.18
0.2478 225.39 270.67 269.04 268.32
0.2511 225.40 270.75 269.02 268.31
0.2638 225.24 269.97 268.66 266.66
0.2992 224.08 269.04 268.33 272.57
0.3498 222.14 269.00 268.38 276.89
0.3954 220.46 268.97 268.15 280.41
0.4973 215.54 268.82 268.02 288.58
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Tabelle E.2: Phasenumwandlungstemperaturen in binären wässrigen NH4NO3-Lösungen.
Messungen an Bulk- (mit b gekennzeichnet) und an Emulsionsproben. Mes-
sungen mit einer quench-Abkühlung sind mit q gekennzeichnet.

w Thom Tm Teut TNukl AmNi Tsol

(K) (K) (K) (K) (K)

0.1007b 271.77 256.46
0.1007 227.47 270.04 255.76 205.86
0.1999b 266.89 256.41
0.1999 222.20 265.60 256.12
0.3001b 264.93 256.26
0.3001 217.27 261.85 256.87
0.4003b 256.55
0.4003 211.40 256.07 256.38 257.35
0.5000b 256.40 267.00
0.5000 204.19 252.88 256.76
0.5884b 256.87 286.00
0.5884 194.20 245.43 256.49 284.91
0.6701 239.10 255.76 287.13
0.7000b 256.74
0.7000 237.80 256.31 288.00
0.5884q 247.57 257.10 287.12
0.5884q 246.97 257.29 285.26
0.6701q 240.64 256.82 290.87
0.6701q 239.94 256.30 290.18
0.7000q 238.39 255.84
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Tabelle E.3: Phasenumwandlungstemperaturen in binären wässrigen Glucose-Lösungen.
Emulgierten Proben für w ≤ 0.5992, Bulk Proben für 0.5992 ≤ w ≤ 1.

Proben-Typ w Tm Thom Tcc Tg

(K) (K) (K) (K)

Emulsion 0.0402 273.08 233.03
0.0878 272.19 231.83
0.0995 272.81 231.21
0.1244 271.72 230.65
0.1505 271.22 229.70
0.1703 270.06 227.93
0.1928 270.49 227.76
0.1976 271.84 227.86
0.2175 269.94 227.23
0.2509 269.14 226.11
0.2800 268.30 224.56
0.2967 268.63 223.22
0.3109 267.38 223.01
0.3397 266.57 221.61
0.3731 264.60 219.42
0.3977 264.65 216.74
0.4092 263.71 216.38
0.4300 260.76 214.23
0.4478 261.19 211.95
0.4870 260.12 207.86
0.4998 259.68 203.75
0.5992 251.85 208.55 179.96

Bulk 0.5992 181.44
0.6488 189.29
0.7595 206.15
0.7595 206.25
0.7605 207.74
0.7885 219.95
0.8488 221.08
0.9074 240.87
0.9074 242.29
0.9500 263.05
1.0000 296.13
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Tabelle E.4: Phasenumwandlungstemperaturen in binären wässrigen Levoglucosan-
Lösungen. Messungen an Emulsionsproben. (*) Die Temperatur Thom der
Emulsionsprobe mit Konzentration w = 0.6112 konnte nicht bestimmt
werden.

w Tm Thom Tcc Tg

(K) (K) (K) (K)

0.0954 273.00 232.84
0.1925 271.47 229.70
0.2001 272.33 230.10
0.3182 269.05 224.51
0.3946 266.52 220.95
0.4895 262.99 213.23
0.5025 261.37 208.76
0.5998 254.57 192.20
0.6112 252.59 *
0.6634 248.91 201.65 177.25
0.6649 249.59 202.79 177.20
0.7284 243.00 225.00 184.63
0.7965 199.95
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Tabelle E.5: Experimentell bestimmte Glastemperaturen in binären wässrigen Lösungen
anorganischer Substanzen: NH4HSO4-, NaNO3- und Ca(NO3)2-Lösungen
wurden mittels Emulsionsproben untersucht, H2SO4-Lösungen mittels Bulk-
Proben.

