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Abstract

Environmental air-water interfaces like the ocean with its sea surface microlayer (SML)
and sea-borne aqueous aerosols are often covered by thin films of surface-active organic
substances that play an important role in air-sea gas exchange and for aerosol aging by
oxidative processes.

In this thesis the surface-sensitive vibrational sum frequency generation (VSFG) spec-
troscopy was used for quantitative measurements on model systems for natural films re-
presented by eight different surface-active agents forming Langmuir monolayers. Three
saturated surfactants, (Stearic acid - SA, Arachidic acid - AA, and the phospholipid DPPC)
and five mono-unsaturated fatty acids (Oleic acid - OA, Elaidic acid - EA, Methyloleat
- MeOA, 2E-Hexadecenoic acid - HenA, and 21-Docosenoic acid - Doen), three of them
9-Octadecenoic acid derivatives and two with different positions of the double bond,
served as model systems for a systematic approach.

Surface vibrational spectra were measured in two different polarization combinations for
all molecules. Detailed and consistent spectra simulations have been generated for DPPC,
OA, EA and MeOA. VSFG signal intensity-surface concentration relationships have been
obtained for selected molecular vibrations. Simultaneous recording of pressure-area iso-
therms and VSFG intensity measurements were performed in a Langmuir trough experi-
ment. This combination allowed us to analyse the monolayer specific 2D phase behavior
with respect to varying molecular surface orientations. Such relationships have to be
properly taken into account for the quantitative application of VSFG spectroscopy. Using
calibration curve, kinetic analysis of the ozonolysis of monolayers of the unsaturated
octadecenoic acid derivates becomes possible by calculating surface concentration time
profiles from time-resolved VSFG signal intensities. To establish this new quantitative
VSFG method, the well-known oleic acid ozone heterogeneous reaction system (OA-O5-
HRS) has been used as test case. ') Subsequently, the oxidation kinetics of two additional
OA derivates, EA and MeOA have been studied and significant differences have been de-
tected in comparison with OA. Similar analysis was not possible for HenA und Doen. In
case of Doen, however, an alternative analysis procedure relying on time-resolved VSFG
signal intensities of the terminal double bond, was still possible.

Pseudo first-order kinetic analyses of the time-resolved data for monounsaturated mono-
layer oxidation yielded the following bimolecular rate constants k, and the corresponding
reactive ozone uptake coefficients 7.

OA EA MeOA Doen
ky / (10710 cm3 molec. 's™1) 52402 68402 10.1+£02 16.641.9
y/ 1073 1.4 2.0 2.2 9.6







Kurzzusammenfassung

Luft-Wasser-Grenzflichen in der Umwelt, z.B. die Meeresoberfliche und die von waéss-
rigen Aerosolen, sind oft mit diinnen Filmen von oberfldchenaktiven, organischen Sub-
stanzen bedeckt. Diese spielen eine wichtige Rolle bei Prozessen wie dem Gasaustausch
und der Alterung von Aerosolen durch Oxidation.

In dieser Arbeit wurde die oberflichensensitive Schwingungs-Summenfrequenz-
(VSFG-)Spektroskopie fiir quantitative Messungen an Film-Modellsystemen angewen-
det. Es wurden acht Langmuir-Monolayer-bildende, oberflachenaktive Substanzen unter-
sucht: drei gesattigte Substanzen (Stearinsdure - SA, Arachidinsdure - AA und das Phos-
pholipid DPPC) und fiinf einfach-ungeséttigte Fettsduren unterteilt in drei 9-Octadecen-
sdurederivate (Olsdure - OA, Elaidinsiure - EA und Methylester der Olsiure - MeOA) und
zwei Fettsduren mit einer verdnderten Position der Doppelbindung (2E-Hexadecensdure
- HenA und 21-Docosensdure - Doen).

Es wurden Schwingungsspektren von Oberflichen in zwei verschiedenen Polarisa-
tionskombinationen gemessen und die Spektren von DPPC, OA, EA und MeOA
konsistent simuliert. Des Weiteren wurden VSFG-Signalintensitédtstrends ausgewahl-
ter molekularer Schwingungen als Funktion der Monolayer-Oberflichenkonzen-
tration untersucht. Dazu wurden simultane Oberflachendruck-Flachen-Isothermen und
VSFG-Intensitidt-Flachen-Isothermen mittels eines Langmuir-Trog-Experiments aufge-
nommen. Diese Kombination erlaubte es, das molekiil-spezifische 2D-Phasenverhalten
mit der molekularen Oberflichenausrichtung fiir alle Substanzen zu analysie-
ren. Die erhaltenen VSFG-Intensitatstrends konnen als Kalibrierkurve zur Bestim-
mung der Monolayer-Oberflaichenkonzentration herangezogen werden und ermogli-
chen so eine quantitative kinetische Auswertung der Ozonolyse der unterschiedli-
chen Octadecensadurederivat-Monolayer. Fiir die Etablierung dieser neuen quantitativen
VSFG-Methode wurde zuerst das gut bekannte heterogene OA-O5-Reaktionssystem aus-
gewihlt,[1! um anschlieRend dessen Oxidationskinetik mit der von EA und MeOA zu
vergleichen. Hierbei wurden signifikante Unterschiede der Oxidationskinetik gefunden.
Eine entsprechende Auswertung fiir die zwei Substanzen HenA und Doen stellte sich
als nicht gangbar heraus. Trotzdem gelang im Fall des Doens anhand des Signals der
terminalen Doppelbindung eine modifizierte Analyse vorzunehmen.

Flir die Ozonolyse der einfach-ungeséittigten Monolayer wurden unter Bedingungen
pseudo-erster Ordnung folgende bimolekulare Geschwindigkeitskonstanten k, bestimmt
und die entsprechenden reaktiven Aufnahmekoeffizienten berechnet.

OA EA MeOA Doen
ky / (1071°cm3 Molek. ™' s71) 52402 6.840.2 10.1£02 16.6+1.9
y/ 1073 1.4 2.0 2.2 9.6
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1 Einleitung

Luft-Wasser-Grenzflichen wie die Oberfliche von Meeren, Seen, Fliissen und waéss-
rigen Aerosolen spielen in vielerlei Hinsicht eine wichtige Rolle fiir die in der Atmo-
sphire stattfindenden Prozesse und das Klima.?! Die in der Natur vorkommenden
Wasseroberflachen sind haufig von organischen oberflichenaktiven Stoffen bedeckt,
welche biologische oder anthropogene Quellen haben konnen. Diese organischen Fil-
me verdndern die Eigenschaften der wassrigen Oberfldche und beeinflussen die dort
stattfindenden Prozesse.!?) Die organischen Molekiile auf den Wasseroberflichen
sind einem atmosphérischen, oxidativen Alterungsprozess (engl. aging) ausgesetzt,
welcher die natiirliche Lebensdauer dieser organischen Filme bestimmt sowie deren
physikochemischen Eigenschaften und dessen Einfluss auf unterschiedliche Grenzfla-
chenprozesse verandert.

Um diese heterogenen Oxidationsprozesse der organischen Oberflachenfilme mit den
oxidativen Bestandteilen der Atmosphire, wie z.B. OH-Radikale und Ozon, auf mo-
lekularer Ebene zu verstehen ist es sinnvoll, zunéchst die Kinetik vereinfachter Mo-
dellsysteme zu untersuchen. >4 Als Modell fiir ungesittigte Substanzen eignet sich
zum Beispiel das heterogene Olsiure-Ozon-Reaktionssystem (engl. oleic acid-ozone
heterogeneous reaction system - OA-O5 HRS). 1%

Die Untersuchung von Reaktionen der Oberflichenfilme an der Luft-Waser-Grenz-
flache ist eine anspruchsvolle Aufgabe, die spezielle Analysemethoden erfordert. Die-
se Methoden miissen Herausforderungen lo6sen, welche in der geringen vertikalen
Ausdehnung des Films und den geringen, beteiligten Substanzmengen liegen. Da-
bei konnen Oberflachenfilme aus lediglich einer monomolekularen Schicht (engl.
monomolecular layer - Monolayer) bestehen. Hierzu ist die in dieser Arbeit ver-
wendete oberflichensensitive Schwingungs-Summenfrequenz-Spektroskopie (engl.
vibrational sum frequency generation - VSFG) besonders geeignet. Mit dieser Methode
konnen Erkenntnisse iiber die molekulare Struktur der Oberflache gewonnen werden
und es ist moglich, quantitative Riickschliisse auf die Oxidationskinetik zu ziehen. [



2 Einleitung

1.1 Meerwasseroberflache, wassrige Aerosole und
organische Oberflachenfilme

Die Luft-Wasser-Grenzfldche ist eine der ausgedehntesten Oberflaichen unseres Pla-
neten. Dazu zdhlen die Meeresoberflichen, aber auch Oberflichen von Seen und
Fliissen sowie die Oberfliche von wéssrigen Aerosolen in der Atmosphire, wel-
che z.B. durch Gischt der Meeresbrandung oder das bubbel bursting an der Was-
seroberfliche entstehen.!®! An diesen Wasseroberfldchen finden wichtige Prozesse
statt, welche direkten Einfluss auf den Kreislauf und den Austausch von Energie und
Materie in der Atmosphére und zwischen Atmosphére und den Meeren haben. Sie
sind daher wichtig fiir die Atmosphédrenchemie und beeinflussen das globale Klima.
So genannte gekoppelte Klimamodelle (engl. coupled climate models) beriicksichti-
gen explizit Austauschprozesse zwischen den unterschiedlichen Kompartimenten der
Erdsphére (Atmosphéare, Ozean, Erdoberflache). Dazu zdhlen der Gasaustausch an
der Luft-Wasser-Grenzfldche (engl. air-sea gas exchange) ebenso wie der Einfluss der
Aerosole auf das Absorptions- und Reflexionsverhalten der Atmosphére fiir Sonnen-
licht oder deren Fahigkeit, als Kondensationskeime zur Wolkenbildung (engl. cloud
condensation nuclei) zu fungieren. 7]

Die in der Natur vorkommenden Wasseroberflachen sind haufig bedeckt von diinnen,
organischen Filmen. Diese setzen sich aus vielen verschiedenen, meist oberflachen-
aktiven oder nicht wasserloslichen organischen Substanzen zusammen (siehe Abb.
1.1 a). Ursprung dieser Substanzen sind sowohl biologische Quellen, z.B. absterben-
de und sich zersetzende Wasserorganismen, als auch anthropogene Quellen, z.B. die
Abwisser von Industrieanlagen oder Ausspiilungen der Landwirtschaft. [8-]

Mit einer Vielzahl von Methoden, wie z.B. der hochauflésenden Massenspektrome-
trie, der NMR-Spektroskopie, den kolometrischen und chomatographischen Analy-
seprotokollen und letztendlich auch der nichtlinearen Laserspektroskopie, wurden
Erkenntnisse iiber die Zusammensetzung sowie regionale und saisonale Trends der
gelosten organischen Stoffe (engl. dissolved organic matter - DOM), die Microlayer
auf Meeresoberfldche (engl. sea surface microlayer - SML) sowie priméare und sekun-
dire Aerosole gesammelt. [19-13] Die Messdaten zeigen, dass in den Filmen gesittigte
und ungesattigte Substanzen vorkommen und diese insgesamt einen hohen Kohlen-
hydratanteil aufweisen. [1415]

Die Zusammensetzung und Oberflachenkonzentration der Filme haben Einfluss auf
die Eigenschaften der Oberfldche und somit auch auf die Prozesse an der Oberflache.
So reduziert die Anwesenheit von diinnen organischen Filmen aus oberflachenakti-
ven Substanzen die Oberflichenspannung und mindert den Gasaustausch mit der At-



1.1 Meerwasseroberflache, wéssrige Aerosole und organische Filme 3
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Abbildung 1.1: (a) Zusammensetzung, Prozesse und Unterteilung der Meeresober-
fliche. SAS - surface active substangzes, TDC - total disolved carbohydrates, TEP
- transparent exopolymer particles, DOM - dissolved organic matter und POM -
particulate organic matter (b) Abbildung von Austauschprozessen und der Reakti-
vitdt wassriger Aerosole, modifiziert nach Ref. [16]. Als Modellsystem fiir reaktive
Prozesse an der Grenzfliche dient die heterogene Ozonolyse von Olsdure (engl.
oleic acid-ozone heterogeneous reaction system - OA-O5 HRS).

mosphére. Hierbei wird zwischen einem direkten und einem indirekten Effekt unter-
schieden. Der direkte Effekt wird durch die zusatzliche Diffusionsbarriere des Filmes
bedingt. Der indirekte Effekt ist auf die durch den Film verdnderte Viskoelastizitat
der Wasseroberflache zuriickzufiihren, wodurch es zu einer starkeren Dampfung von
Wellen und zu einer Abnahme von oberflichennahen Turbulenzen kommt. 2! Auer-
dem andern die organischen Filme die Hydrophobizitét, die Streu-, Reflexions- so-
wie die Absorptionseigenschaften von atmospharischen Partikeln, wie z.B. wissrigen
Aerosolen.'7] Um die Einfliisse besser zu verstehen, werden diese unter anderem
anhand von Modellsubstanzen, wie z.B. dem Methylester der Olsiure untersucht. [18]

Die organischen Filme sind stindig chemischen Reaktionen ausgesetzt, welche die
Zusammensetzung der organischen Substanzen kontinuierlich verdndern (siehe Abb.
1.1). So induziert Sonneneinstrahlung Photoreaktionen auf der Oberfliche und in
der darunter liegen Subphase.['®] Des Weiteren kann es zu Oxidationsreaktionen
mit Gasmolekiilen wie z.B. OH-Radikale, Ozon oder NOj-Radikale aus der Atmo-
sphire kommen. Die Reaktionen haben durch die chemische Verédnderung der Filme
direkten Einfluss auf die Eigenschaften der Grenzflache und somit auch auf die dort
stattfindenden Prozesse. Die Reaktionswahrscheinlichkeit der oxidativen Gasmole-



4 Einleitung

kiile an Oberflachen wird haufig in Form des reaktiven Aufnahmekoeffizienten ¥e.x
angegeben und wird im Folgenden nur noch als y bezeichnet. Die Grof3e wurde an-
hand verschiedener Modellsysteme bei Zimmertemperatur bestimmt. Sie liegt in der
GroRenordnung von y=0.1—1.011929] fiir OH-Radikale, y= 103 — 1.0121-22] fiir NO,
und y = 107> — 1073117231 fiir Ozon. Die Konzentrationen liegen in der Troposphi-
re fiir Ozon bei 0.25 — 9.8 x 10'?> Molekiilecm~* (10 — 400 ppb), fiir NO,-Radikale
bei 0.25 — 8.6 x 10° Molekiilecm™ (10 — 350 ppt) und fiir OH-Radikale bei
0.7 — 7.0 x 10° Molekiile cm 3 (30 — 280 ppq). [*4

Den heterogenen Reaktionen an der Oberfliche kommt also eine bedeutende
Rolle zu. Die Komplexitdat der Stoffgemische, deren Einfluss auf die tatsdchliche
Reaktionswahrscheinlichkeit sowie die spezielle Reaktionsumgebung der Oberfla-
che sind jedoch noch nicht vollstindig verstanden. Generell ist es experimentell
schwierig, Oberflichenreaktionen getrennt von Gas- und Subphasenreaktionen zu
detektieren. Zunichst ist es also wichtig, ein grundlegendes Verstandnis heterogener
Reaktionssysteme anhand einfacher Modellsysteme zu erlangen.

1.2 Ungesattigte Modellsysteme und deren Ozonolyse

Bei der Analyse von organischen Filmen und organischer Aerosole sind ungesattigte
und damit an sich reaktive Verbindungen detektiert worden. 2>-261 Um der Fragestel-
lung der Lebensdauer dieser ungeséttigten Substanzen in der Atmosphére nachzu-
gehen, wurde in einer Vielzahl von Verdffentlichungen ™ das einfache Modellsystem
der Ozonolyse der Olsdure (engl. oleic acid - OA) als Bezugssystem fiir oxidative
Prozesse verwendet. Es wurde im Vergleich zu Laborexperimenten eine verldngerte
Lebensdauer von OA von mehreren Tagen in der Atmosphire festgestellt.27-28] Die
Griinde fiir diese Unterschiede sind nicht vollstdndig verstanden und Gegenstand
aktueller Diskussion. [>29-32]

Einen sehr guten Uberblick iiber die bisher verdffentlichten Arbeiten zum
OA-O5-Reaktionssystem und Schlussfolgerungen fiir die Troposphédrenchemie geben
Zahardis und Petrucci.®! Es werden sowohl Quellen fiir Fettsduren genannt, ihre
Rolle in der Troposphére thematisiert und der Reaktionsmechanismus der Ozonoly-
se von OA inklusive moglicher Sekundérreaktionen aufgelistet und erlautert. Ebenso
wird die reaktive Aufnahmewahrscheinlichkeit von Ozon durch reine OA-Filme und
-Partikel sowie gemischte organische oder bedeckte wissrige Aerosole beleuchtet. [°]
Zum besseren Verstdndnis und zur Einordnung der in dieser Arbeit durchgefiihrten
Experimente sollen an dieser Stelle einige wichtige Aspekte hervorgehoben werden.
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Abbildung 1.2: Reaktionsmechanismus der Ozonolyse von Olsdure (OA) modifiziert
nach Ref. [5,33,34].

OA, (9Z)-Octadecensiure, wurde in atmosphirischen Aerosolen?® und in natiirli-
chen Wasserproben!?>! gefunden. Es ist zu dem Bestandteil von Palmél sowie von
tierischen Fetten und ist somit in beim Kochen entstandenen Aerosolen vorhan-
den.[?8] OA ist wasserunléslich und bildet einen Monolayer auf der Wasseroberfli-
che aus.!®! In Abbildung 1.2 ist der Mechanismus der Ozonolyse von OA abgebil-
det. Hierbei reagiert Ozon im ersten Schritt mit der Doppelbindung zum Primérozo-
nid, welches zu Nonanal oder 9-Oxononansaure und dem dazu passenden Carbonyl-
oxid, das als Criegee-Intermediat[3®) bezeichnet wird, zerfillt. Der OA-Monolayer
an der Luft-Wasser-Grenzfldache befindet sich in einer protischen Umgebung und die
Criegee-Intermediate reagieren daher schnell mit Wasser und es bilden sich kaum Se-
kundirozonide. Die entstehenden Hydroxylhydroperoxide sind nicht stabil und zer-
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fallen in die Aldehyde.!*# AuRerdem bilden sich iiber die Reaktion mit Wasser die
entsprechenden Siuren. In Ubereinstimmung mit experimentell ermittelten Ergeb-
nissen sind Nonanal und 9-Oxononansiure die Hauptprodukte der OA-Ozonolyse.
Ebenso wurden aber Azelainsdure (Nonandisdure), Nonansdure und einige Oligo-
oder Polymere mit héherem Molekulargewicht als Produkte identifiziert. [>-29:32:37]
Das leicht fliichtige Nonanal verdampft in die Gasphase.32) Bei allen Produkten ist
durch die kiirzeren Alkylketten und die zuséatzlichen polaren Gruppen die Oberfla-
chenaktivitat stark reduziert, so dass sie sich in der wissrigen Subphase 16sen. Es
lasst sich zusammenfassen, dass die Ozonoxidation eines OA-Monolayers zu fliich-
tigen und besser wasserloslichen Produkten fiihrt. Somit nimmt die Hydrophilie
der Oberflache zu und steigert die Fahigkeit, als Wolkenbildungskeim (engl. cloud
condensation nuclei - CCN) zu fungieren. 138! Die 0;-Oxidation von OA-bedeckten
Salz-Aerosolen (NaCl oder Na,SO, mit OA, Modell fiir Meersalz-Aerosolen) im Ver-
gleich zu den puren Natriumsalz-Aerosolen zeigte hingegen eine kaum verdnderte
oder eher abnehmende CCN-Aktivitit, [3]

Um reaktiven Aufnahmekoeffizient von O5 an einer OA-Oberfldche zu bestimmen,
finden sich eine Vielzahl von Experimenten in der Literatur. Es ergibt sich ein re-
aktiver Aufnahmekoeffizient von y = (8.3 40.2) x 10~ fiir die fliissige und von
y=(5.240.1) x 107 fiir die gefrorene Oberfliche von reinem OA.[?3] Fiir reine
OA-Trépfchen wurde sogar ein noch héherer Wert von y = (1.6 +£0.2) x 1073 be-
stimmt. 7] Bei OA-Aerosolen ist ein mit der fliissigen OA-Oberflidche vergleichba-
rer Wert von y = (7.54 1.2) x 1074[?°] gefunden worden. Diese hohen Werte sind
aber generell nicht in der Lage, die lange atmosphéirische Lebensdauer von OA
zu erkldren. Es liegt nahe anzunehmen, dass O nicht nur an der Oberfldche rea-
giert, sonder auch durch Diffusion und Reaktion in der OA-Subphase verloren geht.
Es wurde daher mittels Modellierungen versucht, ndherungsweise die Oberflachen-
und Subphasen-Reaktion getrennt zu berechnen. [3%-40-42] Tatsichlich werden in die-
ser Arbeiten fiir die reine Oberflichenreaktion Werte angegeben, die deutlich un-
ter den experimentell bestimmten Gesamt-Aufnahmekoeffizient liegen. Um die rei-
ne Oberflachenoxidation und dessen reaktiver Aufnahmekoeffizient experimentell zu
bestimmen, wurde die O5-Oxidation von OA-Monolayern an der Luft-Wasser-Grenz-
flache untersucht. Diese Experimente fithrten wie erwartet zu niedrigeren Aufnahme-
koeffizienten im Bereich von y~ 2.7 — 4.0 x 10~¢.131:43] Erstaunlicherweise berich-
teten Pfrang et al. aber fiir die Ozonolyse eines Monolayers des Methylesters von
OA (MeOA) iiber einen deutlich hoheren reaktiven O5-Aufnahmekoeffizienten von
y~ 3 x 1073.44 Das kénnte ein Hinweis darauf sein, das strukturelle Unterschiede
der Oberflache einen grofden Einfluss haben.
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Trotz der oben genannten Veroffentlichungen ist die Kinetik der Ozonolyse ei-
nes OA-Monolayers an der Luft-Wasser-Grenzflaiche nicht vollstindig verstan-
den. Es sind insbesondere widerspriichliche Aussagen tiiber den Verbleib von
Oxidations-Produkten an der Wasseroberfliche zu finden. [1-31:43.45] AuRerdem streu-
en die fiir Monolayer experimentell bestimmten reaktiven Aufnahmekoeffizienten in
einem weiten Bereich von y~ 3 x 107> 44l bis y ~ 2.6 x 107,143 wobei die y-Werte
fiir die OA-Monolayer deutlich niedriger liegen als die der reinen OA-Oberfldache oder
OA-Aerosolen.

Ein Ziel dieser Arbeit war es, mit der VSFG-Spektroskopie eine quantitative Methode
zur zeitaufgelosten Untersuchung der Oxidation organischer Filme zu etablieren. Ein
erster, erfolgreicher Schritt wurde anhand des OA-O;-HRS gemacht und bereits pu-
bliziert. ') Mit Hilfe der spezifischen Vorteile der VSFG-Messmethode sollte zudem
ein molekularer Einblick in komplexe, weitgehend unverstandene heterogene Reak-
tionssysteme von ungeséttigten Monolayern und deren strukturellen Anordnung an
der Luft-Wasser-Grenzflache gegeben werden. Mit Hilfe von Langmuir-Monolayern
verschiedener Octadecensdurederivate sollte die vorliegende Arbeit die Methodik
verbessern und erweitern sowie neue Erkenntnisse zur Kinetik und zu den auf der
Oberflache verbleibenden Produkten liefern.

Abschliel3end sei an dieser Stelle vermerkt, dass in der Literatur einige Untersu-
chungen zur O;-Oxidation von selbstorganisierten Monolayern (engl. self-assembled
monolayer - SAM) mit terminaler Doppelbindungsposition zu finden sind. Die de-
tektierten Oxidationsverhalten folgen einer Langmuir-Hinshelwood-Kinetik und es
wurden recht unterschiedliche reaktive Aufnahmekoeffizienten im Bereich von 0.5 x
10731461 bis 1 x 1072 471 berichtet.

Angeregt durch diese Publikationen sollte in dieser Arbeit die Methode der
quantitativen zeitaufgelosten VSFG-Spektroskopie auch auf die O;-Oxidation von
Langmuir-Monolayern mit verdnderter Position der Doppelbindung angewendet wer-
den. Ziel ist es dabei, die Einfluss der Doppelbindungsposition auf die Reaktivitit des

Monolayers zu untersuchen.

1.3 Schwingungs-Summenfrequenz-Spektroskopie an
Monolayern

Die Schwingungs-Summenfrequenz-Spektroskopie (VSFG-Spektroskopie) ist eine
nichtlineare laserspektroskopische Methode, welche durch den zugrundeliegenden
nichtlinearen optischen Prozess zweiter Ordnung eine intrinsische Oberflachense-
lektivitdt besitzt. Sie ermoglicht die Aufnahme von Oberflichenschwingungsspek-
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tren. Dies qualifiziert die Methode, genau wie andere Oberflaichen-Methoden (z.B.
SHG-Spektroskopie (engl. second harmoic generation - SHG), Infrarot-Reflexions-
Absorptions-Spektroskopie (IRRAS), Brewster-Angel-Mikroskopie (BAM) und Neu-
tronenreflektometrie), zur Untersuchung von Grenzflichen und der an diesen statt-
findenden Prozessen. Die Grundlagen der SFG-Spektroskopie wurden erstmals von
Bloembergen und Pershan [*8] sowie Shen 4! beschrieben und die der Spektrosko-
pie zugrundeliegende Theorie wurde seitdem kontinuierlich weiterentwickelt. [50]
Im Jahr 1987 wurden von Shen und Mitarbeitern die ersten VSFG-Spektren ver-
schiedener mit Monolayern bedeckten Grenzfliche veréffentlicht.>!) Mit Hilfe der
VSFG-Spektren konnen Aussagen iiber die Zusammensetzung der Oberfliche auf
Submonolayerebene getroffen werden. Dariiber hinaus gibt die VSFG-Intensitét
der Schwingungssignale Auskunft tiber Oberflichenkonzentration (Oberfldachen-
bedeckung) sowie die Ausrichtung der Molekiile auf der Oberfliche (Oberfla-
chenstruktur). Durch diese Vorteile der Methode hat die VSFG-Spektroskopie
in einer Vielzahl von Bereichen Anwendung gefunden. Hierzu zédhlen die Un-
tersuchung der Oberflichendynamik und der Katalyse an Oberflichen, 2! der
Luft-Wasser-Grenzfliche ®3] sowie die Analyse von natiirlichen Oberflichen und
biologischen Grenzflichen. 54561 Sehr umfangreiche Untersuchungen liegen bei-
spielsweise zur Struktur der obersten Molekiilschichten der Wasseroberflache, deren

Wasserstoffbriickennetzwerk und der darauf wirkende Einfluss von gelosten Ionen
vor. [53,561

Organische Monolayer an der Luft-Wasser-Grenzflache, sogenannte Langmuir-Mono-
layer, weisen ein molekularspezifisches 2D-Phasenverhalten auf. Die Phasen unter-
scheiden sich anhand der unterschiedlichen Oberflachenausrichtung der Alkylket-
ten. [57-591 Mittels statischer VSFG-Spektroskopie konnte die Ausrichtung der Alkyl-
ketten in Langmuir-Monolayern bestimmt (59601 und der Einfluss der Kopfgruppen
auf die Struktur der ersten Wasserschichten interpretiert werden. >3 Hierbei zeigte
sich, dass bei steigender Oberflichenkonzentration und verbesserter Ausrichtung der
Alkylketten auf der Oberfliche die VSFG-Intensitit ebenfalls stark ansteigt. [61]

Zur Analyse der Monolayer-Oxidation an der Luft-Wasser-Grenzfliche wurde
die VSFG-Spektroskopie bisher nur qualitativ eingesetzt. Voss et al.[**! haben
mittels VSFG-Spektren vor und nach einer Ozon-Oxidation eines OA-Monolayers
gezeigt, dass keine Produkte auf der Oberfliche verbleiben.!4>62] Des Weiteren
wurde in VSFG-Messungen von mehrfach-ungesattigten Fettsdure-Monolayern
von Liljeblad %3] die molekulare Ausrichtung und Stabilitit gegeniiber Laborluft
untersucht. [63-66] Bemerkenswerterweise wurde von Tyrode et al. [67] berichtet, dass
die O5-Oxidation dieser mehrfach-ungesattigten Fettsdure-Monolayer durch hohen
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Oberflichendruck und damit hoher Packungsdichte gehemmt werden kann.[67]
Quantitative VSFG-Messungen der O5-Oxidationskinetik von Monolayern an festen
Glasoberflachen wurden von Geiger und Mitarbeitern durchgefiihrt. [47:68-70] Hierbei
konnten bei verschiedenen ungesittigten Verbindungen!®®! sowie durch deren
Stereochemie an der Oberfliche!”®! und die damit verbundene Veridnderung der
Position der Doppelbindung Reaktivitdatsunterschiede festgestellt werden.