Substanz w Tg

(K)

Schwefelsäure 0.4796 150.05
H2SO4 0.5753 156.37

0.6506 161.22
0.7244 168.30
0.7940 175.37

Ammoniumhydrogensulfat 0.7483 162.58
NH4HSO4 0.5753 156.37

Natriumnitrat 0.5013 166.15
NaNO3 0.5315 168.55

Calciumnitrat 0.4308 167.74
Ca(NO3)2 0.4993 175.50

0.5970 191.98
0.6948 214.34
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Tabelle E.6: Glastemperatur Tg KI in binären wässrigen H2SO4-Lösungen nach Kanno
und Itoi [1984]. Diese Temperaturen wurden mit quench-Abkühlung be-
stimmt. Die Korrektur auf 10 K min-1 ergibt die korrigierte Temperatur
Tg korr.

wKI Tg KI Tg korr

(K) (K)

0.29 144.0 142.4
0.30 144.5 142.9
0.35 146.0 144.4
0.40 148.0 146.4
0.45 150.5 148.9
0.50 153.0 151.4
0.55 156.0 154.4
0.60 159.5 157.9
0.65 163.0 161.4
0.70 166.5 164.9
0.75 171.0 169.4
0.80 176.5 174.9

Tabelle E.7: Experimentell bestimmte Werte der Temperatur T ′g temp des binären Sys-
tems Glucose/H2O bei unterschiedlichen Temper-Abkühlraten βTemp. Die
Messungen wurden mit binären wässrigen Glucose-Lösungen mit Glucose-
Konzentration w = 0.50.

βTemp (βTemp)
-1 Temperzeit Temper − Intervall T ′g temp

(K min-1) (min K-1) (min) [To ; Te] (K)

0.11 9.0909 182 [235 K ; 215 K] 218.33
0.10 10.000 150 [235 K ; 220 K] 217.37
0.15 6.6666 133 [235 K ; 215 K] 218.08
0.20 5.0000 100 [235 K ; 215 K] 218.16
0.50 2.0000 40 [235 K ; 215 K] 217.32
1.00 1.0000 20 [235 K ; 153 K] 215.74
5.00 0.2000 4 [235 K ; 215 K] 215.14
5.00 0.2000 4 [235 K ; 215 K] 214.97
5.00 0.2000 4 [235 K ; 215 K] 213.33

10.00 0.1000 2 [235 K ; 153 K] 213.31

155



Anhang E Messdaten der DSC-Experimente

Tabelle E.8: Experimentell bestimmte Werte der Temperatur T ′g temp des binären Sys-
tems Levoglucosan/H2O bei unterschiedlichen Temper-Abkühlraten βTemp.
Die Messungen wurden mit binären wässrigen Levoglucosan-Lösungen mit
Levoglucosan-Konzentration w = 0.50 durchgeführt.

βTemp (βTemp)
-1 Temperzeit Temper − Intervall T ′g temp

(K min-1) (min K-1) (min) [To ; Te] (K)

0.50 2.00 60 [230 K ; 200 K] 205.98
0.67 1.49 45 [230 K ; 200 K] 208.09
1.00 1.00 30 [230 K ; 200 K] 206.42
3.50 0.29 9 [230 K ; 200 K] 207.08
7.00 0.14 4 [230 K ; 200 K] 205.63
10.00 0.10 3 [230 K ; 200 K] 203.58

Tabelle E.9: Experimentell bestimmte Glastemperaturen Tg in ternären wässrigen Lösun-
gen aus Glucose und H2SO4 mit unterschiedlichen Mischungsverhältnissen
r und Gesamtkonzentration w. Bulk- (b) und Emulsionsproben (e).