1.4 Gliederung dieser Arbeit

Ziel dieser Arbeit war es, die VSFG-Spektroskopie als neue quantitative Methode
zur kinetischen Untersuchung der Oxidation von organischen Monolayern an der
Luft-Wasser-Grenzflache zu etablieren. Erste Ergebnisse zur Methode und zur Kine-
tik der OA-Monolayer-Oxidation wurden bereits im Jahr 2013 publiziert. ! Dariiber
hinaus sollte anhand weiterer einfach-ungesattigter Modellsubstanzen der Einfluss
struktureller Anderungen und der Einfluss der Doppelbindungsposition im Mono-
layer auf die heterogene Oxidationskinetik analysiert werden.

In Kapitel 2 werden zundchst die theoretischen Grundlagen der Luft-Was-
ser-Grenzflaiche, der Langmuir-Monolayer und ihr 2D-Phasenverhalten, der
VSFG-Spektroskopie, der VSFG-Schwingungssignale sowie ihre Intensitdtsabhédngig-
keiten erlautert. Das letzte Unterkapitel des Theorieteils erklart die Betrachtungswei-
se von heterogenen Reaktionen an Oberflachen.

In Kapitel 3 werden die ausgewéhlten Modellsubstanzen vorgestellt sowie die ver-
wendeten Aufbauten und Gerdte erklart. Die Durchfiihrung der VSFG-Messungen,
VSFG-Langmuir-Trog(LT)-Kombinationsmesssungen und die Oxidationsexperimente
werden beschrieben.

Die Ergebnisse werden in Kapitel 4 vorgestellt. Zur systematischen Untersu-
chung von Monolayern mittels VSFG-Spektroskopie war es zunidchst notwen-
dig, die VSFG-Spektren der Subphasen zu untersuchen sowie experimentelle Ein-
flisse und die Reproduzierbarkeit der Methode mit Hilfe von Messungen des
DPPC-Referenzmonolayers zu charakterisieren (Unterkapitel 4.1). Die Ergebnisse
der geséttigten (Unterkapitel 4.2) und der zwei Gruppen von einfach-ungesattigten
Modellsubstanzen (Unterkapitel 4.2.2 und 4.3.2) unterteilen sich wie folgt:
1. VSFG-Spektren, 2. VSFG-LT Kombinationsmesssungen und 3. Oxidationsexperi-
mente. Die Ergebnisse werden dokumentiert und hinsichtlich spezieller Aspekte der
VSFG-Spektroskopie und der 2D-Phasenverhalten diskutiert.

Im eigentlichen Diskussionsteil (Kapitel 5) werden hingegen iibergeordnete Fra-
gestellungen thematisiert. Folgende Hauptaspekte stehen dabei im Fokus: die Ein-
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setzbarkeit der VSFG-Spektroskopie als quantitative Methode, der Mechanismus der
Monolayer-Ozonolyse und der abschliel3ende Vergleich der erhaltenen Geschwindig-
keitskonstanten und der reaktiven Aufnahmekoeffizienten mit Literaturdaten.

Im Anhang finden sich weitere Ergebnisse des Reinstwasser-Standards, der
DPPC-Referenz sowie der Octadecensdurederivate. Zusatzlich werden hier vorlau-
fige Ergebnisse zu filmbedeckten, natiirlichen Meerwasserproben vorgestellt, die an
der Zeitserienstation Boknis Eck in der Eckerférder Bucht entnommen wurden.



2 Theoretischer Hintergrund

In diesem Kapitel werden die fiir das Verstdndnis der Experimente sowie fiir die In-
terpretation und Diskussion der Ergebnisse benotigten weiterfiihrenden Theorien er-
lautert. Es gliedert sich in die folgenden drei Abschnitte: Die Luft-Wasser-Grenzflache
und deren Bedeckung mit monomolekularen Schichten (engl. monomolecular layer -
Monolayer), den theoretischen Hintergrund und seine Bedeutung fiir die Anwendung
der Schwingungs-Summenfrequenz-Spektroskopie als quantitative Methode und die
Beschreibung heterogener Reaktionen an der Wasseroberflache.

2.1 Luft-Wasser-Grenzflache und Monolayer

Eine Grenzflache ist die Kontaktebene zweier nicht mischbarer Phasen, welche ei-
ne vertikale Ausdehnung von mindestens einer Molekiilschicht besitzt. Erstreckt sich
die Grenzflache iiber mehrere Molekiilschichten, was mit einem Konzentrations- und
Kraftgradienten einhergeht, wird gegebenenfalls von einer Grenzphase gesprochen.
Die Grenzflache zwischen einem Gas und einem Feststoff oder einer Fliissigkeit, wie
zum Beispiel die Luft-Wasser-Grenzflache, wird haufig auch als Oberflache bezeich-
net.

Im Unterkapitel 2.1.1 werden die wichtigsten Eigenschaften, Messgrof3en und Be-
trachtungsweisen einer reinen Wasseroberflache vorgestellt. Der Aufbau von ober-
flachenaktiven Substanzen, zu denen die in dieser Arbeit untersuchten Substanzen
zahlen, sowie deren Einfluss und Verhalten auf die Wasseroberfldche werden nachfol-
gend in Unterkapitel 2.1.2 beschrieben. Bei schlechter Wasserloslichkeit der oberfla-
chenaktiven Substanzen bilden die Molekiile sogenannte Langmuir-Monolayer, wel-
che in Unterkapitel 2.1.3 vorgestellt werden. Bei 10slichen oberflachenaktiven Sub-
stanzen wird ein Adsorptionslayer (2.1.4), der sogenannte Gibbs-Monolayer, ausge-
bildet, welcher bei der Betrachtung der Reaktionsprodukte der in dieser Arbeit un-
tersuchten Reaktionen eine bedeutende Rolle einnimmt.

11
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2.1.1 Wasseroberflache

An der Luft-Wasser-Grenzflache treten starke Konzentrations- und Wechselwirkungs-
gradienten auf. Die Wassermolekiile an der Oberfldche erfahren durch ihre Position
eine ins Innere der Fliissigkeit wirkende Kraft. Sie besitzen im Unterschied zu den
Molekiilen in der Subphase der Fliissigkeit keine in alle Richtungen ausgleichenden
molekularen Wechselwirkungen. An der Oberflache sind die molekularen Wechsel-
wirkungen mit den Molekiilen der Subphasen starker als die mit den gasféormigen
Luft- oder Wassermolekiilen oberhalb der Oberflache. Diese nach innen wirkende
Kraft kann durch die Oberflichenspannung ¢ gemessen werden. Diese entspricht der
fiir die Erzeugung einer Oberfliche benétigten Energie (SI-Einheit J/m? = Nm/m? =
N/m). Die Tendenz von Fliissigkeiten eine moglichst kleine Oberflache auszubilden,
resultiert aus einer Minimierung der Oberflichenenergie. Die giinstigste geometri-
sche Form bei einem minimalen Verhéltnis von Oberfldche zu Fliissigkeitsvolumen
ist die eines kugelformigen Wassertropfens. Um die Oberfldche zu vergrofern, al-
so Molekiile aus der Subphase an die Oberflache zu bringen, muss Arbeit verrichtet
werden. Durch die gednderte Wechselwirkungsumgebung befinden sich die Mole-
kiile an der Oberflache in einem Zustand hoherer freier Energie. Die Energie, die
benotigt wird um eine neue Oberflache zu erzeugen, wird generell als Oberflachen-
energie y bezeichnet (J/m?). Oberflichenenergie y und Oberflichenspannung ¢ sind
im Gleichgewicht von reinem Wasser mit gasformigen Wasserdampf gleich.

Die Konvention von Gibbs besagt, dass die ideale Oberflache kein eigenes Volumen
besitzt, Vs = 0 (Index S fiir engl. surface). Die Oberflaichenspannung ¢ kann unter die-
ser idealen Betrachtungsweise mit folgenden thermodynamischen Definitionen ange-

dF G
o (a_A) T.V.n o (a_A) T,p,n (21)

Somit entspricht die Anderung der freien Enthalpie dG oder der freien Energie dF

geben werden. [71]

zur Anderung der Oberfliche dA unter konstanten Bedingungen der Temperatur, der
Stoffmenge und des Druckes bzw. des Volumens der Oberflichenspannung o.

Die Entropie Sg einer reinen Wasseroberflache ist unter der Konvention von Gibbs
{iber die Anderung der Oberflichenspannung mit der Temperatur definiert.

do
SS T (ﬁ)A.,p,n (22)

Die anndhernd lineare Abnahme der Oberflachenspannung mit steigender Tempera-
tur wurde unter anderem von E6tvos und von Ramsay und Shield beschrieben. [72]
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Die Formel laute fiir die Beschreibung dieses linearen Verhaltens

Kg
EALETARE

T —T — 6K). (2.3)

Hierbei ist Kz die E6tvos-Konstante, Vi, das molare Volumen, 7' die absolute Tempe-
ratur und 7; die stoffspezifische kritische Temperatur, bei welcher die Oberflachen-
spannung einen Wert von Null annimmt. Der Ausdruck (Vm)z/ 3 entspricht der Mol-
wiirfelflache, also der Flache eines Wiirfels, welcher ein Mol Teilchen enthailt. Diese
ist proportional zur Molfliche A, die der Oberflache entspricht, welche sich aus
einem Mol zusammensetzt.

Am = (Vm)**N)/? 2.4)

Wasser besitzt einen Dampfdruck von 2333 Pa bei 20°C. Unter Gleichgewichtsbedin-
gungen verdampfen und kondensieren auf einer Flache von einem Quadratzentime-
ter 8.5 x 10%! Molekiile pro Sekunde. Mit Hilfe der Molfliche l4sst sich berechnen,
dass ungefihr 10! Molekiile diese Fliche ausfiillen und daraus ergibt sich eine un-
gefihre mittlere Aufenthaltszeit von 100 ns fiir ein Molekiil an der Oberflache. Die
wirkliche Verweilzeit eines Molekiils an der Oberflache ist wahrscheinlich noch kiir-
zer, da die Molekiile an der Wasseroberflache im permanenten Austausch mit den
ersten Molekiilschichten der Subphase stehen. Die Wasseroberflache kann also als ei-
ne sehr unruhige und bewegliche Oberfldche angesehen werden, welche direkt iiber
der Wasseroberfliche eine angereicherte Schicht mit Wasserdampf bildet. 71!

2.1.2 Oberflachenaktive Substanzen

Molekiile werden als oberflachenaktiv oder grenzflachenaktiv bezeichnet, wenn sie
sich aus zwei voneinander raumlich getrennten Molekiilteilen, einem hydrophilen
(polaren) und einem lipophilen (apolaren), zusammensetzen. Durch ihre Beschaf-
fenheit und den daraus resultierenden Gradienten des Wechselwirkungspotentials
werden die Molekiile auch als Amphiphile bezeichnet. Sie reichern sich an Orten
mit dhnlichem Gradienten, wie z.B. an der Luft-Wasser-Grenzflache, an. Der hydro-
phile Molekiilteil wird als Kopfgruppe bezeichnet, zum Beispiel eine Carboxyl- oder
Hydroxyl-Gruppe, und steht haufig einer langen Alkylkette gegeniiber. Beispiele fiir
oberflachenaktive Amphiphile sind: langkettige Alkohole, Fettsduren, Phospholipi-
de und Tenside. Sie werden in ionische (anonische, katonische und zwitterionische)
und nicht-ionische grenzflachenaktive Substanzen (engl. surface active agents - sur-
factants) unterteilt.
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Eine Anreicherung dieser Molekiile an der Wasseroberfldche bewirkt die Erniedri-
gung der freien Grenzflichenenergie. Die Wechselwirkung der hydrophilen Kopf-
gruppen mit den Wassermolekiilen an der Oberflache wirkt der nach innen gerichte-
ten Kraft entgegen und fiihrt zu einer Erniedrigung der Oberflichenspannung.

Der Zusammenhang zwischen der molekularen Oberflichenbedeckung I' (auch als
Oberflichenkonzentration bezeichnet, SI-Einheit Molekiile / m?) und der Anderung
der Oberflaichenspannung wird durch die Gibbs’sche Gleichung beschrieben.

1 Jo
" 2RT dlna

Hierbei ist a die Aktivitat der oberflachenaktiven Molekiile, welche aus der Losungs-

(2.5)

konzentration ¢ und dem Aktivtatskoeffizient f berechnet wird (a =c¢/c°- f).

Die Oberflichenanreichung kann bis zu einer molekiilspezifischen, maximalen Ober-
flachenkonzentration ansteigen. Ab diesem molekiilcharakteristischen Punkt, wel-
cher als kritische Mizellenbildungskonzentration ¢, (engl. critical micell concentration
- CMC) bezeichnet wird, bleibt die Oberflichenspannung anndhernd konstant und es
werden verschiedene Aggregatzustdnde in der Subphase gebildet. Die Mizellenbil-
dung sowie die Oberflachenaktivitit der Amphiphile ist vor allem abhingig von der
chemischen Struktur der hydrophilen Kopfgruppe, sowie den sterischen Verhaltnis-
sen und der Liange der hydrophoben Kohlenwasserstoffkette. Die Traubesche Regel
besagt, dass bei Alkalisalzen von Fettsduren ein Drittel der Menge der nédchsthohe-
ren Fettsdure reicht, um die gleiche Erniedrigung der Oberflichenspannung zu er-
reichen. 73] Bei den n-Fettsduren ist die Wasserldslichkeit ab einer Kettenlinge von
12 Kohlenstoffatomen deutlich reduziert. Folglich findet ab dieser Kettenlédnge eine
Anreicherung direkt an der Wasseroberflache statt. Mit dieser Grenze der Kettenladn-
ge, die natiirlich auch von anderen Faktoren beeinflusst wird, kann grob zwischen
l6slichen (engl. wet surfactants) und unloslichen (engl. dry surfactants) Amphiphilen
unterschieden werden. [19]

Andere Substanzen meiden hingegen die Wasseroberflache. Dies fiihrt zu einer Erho-
hung der Oberflichenspannung. Dazu gehoren z.B. bestimmte Salze, die durch Aus-
bildung von Hydrathiillen zu einer Starkung der kontrahierenden Krafte der Oberfla-
che fiihren. [74]

2.1.3 Langmuir-Monolayer und ihr Phasenverhalten

Eine monomolekulare Schicht von Molekiillen an der Luft-Wasser-Grenzflache,
welche aus nicht oder nur schlecht l6slichen Amphiphilen besteht, wird als
Langmuir-Monolayer bezeichnet. Diese Monolayer werden mittels Spreitung erzeugt.
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Die maligebende Grofe fiir die Benetzung ist der Spreitungsdruck ITs,, welcher sich
mit der neu gebildeten Grenzflaichenspannung 7, und den beiden Oberflachenspan-
nungen der reinen Fliissigkeiten gegen Luft o, und o, berechnen lésst: [72]

IIsp = 01 — (02 + 112)- (2.6)

Fiir das Beispiel einer Wasseroberfliche ist 6 = 72mNm~'. o, entspricht der Ober-
flachenspannung der fliissigen oberflichenaktiven Substanz oder der des Losungs-
mittels, in welchem die oberflachenaktiven Molekiile gelost sind. Durch die Hilfe
eines Spreitungslosungsmittels konnen Oberflichen mit Substanzen benetzt werden,
welche durch eine zu hohe eigene Oberflichenspannung einen negativen Spreitungs-
druck besitzen und somit von sich aus keine Monolayer auf der Wasseroberfldche
ausbilden oder nur sehr langsam spreiten wiirden. Die in der Praxis verwendeten
Spreitungslosungsmittel besitzen einen hohen Dampfdruck und verdunsten daher
nahezu vollstdndig. Die gelosten oberfldchenaktiven Molekiile bleiben auf der Ober-
flache zuriick und bilden einen Monolayer aus.

Der gespreitete Monolayer kann, je nach verwendeter Spreitungskonzentration und
der GroRe der vorhandenen Oberflache, eine unterschiedliche Oberflachenkonzen-
tration aufweisen. Das fiihrt dazu, dass die Molekiile sich mehr oder weniger frei
iber die zweidimensionale Oberfliche bewegen konnen und diese komplett ausfiil-
len.

Eine Charakterisierungsmethode fiir diese zweidimensionalen Systeme der Lang-
muir-Monolayer sind IT-A-Isothermen. Hierbei wird der Oberflichendruck IT als
Funktion der mittleren Flache A pro Molekiil (engl. mean area per molecule - A) bei
konstanter Temperatur gemessen. Der Oberflichendruck, welcher auch als lateraler
Druck oder als zweidimensionaler Druck verstanden werden kann, ist wie folgt defi-
niert:

IT = Owasser — OMonolayer- (2.7)

Hierbei spiegelt der positive Wert von I, angegeben in Nm~!, den erniedrigenden
Einfluss der oberflachenaktiven Substanz auf o wider. Oyopolayer €ntspricht also der
Oberflachenspannung der mit dem Monolayer bedeckten Oberfliche. Die Flache A
pro Molekiil wird iiblicherweise in der Einheit A2 Molekiil ! angegeben und ent-
spricht dem Kehrwert der Oberflachenbedeckung oder Oberflichenkonzentration I'.
Eine idealisierte I1-A-Isotherme eines Langmuir-Monolayers ist in Abbildung 2.1 ge-
zeigt. Die Verdnderung der Steigung des Oberflaichendruckes als Funktion der Flache
pro Molekiil zeigt die veranderte Wechselwirkung der Molekiile innerhalb des Mo-
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nolayers an. Das beobachtete Verhalten lasst sich mit dem Modell der 2D-Phasen
beschreiben und dhnelt dem 3D-Phasenverhalten der Volumenphase. Diese Polymor-
phie der Molekiile bei einer Kompression des Monolayers zu geringen Molekiilflachen
geht mit steigenden Wechselwirkungen der Alkylketten sowie mit deren gegenseiti-
gen Ausrichtung auf der Oberfldache einher (siehe in Abb. 2.1 integrierte schemati-
sche Darstellungen). Die Lange, der Sattigungsgrad und die Verzweigung der Alkyl-
ketten des lipophilen Teils der Amphiphile haben dabei einen direkten Einfluss auf
die gebildeten Oberflichenphasen. Des Weiteren nehmen pH-Wert und geloste Ionen
sowie deren Konzentration in der wéassrigen Subphase Einfluss auf die 2D-Phasen
und die Form der I1-A-Isotherme. In der Abbildung werden die 2D-Phasen nach der
Nomenklatur von Harkins!7>! benannt. Diese ist nur eine mogliche Benennung und
in dieser Arbeit wird teilweise eine andere Nomenklatur verwendet, welche dem
Ubersichtsartikel von Kaganer et al.[®8] entnommen wurde. Beginnend bei grof3en
Flachen pro Molekiil werden die einzelnen 2D-Phasen der Langmuir-Monolayer wie
folgt beschrieben.

Zu Beginn bei grof3en Molekiilflachen findet keine intermolekulare Wechselwirkung
zwischen den oberflichenaktiven Molekiilen statt. Der Monolayer befindet sich in
einem gasanalogen Zustand (gasidhnliche Phase - G). Die Alkylketten sind tiber
intramolekulare Van-der-Waals Kréfte zufillig gefaltet und liegen anndhernd flach
sowie als Knéduel auf der Wasseroberflache. In diesem Zustand hat die geringe
Oberflaichenbedeckung kaum Einfluss auf die Oberflachenspannung und die gerin-
gen Anderungen koénnen nur mit empfindlichen Messmethoden detektiert werden
(ITy ~ 0.1 mN m~'76)), Durch die geringe Wechselwirkung der Molekiile auf der
Oberflache kann dieser gasanaloge Zustand mit einem 2D idealen Gasgesetz beschrie-

ben werden.

Bei einem molekiilspezifischen Flaichenbedarf geht der Monolayer mittels eines Pha-
seniibergangs (LE+G) erster Ordnung in den fliissig-expandierten Zustand (engl.
liquid expanded - LE oder L) iiber. Wahrend des Phaseniibergangs liegen beide Pha-
sen koexistierend nebeneinander vor und der Oberflachendruck dndert sich nicht. Die
fliisssig-expandierte Phase ist gekennzeichnet durch nun auftretende intermolekulare
Wechselwirkungen. Die Alkylketten heben sich von der Oberfldche ab und beginnen
sich zueinander auszurichten. Dabei sind die Molekiile immer noch sehr beweglich
und die Alkylketten besitzen noch einige CH,-gauche-Konformationen. Die hydrophi-
le Kopfgruppe der Molekiile ist vollstandig hydratisiert und nicht mit benachbarten
Molekiilen in Kontakt. Die Extrapolation des Endes des LE-Zustands auf die Abszis-
se (Axi1), erkennbar durch eine plotzliche Steigungsdnderung, ist temperatur- und
molekiilcharakteristisch und wird als LE-Ubergang bezeichnet.
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Oberflachendruck I'T

"- . \\ \
A, Ag
A Fléache pro Molekiil

Abbildung 2.1: Idealisierte Oberflachendruck-Flachen-Isotherme (IT-A-Isotherme)
modifiziert nach Ref. [58,74,76-78] mit den molekularen Ausrichtungseffekten
der verschiedenen 2D-Phasen des Langmuir-Monolayers, benannt nach der No-
menklatur nach Harkins!7>1: G - gasdhnliche Phase, LE - fliissigexpandierte Phase
(engl. liquid expanded), LC - fliissigkondensierte Phase (engl. liquid condensed), S -
feste Phase (engl. solid) und K - Kollaps des Monolayers. Ak, entspricht Molekiilfla-
che am Ende der LE-Phase, A entspricht der Querschnittsflache eines Molekiils,
ITy der Oberflachendruck des Koexistenzphase zwischen G+LE, Il der Oberfla-
chendruck des Koexistenzphase zwischen LE+LC, ITx der Oberflaichendruck des
Monolayerkollaps und ITg der Gleichgewichtsoberflachendruck.

>

Ab diesem Punkt vollzieht sich nach weiterer Kompression der Ubergang (LC + LE)
in den als fliissig-kondensiert7> oder gewinkelt-fest >8] bezeichneten Zustand (engl.
liquid condensed - LC oder Unterteilung in weitere Subphasen L,,, LyA, O,, L’Z, Lg nach
Ref. [58]). Die Koexistenzphase ist durch einen reduzierten Druckanstieg gekenn-
zeichnet. Die Doménenstruktur der Koexistenzphase ist von Kompressionsgeschwin-
digkeit und Temperatur abhingig und kann mittels Fluoreszenz-Mikroskopie 7%} oder
Brewster-Winkel-Mikroskopie (89 detektiert werden. Im gewinkelt-festen Zustand
(LC) sind die Alkylketten im Monolayer nahe zu vollstdndig all-trans ausgerichtet
und deren Ausrichtung lasst sich iiber einen spezifischen Winkel zur Oberflachennor-
malen beschreiben. Zwischen den Kopfgruppen sind in dieser Phase nur noch wenige
Wassermolekiile vorhanden. Da das Kompressionsvermogen dieser molekularen An-
ordnung klein ist, steigt der Oberflaichendruck in dieser 2D-Phase sehr schnell an.

Ein abrupter Anstieg der Steigung und ein weiterer linearer Verlauf des
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(751 oder nicht-

Oberflichendrucks kennzeichnet den Ubergang in die feste
gewinkelt-feste >8] 2D-Phase (engl. solid - S oder LS, CS). Der Neigungswin-
kel der Alkylketten zur Oberflichennormalen hat sich zum vorherigen Zu-
stand verkleinert. Der Winkel muss aber nicht zwingend 0° sein und somit
ist nicht-gewinkelt die Bezeichnung fiir den Zustand mit dem geringstmog-
lichen Winkel.[>® Die CH,-Gruppen sind alle all-trans ausgerichtet und die
Kopfgruppen sind groRenteils dehydriert. Die Extrapolation des linearen Ab-
schnitts auf die Abszisse entspricht dem molekularen Oberflachenbedarf Ay (Quer-
schnittsfliche eines Molekiils). Bei einer unverzweigten gesattigten Alkylkette
liegt dieser typischerweise bei einem Wert von Ay = 20A2Molekiil ! (siehe in
Ref. [72] Abb. 3-15).

Wenn die hochste Packungsdichte erreicht ist, kommt es zum Filmkollaps (K). Da-
bei schieben sich die Monoschichten iibereinander und es entsteht ein unregelmalsi-
ger Multilayer, dessen Kompressionsverhalten nicht mehr reproduzierbar ist. Ebenso
kann es bei einem maximalen Oberflichendruck dazu kommen, dass Mizellen gebil-
det werden, die in der Subphase in Losung gehen. Unter Gleichgewichtsbedingun-
gen, d.h. bei ausreichend geringer Kompressionsgeschwindigkeit, sind der Kurven-
verlauf der IT-A-Isotherme und der Kollapspunkt des Monolayers charakteristisch fiir
die filmbildende Substanz.

Eine weitere wichtige Grolle bei Langmuir-Monolayern ist der molekiilspezifi-
sche Gleichgewichtsoberflachendruck Ilg (engl. equilibrium spreading surface pres-
sure - Ig). Dieser kommt iiber die unterschiedliche Relaxationsgeschwindigkeit von
2D-Phasen mit der dritten Dimension der wissrigen Subphase zustande. So ist die
2D-Gleichgewichtseinstellung auf der Oberflache schneller als die Gleichgewicht-
seinstellung der Oberflache mit der darunter liegenden wassrigen Subphase. Es wer-
den also oberhalb des Gleichgewichtsoberflichendruckes langsam Subphasenaggre-
gate gebildet und der Oberflaichendruck relaxiert auf diesen Wert. Dies wird in Abbil-
dung 2.1 durch die gestrichelte, senkrechte Linie nach dem Kollapsplateau angedeu-
tet. Es kommt ohne weitere Kompression bei konstanter Flache zu einer Abnahme
des Oberflichendruckes. [°8!

Des Weiteren verdndert ein Monolayer auf der Oberfldche einige Eigenschaften der
Grenzflache grundlegend. Dazu zdhlen Eigenschaften wie die Oberflachenviskositat,
die Oberflachenelastizitiat, das Oberflichenpotential, die Lichtreflexion, den Polarisa-
tionszustand des reflektierten Lichts oder die spektralen Eigenschaften der Fliissig-
keitsoberflache. [7476]
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2.1.4 Adsorptionslayer

In Abschnitt 2.1.2 wurde die Unterscheidung zwischen unloslichen bzw. nur schlecht
l6slichen und 16slichen oberflichenaktiven Substanzen erldutert. Adsorptionslayer
oder auch sogenannte Gibbs-Monolayer werden von 16slichen oberflachenaktiven
Substanzen gebildet und die Konzentration der Subphase steht mit der Oberflachen-
konzentration im Gleichgewicht. Die Oberflichenkonzentration ist durch tiber die
ebenfalls schon genannte Gibbs-Gleichung (Gl. 2.5) gegeben. Eine Spreitung der 16s-
lichen oberflachenaktiven Molekiile hat zur Folge, dass die Molekiile des Monolayers
durch Diffusion in die Subphase desorbieren. 81! Eine dichte Monoschicht bildet sich
nur bei hohen Subphasenkonzentrationen aus und es werden ebenso Anderungen in
der Oberflachenspannung gemessen. Bei diesen hohen Subphasenkonzentrationen
sind auf der Oberflache ebenfalls 2D-Phasen zu erkennen. Die Substratloslichkeit
ist unter anderem abhdngig von der Substratzusammensetzung, dem pH-Wert, der
Temperatur und der Kettenldnge des hydrophoben Teils. Bei Fettsduren ist ab einer
Kettenldnge von 12 Kohlenstoffatomen die Wasserloslichkeit so klein, dass die zuvor
beschriebenen Langmuir-Monolayer gebildet werden. Der Platzbedarf der Fettsduren
mit kiirzeren Kettenldngen nimmt bei dichten Monolayern bis auf einen Wert von
ungefihr 28 A2 Molekiil ! zu. [82]

Die Dynamik eines Adsorptionslayers kann bei Beeinflussung des Oberflachen-
Subphasen-Gleichgewichts iiber die Vergrof3erung oder Verkleinerung der Oberfla-
che oder durch die Anderung des Subphasenvolumen-Oberflichen-Verhéltnisses un-
tersucht werden.
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2.2 Schwingungs-Summenfrequenz-Spektroskopie

Die Summenfrequenz-Spektroskopie (engl. sum frequency generation - SFG) ist eine
nichtlineare Laserspektroskopie. Der zugrunde liegende nichtlineare Prozess zweiter
Ordnung ist ein Drei-Photonen-Prozess, welcher ausschlief3lich bei hohen Strahlungs-
intensitdten und in nicht-zentrosymmetrischen Umgebungen beobachtet wird.

Im Folgenden werden die Grundlagen der Summenfrequenzerzeugung, aus-
gehend von der makroskopischen nichtlinearen Suzeptibilitit zweiter Ord-
nung ¥ bis hin zur molekularen nichtlinearen Hyperpolarisierbarkeit f der
Schwingungs-Summenfrequenz-Spektroskopie (engl. vibrational sum frequency
generation - VSFG) behandelt. Die Zuordnung der molekularen Schwingungen in
VSFG-Spektren und der weitere theoretische Hintergrund zur Simulation dieser
Spektren wird am Beispiel des CH-Valenzschwingungsbereichs beschrieben. Die Ab-
héingigkeit der VSFG-Signalintensitat in verschiedenen Polarisationskombinationen
von der Oberflaichenkonzentration und der Oberflichenausrichtung der Molekiile
wird am Beispiel der Valenzschwingungen der terminalen CH5;-Gruppe von Mono-
layern mit langen Alkylketten im letzten Abschnitt erklért.