Lösung Probe w Tg Lösung Probe w Tg

(K) (K)

oa1 b 0.739 172.71 oa3 e 0.736 171.30
r = 0.51 e 0.739 171.15 r = 0.52 e 0.638 162.35

b 0.558 156.11 e 0.666 164.63
e 0.558 157.41 e 0.624 160.29

oa2 b 0.749 185.84 oa4 e 0.740 178.24
r = 1.73 e 0.749 184.37 r = 1.0 e 0.686 171.67

b 0.635 169.02 e 0.641 167.54
e 0.635 169.48 e 0.625 165.49
b 0.598 164.40 oa6 b 0.760 195.32
e 0.598 164.69 r = 5.85 e 0.760 195.51
b 0.668 172.67 oa7 b 0.760 200.39
e 0.668 172.84 r = 11.0 e 0.760 195.70
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Tabelle E.10: Experimentell bestimmte Glastemperaturen Tg in ternären wässrigen Lö-
sungen, die H2SO4 nicht beinhalten. Mischungsverhältnis r = 1 und r = 2

und Gesamtkonzentration w: in Bulk- (b) und Emulsionsproben (e).

r Lösung Probe w Tg

(K)

r = 1 oa5 b 0.754 176.75
e 0.754 177.15

oa8 b 0.528 170.69
e 0.528 170.46

oa9 b 0.699 182.25
e 0.699 181.62
b 0.600 174.58
e 0.600 174.36
b 0.500 168.18

oa10 b 0.700 205.20
e 0.700 205.75

oa11 e 0.700 169.01
e 0.740 173.05
e 0.781 179.28
e 0.844 188.03
e 0.900 199.38

aa1 b 0.518 172.64
e 0.518 173.18

r = 2 oa12 e 0.700 175.40
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Tabelle E.11: Experimentell bestimmte Temperaturen Tm, Thom und Tg in ternären wäss-
rigen Lösungen aus Glucose und NH4NO3 (Emulsionsproben) bei den Mi-
schungsverhältnis r = 1 (Lösung oa11) und r = 2 (Lösung oa12) als Funk-
tion der Gesamtkonzentration w. Thom wurde bei -10 K min-1 gemessen, Tm
und Tg bei +10 K min-1.

r w Tm Thom Tg

(K) (K) (K)

r = 1 0.200 268.94 223.56
0.300 265.17 218.22
0.400 260.32 212.39
0.500 254.23 205.13
0.600 248.44 192.29
0.661 242.22 186.89
0.700 239.37 169.01
0.740 173.05
0.781 179.28
0.844 188.03
0.900 199.38

r = 2 0.200 269.26 224.72
0.300 266.41 219.10
0.400 261.07 212.08
0.500 256.05 203.46
0.600 248.72 185.48
0.700 175.40
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Tabelle E.12: Experimentell bestimmte Werte der Temperatur T ′g temp des ternären Sys-
tems Glucose/NH4NO3/H2O mit dem Mischungsverhältnis r = 1 bei un-
terschiedlichen Temper-Abkühlraten βTemp. Die Messungen wurden mittels
Emulsionsproben mit Gesamtkonzentration w = 0.50 durchgeführt.

βTemp (βTemp)
-1 Temperzeit Temper − Intervall T ′g temp

(K min-1) (min K-1) (min) [To ; Te] (K)

0.30 3.33 100 [223 K ; 193 K] 197.20
0.50 2.00 60 [223 K ; 193 K] 196.51
1.00 1.00 30 [223 K ; 193 K] 195.97
6.50 0.15 4.6 [223 K ; 193 K] 194.67

10.00 0.10 3 [223 K ; 193 K] 193.59

Tabelle E.13: Parameter der mathematischen Anpassung aw(T ;w) für die binäre
Systeme Glucose/H2O, Levoglucosan/H2O (nach Gleichung 4.7) und
NH4NO3/H2O (nach Gleichung 4.10).

Parameter Glucose Levoglucosan NH4NO3

a -1.0 -0.99918 -1.1537
b -0.91879 -0.90978 -0.67757
c 0.082547 0.021448 -0.42537
d 0.00043113 -0.00045933 0.00048018
e -5.7258 10-5 0.0035813 -0.050856
f -0.00037372 0.00026549 0.14327
g 0.0 -0.0033059 -0.10009
h 3.1337 10-5

i -0.00093238
j 0.0027717
k -0.0020391
l 3.0631 10-7

m -6.0469 10-6

n 1.6952 10-5

o -1.2353 10-5
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