2.2.1 Summenfrequenzerzeugung

In diesem Abschnitt wird die Summenfrequenzerzeugung im Hinblick auf die Signal-
entstehung, die SFG-Intensitdt und deren Zusammenhang mit molekularen Gréf3en
beschrieben.

Die Polarisation P der Elektronen einer Materie ist proportional zur elektrischen Feld-
starke E der auftreffenden Strahlung und dem Skalar y, der als elektrische Suszep-
tibilitat bezeichnet wird. Bei groReren elektrischen Feldstarken, wie bei intensiver
Laserstrahlung, muss der lineare Zusammenhang (2.8) um nichtlineare Terme hohe-
rer Ordnung erweitert werden. Der Zusammenhang fiir den linearen Fall lautet

P=¢gyxE (2.8)

und der um hohere Ordnungen erweiterte Fall

P=Y PO=e) (xVE+xPE+xVE + . 4y WE") (2.9)

1 i=1

M:

~.

Hierbei ist &y die Dielektrizititskonstante des Vakuums und x(? die nichtlineare Sus-
zeptibilitat i-ter Ordnung. Die Grof3e der Suszeptibilitit nimmt mit steigender Ord-
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nung ab und erreicht nur bei starken elektrischen Feldern E, welche durch gepulste
Laser erzeugt werden konnen, einen messbaren Betrag. [83]

Fiir nichtlineare Prozesse zweiter Ordnung, zu denen auch die Summenfrequenzer-
zeugung zahlt, werden die betreffenden Komponenten der Gleichung 2.9 betrach-
tet. Fiir inversionssymmetrische Materialien gilt ¥(?) = 0. Das bedeutet, dass die
nichtlinearen Prozesse nur in nicht-inversionssymmetrischen Umgebungen auftre-
ten. Dies trifft zu bei den nichtlinearen Kristallen, wie z.B. Lithiumtriborat (LBO)
oder Kaliumdihydrogenphosphat (KDP), welche ein nicht-zentrosymmetrisches Kris-
tallgitter besitzen. Ebenfalls ist dies an Grenzflichen zweier isotroper Materiali-
en wie der Luft-Wasser-Grenzfliche der Fall, wo die Symmetrie gebrochen ist.
Aus diesem Zusammenhang ergibt sich die intrinsische Oberfldchenselektivitidt der
SFG-Spektroskopie.

Je nach Material und fiir Molekiile kann die Suszeptibilitit ein richtungsabhingige
GroRe sein. Mathematisch muss dann (") durch einen Tensor zweiter Stufe und y(?
durch einen Tensor dritter Stufe beschrieben werden. y(? beschreibt den Zusam-
menhang zwischen dem Quadrat des elektrischen Feldes (E(®))? mit der Frequenz
o des eingestrahlten Laserlichts und der erzeugten nichtlinearen Polarisation zweiter
Ordnung P®). Fiir die VSFG-Spektroskopie wird Strahlung mit zwei verschiedenen
Frequenzen, eine im sichtbaren Bereich (@y;s) und die andere im infraroten Bereich
(wr), genutzt. Es ergibt sich ein elektrisches Feld, welches sich aus der Summe der
zwei eingestrahlten Wellen wie folgt zusammensetzt:

2

1
= 58X @ ( (Exs+ERR) (DC)
+ (Egis cos (20yist) + Efp cos (20r?))  (SHG) (2.10)
+ (2EvisEir cos ((@yis — OR)?)) (DFG)
+ (ZEViSEIR Cos ((wvis + w[R)t))) (SFG).

Die induzierte Polarisation P(?) besitzt verschiedene Terme. Der DC-Term (engl. direct
current) ist frequenz- und zeitunabhéngig und beschreibt die sogenannte optische
Gleichrichtung. Die drei weiteren Terme beschreiben Polarisationsanteile, die mit ver-
schiedenen Kombinationen der eingestrahlten Frequenzen oszillieren. Der SHG-Term
(engl. second harmonic generation) beschreibt den Anteil, der mit doppelter Fre-
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Abbildung 2.2: Schematische Abbildung des SFG-Strahlenganges an einer Wasser-
oberflache. Die Oberflichennormale ist parallel zur Z-Achse. 6 gibt den jeweiligen
Einfalls- oder Reflexionswinkel und 6’ den Transmissionswinkel an. Die Polari-
sation kann iiber die Ausrichtung des elektrischen Anteils der Welle zur Einfall-
sebene, aufgespannt von der Oberflaichennormalen und dem Ausbreitungsvektor
der Strahlung, angeben werden. Als p-polarisiert wird Strahlung bei paralleler
Ausrichtung der elektrischen Feldkomponente und als s-polarisiert bei senkrech-
ter Ausrichtung zur Einfallsebene bezeichnet.

quenz der jeweils eingestrahlten Frequenz, der DFG-Term (engl. difference frequency
generation) den Anteil, der mit der Differenzfrequenz und der SFG-Term den Anteil,
der mit der Summenfrequenz der beiden Ausgangsfrequenzen oszilliert.

Bei der Verwendung des SFG-Prozesses zur Spektroskopie an Oberflichen kann das
erzeugte SFG-Signal in Reflexionsrichtung und bei transparenten Materialien eben-
falls in Transmission detektiert werden. Ein moglicher SFG-Strahlengang an einer
Wasseroberflache ist in Abbildung 2.2 schematisch gezeigt. Der Reflexionswinkel,
unter welchem die kohdrente SFG-Strahlung abgestrahlt wird, kann unter Bertick-
sichtigung der Impulserhaltung iiber folgende Formel berechnet werden:

ni(wspg) WspG Sin(Osrg) = ni(Wyis) Oyis sin(Oyis) +n1(@WR) Or sin(Or).  (2.11)

Hierbei gilt der Brechungsindex n; fiir das Medium (in Abb.2.2 Luft), durch welches
sich die Strahlung mit der Frequenz w bewegt. Der Winkel 6 gibt den jeweiligen
Einfalls- und Reflexionswinkel relativ zur Oberflichennormalen an. [83

Die SFG-Intensitdt Isgg ist direkt proportional zur Intensitit der beiden auf-
treffenden Strahlen [L;; und &g sowie zum Quadrat des Betrags der ef-

fektiven nichtlinearen Suszeptibilitét xé?f) zweiter Ordnung der Oberflache.
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Die SFG-Intensitit Ispg ergibt sich wie folgt: [60]

8 % w? sec? Bspg
3 ny (0spG) ni (Wyis) n1 (OR)

2
2G| s (2.12)

IspGg =

Der Zusammenhang zwischen der effektiven Suszeptibilitat ng) und x® ergibt sich

{iber die Fresnel-Tensoren: [60]

Xé?f) = [¢(wsrc) - L(wsrc)] - ') 1 [2(wvis) - L (0yis)] 6 (o) - L (01R))]. (2.13)

Die Effizienz des nichtlinearen Prozesses und damit auch die Intensitit der
SFG-Strahlung nimmt zu, wenn eine Resonanz zwischen einer der eingestrahlten
Frequenzen und einer Anregungsfrequenz im Molekiil auf der Oberflache besteht. Es
kann zwischen einem resonanten (R) und einem nicht-resonanten (NR) Signal, wie
in Abbildung 2.3 gezeigt, unterschieden werden. Die SFG-Signalintensitat ist propor-
tional zum Betragsquadrat der Summen dieser Beitrige zur Suszeptibilitit. [83]

2
IspG o ‘%&21% + %1({2) ‘ (2.14)

Wsr Wsr

A T . o, ¥

resonant (R) nicht-resonant (NR)

Abbildung 2.3: Energieschema fiir den resonanten (R) und fiir den nicht-resonanten
(NR) SFG-Prozess. Abkiirzungen: g - Grundzustand, v’ - angeregter Schwingungs-
zustand, z - virtueller Zustand.

Der resonante Fall entspricht der Kombination bestehend aus einer Schwingungs-
anregung und einem gleichzeitigen Anti-Stokes-Raman-Ubergang. Die IR-Stahlung
regt das Molekiil in ein hoheres Schwingungsniveau (v’) an, aus welchem das Mole-
kil iiber den vis-Strahl auf einen virtuellen Zustand (z) angehoben wird und unter
Emission eines Summenfrequenzphotons die gesamte Anregungsenergie abgibt. Das
Molekiil kehrt in den Schwingungsgrundzustand (g) zuriick. Mit Hilfe dieses nicht-
linearen Prozesses lasst sich die Auswahlregel der VSFG-Spektroskopie nachvollzie-
hen. Detektierte Oberflachenschwingungen miissen IR- und Raman-aktiv sein. Prin-
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zipiell sind auch Resonanzen zwischen einem elektronischen Ubergang eines Mole-
kiils mit dem sichtbaren Strahl méglich. Trotzdem wird dann meist von einem nicht-
resonanten Hintergrundsignal gesprochen. Ein Beispiel ist das nicht-resonante VSFG-
Signal einer Goldoberfliche. [83] Wasseroberflichen, die Gegenstand in dieser Arbeit
sind, zeigen nur ein sehr geringes nicht-resonantes VSFG-Signal, da im vis-Bereich
keine entsprechenden elektronischen Banden des H,O-Molekiils angeregt werden
konnen.

Die Suszeptibilitit )()((ZY)Z ist eine makroskopische Eigenschaft der Oberflache (im
Oberflachenkoordinatensystem XY Z), welche sich auf mikroskopischer Ebene auf die
molekulare Polarisierbarkeit zweiter Ordnung B, zuriickfiihren lasst (im molekiil-
bezogenen Koordinatensystem abc). B, wird auch als sogenannte erste Hyperpo-
larisierbarkeit bezeichnet. Die beiden Grof3en sind vereinfacht iiber den folgenden
Zusammenhang mit der Molekiilanzahl N pro Flache verkniipft. Die Klammern ge-
ben an, dass es sich um eine Mittelung iiber die molekularen Ausrichtungen handelt.

X)((Z))Z = N<ﬁabc> (2.15)

Die GroRe der Hyperpolarisierbarkeit 8, eines resonanten VSFG-Ubergangs ist durch
die Ubergangswahrscheinlichkeiten der beteiligten molekularen Zustinde bestimmt:

Oy Uy

— 2.16
OR — Oy +il'y ( )

By

uy und oy sind die IR- und Raman-Ubergangsdipolmomente. Der Term im Nenner
beschreibt die als Lorentzprofil angenommene Linienform des resonanten Schwin-
gungsiibergangs mit der Schwingungsfrequenz w,. I'y gibt die halbe Linienbreite
an und hingt mit der Relaxationszeit des angeregten Schwingungszustands zusam-
men. [0083] g ist die Frequenz des zum Nachweis verwendeten durchstimmbaren
IR-Lasers. Abschliel3end wird fiir die VSFG-Signalintensitat Ispg durch Einsetzen der
Gleichungen 2.16 und 2.15 in Gleichung 2.14 folgender Zusammenhang erhalten.

2

o
IspG < %1212;2 +N) vy

2.1
v OR — @y +ily (2.17)

2.2.2 VSFG-Spektren und deren Simulation

In diesem Abschnitt werden zuerst einige wichtige Grundlagen der Schwingungs-
spektroskopie beschrieben, deren Verstandnis fiir die nachfolgende Beschreibung der
VSFG-Spektrensimulation notwendig ist.
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Typen von Molekiilschwingungen

Es wird grundsétzlich zwischen zwei Arten von Schwingungen unterschieden. Va-
lenzschwingungen verdndern die Linge chemischer Bindungen und werden da-
her auch als Streckschwingungen bezeichnet. Deformationsschwingungen verfor-
men den Bindungswinkel. Bei einem Oberton handelt es sich um eine Anre-
gung von Av = 2, mit v der Schwingungsquantenzahl. Die Anregungsenergien der
CH-Valenzschwingungen liegen fiir gesittigte CH-Gruppen leicht unterhalb von
3000cm~! und fiir ungesittigte CH-Gruppen an Doppel- oder Dreifachbindungen
leicht iiber 3000 cm~".

Fermi-Resonanzen

Im CH-Valenzschwingungsbereich kommt es zu Fermi-Resonanzen von symmetri-
schen CH,- und CHj-Streckschwingungen. Diese beschreiben eine zuféllige Entar-
tung und Schwingungskopplung zweier Schwingungsiibergange zwischen den bei-
den Schwingungszustianden E, und E,,, bei denen es sich oft um eine Valenz- und
um eine Kombination oder einen Oberton einer Deformationsschwingung handelt.
Dabei kommt es zu einer Kopplungsabsto3ung und Mischung der beiden an der
Fermi-Resonanz beteiligten Zustinde. Es handelt es sich um eine Ubergangsdipol-
momentkopplung. Die Kopplungszustinde E,;, lassen sich wie folgt beschreiben:

H' ist der Kombinationsoperator fiir die Wellenfunktionen der beiden angeregten
Schwingungszustinde ¥(Q,,) und ¥(Q,). Fiir die Mischung der beiden Zusténde las-
sen sich die Kopplungskonstanten berechnen. Oberton- und Kombinationsschwin-
gungsiiberginge sind auf Grund der niedrigen Ubergangswahrscheinlichkeit nicht
sehr intensiv und deshalb meist kaum im IR-Spektrum zu detektieren. Bei einer
Fermi-Resonanz mit einer intensiven Valenzschwingung sind hingegen die Intensita-
ten der beiden Peaks und deren Linienbreite in etwa gleich und hauptséichlich durch
die urspriingliche Valenzschwingung bestimmt. Die Kopplung und die dadurch ver-
ursachte Aufspaltung der beiden gebildeten Zustinde ist umso grolder, je naher die
koppelnden Ubergangsfrequenzen beieinander liegen. Ebenso hat der Winkel zwi-
schen den beteiligten Ubergangsdipolmomenten und deren raumlicher Abstand eine
Bedeutung fiir die Kopplung. Die Kopplung ist bei einem Winkel von 180° maximal.
Des Weiteren sind Symmetrieregeln zu beachten. So miissen die beiden beteiligten
Ubergangsdipolmomente der Schwingungen den gleichen Symmetrietyp in der irre-
duziblen Darstellung besitzen.
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Simulation von VSFG-Spektren

VSFG-Spektren konnen ausgehend von Gleichung 2.17 simuliert werden. Dabei ist
es wichtig, die relative Phasenlage des nicht-resonanten Signals und die unterschied-
lichen Phasenlagen der einzelnen Schwingungen zu kennen. Zur Simulation eines

VSFG-Spektrums bedient man sich zweckmaRigerweise der folgenden Gleichung:

2

IspG = <ABg ><e"¢+zv: (a)v—ai‘l;—il“v ><ei9V>)' (2.19)

Hier ist die Amplitude A, die Intensitit und entspricht der Ubergangswahrscheinlich-

keit der Schwingung v, w, die Bandenlage des Ubergangs. mg die Wellenzahl des ein-

gestrahlten IR-Lasers, I'y gibt die halbe Linienbreite auf halber Hohe der Bande (engl.
half width at half maximum - HWHM) und Ag, die der Intensitédt des nicht-resonanten

Hintergrundsignals (engl. background - Bg). Die jeweiligen Phasenlagen des Hinter-

grundes und der Schwingungen werden mit ¢ und 6, bestimmt.

Fiir die Simulation des CH-Valenzschwingungsbereiches lassen sich folgende Regeln

zusammenfassen.

(1) Die Zuordnung einzelner Schwingungen erfolgt mit Hilfe von Literaturdaten von
VFSG-Spektren, IR-Schwingungsspektren, Raman-Spektren und Normalkoordi-
natenanalysen.

(2) Die Phasenlage kann wie folgt fiir die ssp-Polarisation abgeschatzt werden: Die
symmetrischen Streckschwingungen (vgs) sind mit dem nicht-resonanten Hinter-
grundsignal in Phase. Anti-symmetrische Streckschwingungen (vs) sind hinge-
gen nicht in Phase mit dem Hintergrundsignal. Durch diese Phasenumkehr von
Vas und vgs kommt es bei spektralen Uberlagerungen der beiden Banden zu einer
destruktiven Interferenz, die Signale heben sich teilweise auf.

(3) Soweit sinnvoll, sollten die Valenzschwingungen und die zugehorigen
Fermi-Resonanzen der einzelnen CH,- und CHj-Banden mit der gleichen Halb-
wertsbreite I', angepasst werden.

(4) Die wassrige Subphase zeigt im CH-Bereich ein breites Hintergrundsignal. Dieses
kann bei der Simulation als ein nicht-resonantes Hintergrundsignal behandelt
werden.

2.2.3 VSFG-Signalintensitat und molekulare Ausrichtung

Gleichung 2.17 zeigt, dass die VSFG-Signalintensitit der resonanten Schwingungs-
signale direkt proportional zum Quadrat der Anzahl N der Molekiile auf der Ober-
fliche ist. Dies eroffnet die Moglichkeit, die Signalintensitdt zur Konzentrations-
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bestimmung auszunutzen. Hierbei miissen allerdings weitere Zusammenhinge be-
dacht werden. 84 Bei Monolayern auf der Wasseroberfliche kommt es zu konzen-
trationsabhéngigen Ausrichtungseffekten der Molekiile. Damit verdndert sich auch
die Wechselwirkungsméglichkeit zwischen Ubergangsdipolmoment und elektrischem
Feld der Strahlung. Es zeigt sich, dass die Signalintensitiit nicht nur von N2, sondern
sich auch mit einem von N abhéngigen effektiven B¢ (N)-Wert bei Monolayern auf
der Luft-Wasser-Grenzflache beeinflusst wird. Es kann also ein Zusammenhang der
VSFG-Intensitit zur Oberflachenkonzentration der Molekiile im Monolayer bestehen.

IstG o< (Best (N) x N)? (2.20)

Fiir die Beschreibung der Wechselwirkung des Ubergangsdipolmoments mit dem
elektrischen Feld der Strahlung ist auch die Polarisation der Strahlung von grof3er Be-
deutung. Diese wird tiblicherweise in Bezug auf das Oberflachenkoordinatensystem
angegeben. Hierbei wird die Ausrichtung der elektrischen Feldkomponente zur Ein-
fallsebene, welche durch die Oberflaichennormale und den Ausbreitungsvektor des
Strahls aufgespannt wird, benannt. Schwingt die elektrische Feldkomponente senk-
recht zu dieser Ebene, wie der sichtbare Strahl in Abbildung 2.2, so bezeichnet man
diese als s-polarisiert. Der um 90° gedrehte Fall, also eine parallele Ausrichtung zur
Einfallsebene, wird als p-polarisiert bezeichnet. Bei der Aufzdhlung der Polarisation
der beteiligten SFG-Strahlen wird mit dem Licht der hochsten Frequenz begonnen
und in absteigender Reihenfolge fortgefiihrt (SFG-vis-IR). In dieser Arbeit wurden
Messungen in ssp- und ppp-Polarisation vorgenommen.

Um die Wechselwirkung des polarisierten Lichts mit dem Ubergangsdipolmoment ge-
nau bestimmen zu konnen, ist die Transformation der Molekiilkoordinaten auf das
Koordinatensystem der Oberfliche notwendig. Hierzu ist die makroskopische Sus-
zeptibilitat x)((zy)z der Oberfldche mit der molekularen Hyperpolarisierbarkeit f3,,. wie
folgt verkniipft:

Xvz = ga§C<R(‘P)R(6)R<¢)Babc>. 2.21)
Hierbei ist R(W)R(6)R(¢) das Produkt der drei Rotationsmatrizen der drei Euler-
schen Winkel der Transformation von Molekiil- auf Oberflichenkoordinaten. N ist
die Anzahl der Molekiile und g, die elektrische Feldkonstante. So besitzt eine termi-
nale CH;-Gruppe mit einer C3,-Symmetrie elf f-Tensorelemente, die ungleich Null
sind und der anti-symmetrischen und symmetrischen Streckschwingung zugeordnet
werden konnen.®) Unter Verwendung von Gleichung 2.21 mit der Annahme ei-
ner Gleichverteilung der Drehwinkel kann der Neigungswinkel des Ubergangsdipol-
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Abbildung 2.4: (a) VSFG-Signalintensitdt der symmetrischen (vg) und antisym-
metrischen (V,s) Streckschwingungen der CH,;-Gruppe (r* und r) und der
CH,-Gruppe (d" und d~) in den Polarisationskombinationen ssp und ppp in Ab-
héngigkeit vom Neigungswinkel 6. Modifiziert nach Ref. [60,63]. (b) Schemati-
sche Abbildung eines OA-Molekiils auf der Wasseroberflache (XYZ) mit den Nei-
gungswinkel 6 fiir r*-CH; und d*-CH,.

moments der symmetrischen und anti-symmetrischen Streckschwingung bestimmt
werden. [0386] In Abbildung 2.4a sind die sich ergebenden VSFG-Intensititstrends
fiir die CH5- und CH,-Gruppe jeweils fiir die symmetrische und anti-symmetrischen
Streckschwingung in Abhingigkeit von jeweiligen Neigungswinkel 6 der Ubergangs-
dipolmomente dargestellt. Eine schematische Abbildung eines Molekiils auf der Was-
seroberflache ist in 2.4b mit den eingezeichneten Neigungswinkeln fiir die symme-
trische Streckschwingung von r*-CH;- und d*-CH, darstellt.

Bei einer quantitativen Nutzung der VSFG-Intensititen zur Konzentrationsbestim-
mung eines Monolayers auf der Luft-Wasser-Grenzfliche, kommt es durch die sich
verandernde Ausrichtung der Molekiile in Abhédngigkeit des Neigungswinkels der be-
trachteten Schwingung zu einer VSFG-Intensitdtsab- oder -zunahme. Des Weiteren
muss die VSFG-Intensitdt nur von den Monolayermolekiilen stammen und das Hin-
tergrundsignal des Wasser muss subtrahiert werden. Diese Intensitidt der Reinstwas-
seroberflache (I,0) ist gegeben durch:

2 2
IHZO o< ‘%[&22)0) < }ABg| o< IBg- (2.22)

Und kann als Hintergrundsignal (Agg) betrachtet werden (siehe Gleichung 2.19). Die
Intensitdt der monolayerbedeckten Wasseroberflache setzt sich wie folgt zusammen:
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2
Ispg o )Xl(qzz)o +X§ﬁ‘ o< |Apg + Nuiw X Begt (N) }2 (2.23)

Unter Betrachtung einer einzelnen Schwingung v, welche in Phase mit dem Hinter-
grundsignals liegt, ergibt sich mit Hilfe von Formel 2.22 die Abhéngigkeit zur Ober-
flichenkonzentration des Monolayers (Ny, Molekiilanzahl des Monolayers) und der
effektiven Hyperpolarisierbarkeit, welche sich ebenso mit N verdndert. So folgt ein
proportionales Verhalten aus der Differenz der gewurzelten VSFG-Intensitit des Was-
serhintergrundes und der monolayerbedeckten Wasseroberflache zur Oberflachen-
konzentration.

VIskg — \/IBg > Nur. X Begg (N) (2.24)
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2.3 Heterogene Reaktionen an flissigen Oberflachen

In diesem Kapitel werden allgemeine theoretische Hintergriinde zu Oberflachenre-
aktionen zwischen nichtfliichtigen Substanzen auf der Wasseroberflache und Mole-
kiilen in der Gasphase beschrieben. Zuerst wird auf den Prozess der Gasadsorption
eingegangen und dann die Oberflichenkinetik mit den zugrunde liegenden Mecha-
nismen behandelt. Abschlielend wird der in der Atmosphirenchemie verwendete
Begriff des reaktiven Aufnahmekoeffizienten y (engl. reactive uptake coefficient) ei-
nes Gases durch eine Oberfldche definiert.

2.3.1 Gasadsorption

Gasmolekiile bewegen sich mit verschiedenen Geschwindigkeiten durch den Raum.
Aus der kinetischen Gastheorie ergibt sich die Stof3zahl Ng;,z von Gasmolekiile X mit
einer Oberflache wie folgt:

1
Nsiop = 1 X]g-vx. (2.25)

Die Anzahl der Stof3e mit der Oberfléche ist also proportional zur Konzentration [X]g
(Molekiile cm—3) in der Gasphase und zur mittleren Molekiilgeschwindigkeit vy des

| srr
=\ 70 (2.26)

mit dem Molekulargewicht M(X) fiir das Molekiil X, der allgemeinen Gaskonstanten

betrachteten Gasmolekiil X:

R und der absoluten Temperatur 7.

Bei einem elastischen bzw. unelastischen Sto3 mit der Oberflache (engl. surface - S)
kann es neben einer einfachen Reflexion auch zu einer Anhaftung der Gasmolekiile
X an die Oberflache, einer Adsorption, kommen. Diese kommt {iber schwach gebun-
dene Zustidnde zustande, welche iiber intermolekulare Krafte, wie z.B. Wasserstoff-
briickenbindungen und Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen der Oberflache
und den Gasmolekiilen entstehen. Diese schwach gebundenen Zustinde konnen um-
so besser erreicht werden, wenn die Oberflache die Energie des Stol3es aufnehmen
kann und somit die StoRenergie effektiv umverteilt wird. Diese Adsorption wird als
Physisorption bezeichnet. Das Gasmolekiil X besitzt also im Gleichgewicht eine Ober-
flichenkonzentration [X]s (Molekiile cm~2). Die adsorbierten Molekiile konnen na-
tlirlicherweise auch wieder desorbieren und weisen dabei eine spezifische Geschwin-
digkeitsverteilung auf, welche von der Oberflichentemperatur abhangig ist. Die Ge-
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schwindigkeit der Adsorption vp4s und Desorption vpes sind wie folgt definiert.

Vads = % = %[X]GVXSO ([S]—[X]s)
= kads[Xlg ([S] - [X]s) (2.27)
VDes = — d[;i]s = kpes [X]S

Hier ist Sy der Adsorptionskoeffizient oder die Anhaftwahrscheinlichkeit, [S] ent-
spricht der maximalen Belegungsdichte des Molekiils X auf der Oberfliche S
und somit der Anzahl der Adsorptionsstellen. kpgqs und kpes sind die Geschwin-
digkeitskonstanten fiir die Adsorption und Desorption. Hieraus ergibt sich die
Langmuir-Konstante oder Adsorptionsgleichgewichtskonstante K (cm® Molekiile™!)
und die dazu reziproke Konstante B (Molekiile cm—3) die sogenannte Anhaftungs-
wahrscheinlichkeit.

kAds 1
K= = — (2.28)
kDes B

Im Fall der Gleichgewichtsbedingungen von Adsorption und Desorption (vpes = vagds)
kann die Oberflaichenkonzentration [X|s nach folgender Formel bestimmt werden:

XS]  K[X]|g[S]

X]e = = 2.29
Xls Xjg+B 1+KX]g (2.29)

Entsprechend ergibt sich fiir den Belegungsgrad ©:
0 Xls X K[X]g (2.30)

S| Xg+B I1+KXg

2.3.2 Oberflachenkinetik

Man unterscheidet bei Reaktionen eines Oberflichenmolekiils Y mit einem Gas-
molekiil X prinzipiell zwei verschiedene Mechanismen der Oberflachenkinetik,
einen direkten und einen indirekten Mechanismus. Hierbei kann es sich bei
Y um ein Langmuir-Monolayer-bildendes, oberflichenaktives Molekiil an der
Luft-Wasser-Grenzflache handeln. Dieses ist an der Oberflache mit einer Oberflachen-
konzentration [Y]s (Molekiile cm—2) vorhanden. In Abbildung 2.5 sind die verschie-
denen Mechanismen schematisch dargestellt.

Bei dem direkten Mechanismus reagiert das Gasmolekiil X direkt beim Stol3
mit dem Oberflichenmolekiil Y, d.h. ohne vorgelagerte Adsorption an der
Oberflache. Diese Gas-Oberflichen-Reaktion wird in der Literatur haufig als
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Eley-Rideal-Mechanismus bezeichnet. Der indirekte Mechanismus, der sich iiber
das Verhalten einer Langmuir-Adsorption beschreiben ladsst, wird hingegen als
Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus bezeichnet. Hierbei ist die adsorbierte Oberfla-
chenkonzentration [X|s des reaktiven Gasmolekiils X durch die Formel 2.29 gegeben.
Bei der Berechnung stellen die Abschiatzung der Konstante B oder K, die das Ad-
sorptionsgleichgewicht beschreiben, und die maximale Belegungsdichte [S] kritische
GroRen dar. GemalR der Langmuir-Adsorption steigt die Oberflichenkonzentration
bei niedriger Gasphasen-Konzentration [X]g zuerst linear an und erreicht bei hheren
Gaskonzentrationen den maximalen Wert einer Monoschicht. Dieses Verhalten spie-
gelt sich somit auch in den beobachteten Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster
Ordnung k; = k2,81 angmuir [X]s der Reaktion wider, welche ebenso einen maximalen Wert
erreicht. Das Produkt aus maximalem [X]s-Wert und bimolekularer Oberflichenge-
schwindigkeitskonstante k, s (cm? Molekiile~! s~!) wird dann auch bei zunehmender

Gasphasen-Konzentration [X]g nicht mehr grof3er.

direkter
Mechanismus indirekte Mechanismen
X X X
= N .8
=0
3 2 22
o A o2
1 1 (/)
oy e S e
LL % I
Adsorptionlayer [X]s

Y-Monolayer  [X]s=[X],.6= [X]c HRT &

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des direkten bzw. der indirekten Mecha-
nismen der heterogenen Gas-Oberflichen-Reaktionen zwischen dem Gasmolekiil
X und dem auf der Wasseroberfliche monolayer-bildenden Molekiil Y. [X]s Ober-
flaichenkonzentration, [X]y; Volumenkonzentration in der Fliissigkeit von Y, [X]g
der Gasphasenkonzentration von X, Henry-Konstante H, allgemeine Gaskonstante
R, absolute Temperatur 7 und die Hohe des Monolayers 6.

Ein weiterer Ansatz zur Beschreibung der Kinetik, der insbesondere dann An-
wendung findet, wenn sich der Langmuir-Monolayern des Molekiils Y in der
fliisssig-expandierten 2D-Phase befindet, ist die Betrachtung des Y-Monolayers als ei-
ne diinne Schicht einer Fliissigkeit (engl. liquid - L). In diesem Fall kann mit Hilfe
des Henry-Gesetz und der Henry-Konstante kg r (einheitenlos fiir eine bestimmte
Temperatur 7) oder H (mol m—3atm~!) die Loslichkeit des Gasmolekiils X in der
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Fliissigkeit des Molekiils Y berechnen werden. Aus der berechneten Volumenkonzen-
tration [X]yr (Molekiile cm~3) ergibt sich folglich mit der Hohe § des Monolayer
eine Oberflichenkonzentration [X|s des Gasmolekiile X im Monolayer, die wie folgt
berechnet wird:

X]s = [Xly18 = [X|gku.r6 = [X]g HRTS. (2.31)

2.3.3 Reaktive Aufnahme eines Gases

Der reaktive Aufnahmekoeffizient y eines Gasmolekiils X durch eine Reaktion mit
dem Molekiil Y auf der Oberflache kann als Reaktionswahrscheinlichkeit interpretiert
werden.

B Anzahl der reagierenden Molekiile X
~ Anzahl der mit Oberflachen sto3enden Molekiile X

Y (2.32)

Durch Einsetzen der Formel fiir die Stof3zahl und des Geschwindigkeitgesetzes zwei-
ter Ordnung der Gas-Oberflaichen-Reaktion mit der bimolekularen Geschwindig-
keitskonstante k, (cm® Molekiile~! s~!), der Gasphasenkonzentration [X]g (Molekii-
le cm~3) und der Oberfldchenkonzentration [Y]s (Molekiile cm~2) ergibt sich folgen-
de Gleichung:

Y= . . = : X kz. (2-33)

Es kann aber ebenso das Geschwindigkeitgesetz der reinen Oberfldchenre-
aktion und somit die bimolekulare Oberflaichengeschwindigkeitskonstante kg
(cm? Molekiile ! s—1) verwendet werden.

s Ms s | AN

ﬁ-[X]G-Vx dr

—kys-[Y)s- [X]s (2.34)

Die Berechnung der Oberfldchenkonzentration [X]s kann nun nach einer der beiden
zuvor vorgestellten Ansatze erfolgen. Fiir einen Monolayer in der LE-Phase und der
Henry-Konstanten H (siehe Formel 2.31) ergibt sich fiir den reaktiven Aufnahmeko-
effizienten folgender Zusammenhang:

K2 Sunny - [Y -
_ s Ms s — 4 Ys g prre, (2.35)

%~[X]G-VX VX

Fiir den anderen Fall der Langmuir-Adsorption und der Berechnung der Oberflachen-
konzentration [X]s des Adsorptionslayer nach Formel 2.29 folgt:
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_ DS M [ [S]_ 4 [¥]s S|

= X e
T Xew  Ke+B > Stangmir " [X] + B

(2.36)

Bei Betrachtung der Gleichungen 2.35 und 2.36 ist deutlich erkennbar, dass die bei-
den bimolekulare Oberflaichengeschwindigkeitskonstanten k; s bei gegebenen Wert
von Y nicht direkt gleichgesetzt werden konnen. Daher ist es wichtig immer den
verwendeten Ansatz zur Abschitzung der Oberfldchenkonzentration [X]s mit anzu-
geben. Noch besser ist es, zusatzlich die bimolekulare Geschwindigkeitskonstante &,
anzugeben (die sich auf [X]g bezieht). Diese ist unabhéngig von jeweiligen Absorpti-
onsmodell und hingt mit den k, s-Werten wie folgt zusammen:

[S]
[X]G -i-B.

kz = k27SHenry ) HRT6 = kzvsLangmuir ) (237)

In dieser Arbeit werden durchgingig k,-Werte angegeben und anders angegebe-
ne Literaturwerte wurden unter Angabe der verwendeten Konstanten iiber Glei-
chung 2.37 umgerechnet.
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Die verwendeten Materialien und Substanzen werden in Abschnitt 3.1 beschrieben
und deren Préparation fiir die Messungen erklért. Im Abschnitt 3.1.4 werden die drei
experimentellen Aufbauten, bestehend aus dem Schwingungs-Summenfrequenz-
(VSFG-)Spektrometer (engl. vibrational sum frequency generation - VSFG), dessen
Kombination mit der Langmuir-Wilhelmy-Technik und mit dem Oxidationsreaktor
sowie deren Verwendung fiir die durchgefiihrten Messungen vorgestellt.

3.1 Materialien und Probenpraparation

Nachfolgend sind die eingesetzten Modellsubstanzen, die verwendeten Spreitungs-
losungen sowie die verwendeten wassrigen Subphasen aufgelistet. Des Weiteren
sind die untersuchten Microlayerproben der Meeresoberflachen (engl. sea-surface
microlayer - SML) und deren Entnahmeprozedur im Anhang 4 aufgefiihrt.

3.1.1 Modellsubstanzen

In der Tabelle 3.1 sind die neun amphiphilen Molekiile, die als oberflachenaktive
Modellsubstanzen ausgewahlt wurden mit den in der vorliegenden Arbeit zugeord-
neten Namenskiirzeln gelistet. Ebenfalls sind die den Fettsdureanteil beschreiben-
den Kurzschreibweisen (C:D & A*), die jeweiligen Trivialnamen, die entsprechende
IUPAC-Nomenklatur, CAS-Nummer sowie Bezugsquelle und deren garantierte Rein-
heit in dieser Tabelle angegeben.

Die ausgewdhlten Modellsubstanzen sind in vier gesittigte und fiinf ungesattigte
Substanzen unterteilt. Die vier Molekiile mit gesattigten Alkylketten sind das Phos-
pholipid 1,2-Dipalmitoyl-sn-glycero-3-phosphocholin (DPPC), die drei n-Fettsduren,
Stearinsdure (engl. Stearic acid - SA), Arachidinsidure (engl. Arachidic acid - AA) und
Nonansaure (engl. Nonanoic acid - NA). Die fiinf ausgewahlten Modellsubstanzen
mit einfach-ungeséttigten Alkylketten konnen in die Octadec-9-ensdurederivate und
die beiden Molekiile mit abweichender Doppelbindungsposition unterteilt werden.
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9
m Tabelle 3.1: Modellsubstanzen: Die C:D- und A*-Nomenklatur fiir den Fettsdureanteil. C gibt die Alkylkettenldnge und D die An-
m zahl der Doppelbindungen an. Die A*-Schreibweise gibt die Isomerie und die Position der Doppelbindung an. Zusétzlich sind die
5 Trivialnamen, die [UPAC-Nomenklatur und die CAS-Nummer aufgefiihrt. In den letzen beiden Spalten sind die Bezugsquellen
o und die vom Hersteller angegebene Reinheit aufgelistet. k. A. = keine Angabe.
=]
WMMMM: 5 C:D & A" Trivialnamen IUPAC-Nomenklatur CAS-Nummer Bezugsquelle Reinheit
Gesattigte Modellsubstanzen
) Dipalmitoyl- 1,2-Dipalmitoyl-sn-glycero- .
DPPC 2x (16:0) phosphatidylcholin ~ 3-phosphocholin 2644-64-6 Sigma ~ D%
AA 20:0 Arachidinsaure n-Eicosansiure 506-30-9 Fluka >99%
SA 18:0 Stearinsaure n-Octadecansaure 57-11-4 Fluka >99.5%
NA 9:0 Pelargonsaure n-Nonansaure 112-05-0 Fluka >99.5%
Einfach-ungeséttigte Modellsubstanzen
OA 18:1 & cis-A’  Olsiure (9Z)-Octadecensiure 112-80-1 Sigma Aldrich ~ 99 %
EA 18:1 & trans-A° Elaidinsdure (9E)-Octadecensaure 112-79-8 Sigma >99.0%
MeOA 18:1 & cis-A°  Olsduremethylester ~ Methyl-(9Z)-Octadecenoat 112-62-9 Aldrich 99 %
HenA 16:1 & trans-A% - (2E)-Hexadecensaure 629-56-1 Aldrich k. A.
Doen 22:1 & A - 21-Docosensédure 53821-23-1 Aldrich k. A.
©
™




3.1 Materialien und Probenpréparation 37
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Abbildung 3.1: Strukturformeln der vier geséttigten Substanzen, DPPC - Dipalmi-
toylphosphatidylcholin, AA - Arachidinsiure, SA - Stearinsdure, NA - Nonanséaure,
und der fiinf einfach-ungesattigten Substanzen, bestehend aus drei Octadecen-
sdurederivate, OA - Olsdure, EA - Elaidinsiure, MeOA - Olsduremethylester, und
zwei Substanzen mit verdnderter Doppelbindungsposition, HenA - Hexadecensau-
re und Doen - Docosenséaure.
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Die drei Octadecensdurederivate besitzen alle eine Alkylkette mit einer Lidnge von
18 C-Atomen, welche jeweils an der Position neun die Doppelbindung aufweist. Die
Olsiure (engl. Oleic acid - OA) ist das cis-Isomer, die Elaidinsdure (engl. Elaidic acid
- EA) ist das trans-Isomer der Doppelbindung. MeOA (engl. Methyloleat - MeOA)
entspricht dem Methylester der Olséiure, somit einer Modellsubstanz mit verinderter
Kopfgruppe. Die beiden weiteren einfach-ungesattigten Molekiile mit abweichender
Position der Doppelbindung sind 2E-Hexadecensédure (engl. Hexadecenoic acid - He-
nA) und 21-Docosensiure (Doen).

Die Octadecensaurederivate, OA, EA und MeOA, wurden ausgewahlt, um den Ein-
fluss von geringen molekularen Verdanderung auf die Struktur des Monolayers und
auf die Ozon-Oxidationsreaktion zu untersuchen. Die beiden weiteren einfach-
ungesattigten Molekiile, HenA und Doen, wurden gewéhlt, um der Fragestellung
nach der Erreichbarkeit der Doppelbindung an der Oberflache und deren Einfluss auf
die Ozon-Oxidationreaktion nachzugehen.

Das Phospholipid DPPC dient als Referenzsubstanz, NA ist ein literaturbekann-
tes Produkt der Olsdure-Ozonolyse-Reaktion. NA besitzt eine Wasserléslichkeit von
1.0 gL' [871 und stellt daher eine lésliche oberflichenaktive Substanz dar.

Die verwendeten Modellsubstanzen wurden in der gro3tmoéglichen Reinheit von den
in Tabelle 3.1 aufgefiihrten Lieferanten bezogen. Bei den beiden Modellsubstanzen
Doen und HenA liegen herstellerseitig keine analytischen Daten zur Reinheit vor. Alle
eingesetzten Modellsubstanzen wurden ohne weitere Aufarbeitungsschritte verwen-
det.

3.1.2 Spreitungslosungen

Die jeweiligen Spreitungslosungen der Modellsubstanzen wurden auf Chloroformba-
sis hergestellt. Hierbei kam stabilisiertes Chloroform des Lieferanten Sigma Aldrich
zum Einsatz (> 99 % stabilisiert mit Amylenen und > 99.9 % stabilisiert mit Ethanol).
Es wurden zur Herstellung der Losungen Mal3kolben mit Volumen von 5 bis 25 mL
verwendet (siehe Tabelle 3.2). Die jeweils benétigte Substanzmenge fester Stoffe
wurde mit Hilfe einer Analysenwaage, die fliissiger Stoffe mit einer Eppendorfpipette
abgemessen. Der in Tabelle 3.2 angegebene Maximalfehler der Losungskonzentration
errechnet sich dabei aus der angegebenen Messgenauigkeit der verwendeten Gerite.
Alle angesetzten Losungen wurden im Kiihlschrank bei 4 °C gelagert, um die Verduns-
tung des Chloroforms und Verluste der gelosten Substanz durch etwaige Oxidations-
reaktionen bei langerer Lagerung moglichst gering zu halten.

Die angesetzten Konzentrationen der verwendeten Spreitungslésungen und deren je-
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Tabelle 3.2: Hergestellte Spreitungslosungen der Modellsubstanzen mit den ange-
setzten Maf3kolbenvolumen mit Fehler sowie Losungskonzentration und errech-
nete Maximalfehler der Konzentration.

Namens- Konzentration Konz.-Fehler = Mallkolben

kiirzel ¢ +Ac / mM Ac/c V£AV / mL
Gesattigte Substanzen

DPPC 1.04 - 10.000 +0.025
2.84+0.15 5.3% 5.00+0.04
AA 5.05+0.07 1.4% 10.00 +0.04
SA 4.9940.06 1.2% 10.00£0.04
NA 5.00+0.04 — 5.00+0.04
200 — 5.00£0.04

Einfach-ungesattigte Substanzen

OA 1.50 — 5.00+0.04
5.00£0.04 0.8% 25.00+0.04
EA 5.12 — 20.00+0.04
2.70 — 10.000 +0.025
MeOA 5.00 — 20.00+0.04
1.30 — 5.00£0.04
HenA 2.40£0.06 2.5% 20.00+0.04
5.054+0.06 1.2% 5.00£0.04
Doen
3.09+0.03 1.0% 10.000 +0.025

weils berechneter Maximalfehler sind in Tabelle 3.2 den Namenskiirzeln zugeordnet.

3.1.3 Wassrige Subphasen

Fiir die Wassersubphasen der Experimente wurde entweder kommerziell erhaltliches
zweifachdestilliertes Wasser (R > 0.5 MQ cm) der Firma Carl Roth GmbH oder Was-
ser aus Reinstwasseranlagen eingesetzt. Dazu wurden zwei Reinstwasseranlagen der
Firma Elga verwendet. Die Anlage Elga Purelab Ultra spezifiziert das entnommene
Wasser mit einem Widerstandswert von R = 18.2 MQ cm und die Anlage Elga Pu-
relab Flex I gibt zu diesem Widerstandswert zuséatzlich einen TOC-Wert (engl. total
organic carbon - TOC) von < 5 ppb an.
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Tabelle 3.3: Hergestellte Konzentrationen der wéssrige Losungen der Natriumhalo-
genidsalze, Sduren und Lauge mit Bezugsquelle sowie der vom Hersteller angege-
benen Reinheit.

Summen- Konzentration

formel ¢/ M Bezugsquelle Reinheit
Natriumhalogenidsalze
NaF 0.8 Merck 98.5—-100.5%
NacCl 2.1 Sigma >99.5%
NaBr 2.1 Merck 99.0 —100.5%
Nal 2.1 Riedel-deHaen 99.0 — 100.5%
Verdanderung der pH-Werts
H,SO, 0.6 Sigma Aldrich 95 —98%
HCI 0.6 - -
HNO, 0.6 - .
NaOH 0.6 - -

Die wéssrigen Subphasen wurden, falls nicht anders beschrieben, ohne Zusatz von
Puffern oder Salzen vorgelegt. Diese ungepufferten Subphasen besitzen durch Losen
von atmosphérischem CO, einen leicht sauren pH-Wert. Bei einem CO,-Molenbruch
von ~ 360 ppm stellt sich bei Zimmertemperatur ein pH-Wert des Wasser von 5.4 ein.
Bei den Messungen mit verdnderter wassriger Subphase wurden vier verschiede-
ne Natriumhalogenidsalze verwendet. Natriumfluorid (NaF), -clorid (NaCl), -bromid
(NaBr) und -iodid (Nal) wurden in Reinstwasser gel6st, um den Einfluss der Ionen
auf die Struktur der Wasseroberflache und die VSFG-Spektren zu untersuchen. Um
den pH-Wert zu verdndern, wurden fiir saure pH-Werte drei Sduren, Schwefelsau-
re (H,SO,), Salzsdure (HCI) und Salpetersdure (HNO,), und fiir einen basischen
pH-Wert Natronlauge (NaOH) verwendet. In Tabelle 3.3 sind die angesetzten Kon-
zentrationen, die Bezugsquellen und die vom Hersteller angegebene Reinheit den
Summenformeln zugeordnet.

3.1.4 Monolayererzeugung

Zur Herstellung der Monolayer der Modellsubstanzen wurden die verschiedenen
Spreitungslosungen (siehe Tabelle 3.2) verwendet. Es wurde ein bestimmtes Volu-
men der Spreitungslosung der Molekiile mit Hilfe von Pipetten (Eppendorf Refe-
rence) auf die Reinstwasseroberflache im spitzen Winkel aufgetropft. Die Wartezeit
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zur Losungsmittelverdunstung und Gleichgewichtseinstellung der Molekiile auf der
Oberflache betrug 5-10 Minuten. Um die Effekte des Spreitungslosungsmittel und
moglicherweise enthaltener Verunreinigungen zu begrenzen, wurde durch die Wahl
der Konzentration der Spreitungslosungen versucht, das Volumen des zu verdunsten-
den Losungsmittels moglichst klein zu halten.
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3.2 Experimenteller Aufbau und Durchfiihrung der
Messungen

Die unbedeckte Luft-Wasser-Grenzflache der Subphasen, die Monolayer der orga-
nischen Modellsubstanzen auf der Reinstwasseroberfliche und die SML-Proben-
oberflache (siehe Anhang 4) wurden mit verschiedenen Messtechniken und deren
Kombinationen untersucht. Im Folgenden werden diese drei experimentellen Aufbau-
ten in den Unterkapiteln 3.2.1 VSFG-Spektrometer und VSFG-Spektren, 3.2.2 VSFG-
Langmuir-Trog-Filmwaagen-Experimente und 3.2.3 VSFG-Oxidations-Experimente
erklart und die Durchfiihrungen der einzelnen Messungen erlautert.

3.2.1 VSFG-Spektrometer und VSFG-Spektren

Zuerst werden die wichtigsten Komponenten des VSFG-Spektrometers beschrie-
ben und anschlielfend die Aufnahme von VSFG-Spektren erldutert. Messungen
von VSFG-Spektren sowie die VSFG-Signalintensititen wurden an statischen Mono-
schichten sowie durch Kombination mit dem Langmuir-Trog und dem Oxidationsre-
aktor dynamisch durchgefiihrt.

VSFG-Spektrometer

Die VSFG-Spektren und die Messungen der zeitabhingigen Anderung der
VSFG-Signalintensititen wurden mit Hilfe eines kommerziell erhéltlichen Pico-
sekunden-VSFG-Laserspektrometers der Firma EKSPLA durchgefiihrt. Der Aufbau
des Spektrometers ist in Abbildung 3.2 schematisch gezeigt. Es besteht aus fol-
genden Komponenten: Einem Neodym-dotierten Yttrium-Aluminium-Granat-Laser
(Nd:YAG-Laser, EKSPLA PL2241A), der Harmonik Einheit (EKSPLA Harmo-
nic Unit), der Kombination eines optisch-parametrischen Generators (OPG)
mit einem Differenz-Frequenz-Generator (DFG, EKPLPA PG401/DFG2-10P), den
auf dem optischen Tisch senkrecht positionierten SFG-Aufbauten und dem
SFG-Detektionsstrahlengang mit Monochromator (MS2001) und Sekudérelektronen-
vervielfacher (engl. photomultiplier tube - PMT R7899 der Firma Hamamatsu Corpo-
ration).

Der Nd:YAG-Laser ist passiv-aktiv modengekoppelt und erzeugt kurze Laserpulse von
< 35ps mit einer Wellenldnge von 1064nm und einer Wiederholrate von 10 Hz. Der
Strahldurchmesser betragt ungefahr § mm. Die Pulsenergie betrédgt zwischen 30 und
40mJ / Puls.
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EKSPLA EKSPLA EKSPLA
PL2241A Harmonic Unit | P G401/DFG210P ________
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Abbildung 3.2: Schematische Aufbau des verwendeten SFG-Spekrometers der Firma
EKSPLA mit den Abkiirzungen: Ref - Referenzdetektor, L - Linse, P - Polarisator und
F - Filter.

Die Harmonik Einheit (engl. Harmonic Unit) erzeugt aus der fundamentalen Wellen-
lange von 1064 nm mit Hilfe von nichtlinearen Kaliumdihydrogenphosphat-(KDP)-
Kristallen die zweite und dritte Harmonische bei 532 nm and 355 nm (engl. second &
third harmonic generation - SHG & THG). Der Puls der zweiten Harmonischen wird
mit Pulsenergien von ungefdhr 600 uJ zur Aufwértskonvertierung im SFG-Prozess
verwendet.

Die OPG- und DFG-Kombinationseinheit wurde zur Erzeugung des durchstimmbaren
IR-Laserpulses mit Hilfe der Fundamentalen und der dritten Harmonischen verwen-
det. Die dritte Harmonische pumpt den OPG mit einem Lithiumtriborat(LBO)-Kristall
ausgestattet, welcher abhingig vom eingestellten Winkel des Kristalls einen energie-
reicheren Signal-Strahl zwischen 420 und 680 nm und den dazu passenden energiear-
meren Idler-Strahl von 740-2300 nm erzeugt (2 ®pump = Dsignal + Vidler) - Der Idler mit
einem Bereich von 1210-1980 nm dient zur Erzeugung des Infrarot(IR)-Pulses im Be-
reich von 2300-10000 nm (4350-1000 cm™—!) durch den DFG-Prozess mit der Nd:YAG-
Fundamentalen von 1064 nm in einem Silber-Galliumsulfid-Kristall (AgGas,). Die IR-
Pulsenergie erreichte bis zu 200 uJ, die spektrale Bandbreite betrug durchschnittlich
3.5cm™ .

Die weiteren optischen SFG-Aufbauten wihlen die gewiinschte Polarisation und opti-
mieren den zeitlichen und 6rtlichen Uberlapp und detektieren die Energie des sicht-
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baren (engl. visible - vis) und des IR-Pulses. Die Polarisation des sichtbaren Lichtes
wurde tiiber einen Polarisator (P - Glan Prisma) festgelegt. Mit Hilfe der Verzoge-
rungsstrecke wurde der zeitliche Uberlapp des vis-Pulses mit dem IR-Puls auf der Pro-
be sichergestellt. Die Polarisationsebene des IR-Lichtes konnte durch Einsetzen des
passenden Periskops eingestellt werden. Die Energie der einfallenden Strahlen wur-
de mit Hilfe von Referenzdetektoren (Ref) aufgezeichnet und durch Linsen (Ly;s und
Lir) auf die Oberflache fokussiert. Die Winkel der einfallenden Strahlen zur Oberfla-
chennormale betrugen 0, = 59° und 6gr = 53°. Auf der Oberflache wird {iber den
nichtlinearen optischen Prozess zweiter Ordnung mit der Summe der Frequenzen
dieser beiden Photonen unter einem Winkel von ungefiahr 6sgg = 58° ein SFG-Photon
erzeugt (siehe 2.2.1 Summenfrequenzerzeugung).

Der SFG-Dektektionsstrahlengang trennt die SFG-Photonen mittels rdumlichen
und spektralen Filtern von den vis- und IR-Photonen. Die Polarisationsebene
des SFG-Strahls wird mit einem Polarisator (P - Glan Prisma) selektiert und
griines Streulicht mit einem Filter (F) reduziert. Die Intensitit der erzeugten
SFG-Strahlung wurde mittels Monochromator und Photomultiplier (PMT) durch das
Correlated-Double-Sampling-Verfahren (siehe EKSPLA SFG Spectrometer - Technical
Description and User Manual) detektiert.

Aufnahme der VSFG-Spektren

Die VSFG-Spektren wurden typischerweise im Wellenzahlbereich von 2600 cm™" bis
3900 cm™! und 1550 cm~! bis 1850 cm~! aufgenommen. In den spektralen Bereichen
wurde aufgrund ihrer unterschiedlich breiten Banden variierende Schrittweiten ver-
wendet. Im CH-Schwingungsbereich von 2700 cm~! bis maximal 3050 cm~! wurde ei-

ne Schrittweite von 2 cm~! bis 8 cm™!

verwendet, um die schmalen, intensiven Peaks
aufzulésen. Der breitbandige OH-Bereich von ungefiahr 3000-3900 cm~! wurde meist
mit deutlich gréReren Schrittweiten abgerastert, nur der schmale Peak um 3710 cm ™!
wurde in der Regel mit 5-8 cm~! abgetastet. Der Bereich der Carbonylstreckschwin-
gung um 1720cm~! wurde mit einer Schrittweite von ungefihr S5cm~! aufgenom-
men. Fiir jeden Datenpunkt in den VSFG-Spektren wurden jeweils iiber 100 Einzel-
pulse gemittelt. Zur Auswertung wurden die VSFG-Intensitdten auf die entsprechen-
den, gemittelten IR- und vis-Pulsintensitdten normiert, welche durch die Referenz-
detektoren (Ref - in Abbildung 3.2) aufgenommen wurden. Die VSFG-Spektren wer-
den gegen die eingestrahlte IR-Wellenldnge aufgetragen und die detektierte VSFG-
Intensitdt in willkiirlichen Einheiten (w.E.) angegeben. Es wurden Spektren in den
Polarisationskombinationen ssp und ppp mit Hilfe der Polarisatoren einstellt und
aufgenommen. Zur Justage auf die maximale VSFG-Intensitidt wurde zum Beginn
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jedes Messtages und beim Wechsel zwischen den beiden Polarisationen sowie bei
Umbau auf den Oxidationsreaktor die Standardprobe eines frisch erzeugten Mo-
nolayers der Referenzsubstanz DPPC bei einer Molekiilfliche von 40 A2 Molekiil !
mit den intensiven Signalen der CH;-Gruppe verwendet. Aullerdem wurde mindes-
tens einmal pro Messtag ein VSFG-Spektrum dieses dichten DPPC-Monolayers aufge-
nommen (siehe 4.1.2). Auf dieses Referenz-Spektrum wurden andere Spektren nor-
miert um Tag-zu-Tag-Intensitidtsschwankungen zu korrigieren und um die gemessene

VSFG-Intensitét tiber ldngere Zeitrdume besser vergleichbar zu machen.

3.2.2 VSFG-Langmuir-Trog-Filmwaagen-Experimente

Im folgenden Abschnitt wird die Kombination des VSFG-Spektrometers mit der
Langmuir-Wilhelmy-Technik beschrieben. Mit dieser Kombination wurde die zeit-
abhédngigen Aufnahme von VSFG-Signalintensitatsmessungen wahrend kontinuierli-
cher Oberflaichenkonzentrationsidnderung durch IT-A-Langmuir-Trog-Isothermen rea-
lisiert.

Langmuir-Trog und Wilhelmy-Waage

Der Langmuir-Trog der Firma Riegler & Kirstein GmbH besitzt zwei sich synchron
aufeinander zu bewegende Teflon-Barrieren und ist mittels einer hohenverstellba-
ren Plattform im Uberschneidungspunkt des Strahlengangs integriert (siche schema-
tische Abb. 3.3 a). Die Wasseroberflache kann mit Hilfe der beweglichen Barrieren
zwischen 190 cm? im Maximum und 27 cm? im Minimum variiert werden. Die Boden-
flache des Langmuir-Trogs kann mittels eines integrierten Peltier-Elements tempe-
riert werden und wurde, falls nicht anders beschrieben, auf eine Wasseroberflachen-
temperatur von 21.0+ 0.4°C eingestellt. Diese Temperatur liegt etwas unterhalb der
Zimmertemperatur, um Verdunstungseffekte klein zuhalten. Der Oberflachendruck
wurde mit einer Genauigkeit von < 0.5 mN m~! mit Hilfe einer Wilhelmy-Waage un-
ter Verwendung eines austauschbaren Filterpapierstreifens als Wilhelmyplatte (Breite
3 mm und Lange von 10 bis 20 mm) gemessen. Der Trog wurde jeweils mit 100 mL
Wasser gefiillt.

Es wurde ein flaches Aluminiumgehiuse (siehe Foto Abb. 3.3 b) fiir den Lang-
muir-Trog angefertigt, welches mittels Schlauchanschliissen mit Gas (Druckluft oder
Stickstoff mit/ohne Ozon) gespiilt werden konnte. Dieses diente dazu, die Reakti-
on der ungeséttigten Fettsduren mit oxidativen Laborluftbestandteilen zu reduzieren
und die Reinstwasseroberflache vor Verunreinigung durch Kleinstpartikel zu schiit-
zen. Das Gehéduse besteht aus zwei gleich grolden Teilen mit eine Lange von 33.3 cm,
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Abbildung 3.3: (a) Schematischer Aufbau der Kombination aus Langmuir-Trog-Wil-
helmy-Messmethode und VSFG-Spektroskopie: Die synchrone Bewegung der Bar-
rieren ist mittels der schwarzen Pfeile angedeutet. IR-Strahl (rot) und vis-Strahl
(griin) erzeugen den SFG-Strahl (blau) in der Mitte des Trogs. Auf der hinteren
Barriere ist die Wilhelmy-Waage mit dem Filterpapierstreifen (Wilhelmy-Platte)
montiert. (b) Foto des Langmuir-Troges mit dem flachen Aluminiumgehé&use fiir
die Gasstromung zum Schutz der Oberflache und eingezeichnetem Strahlengang.

einer Breite von 9.2 cm und einer Hohe von 2.2 cm. Das Volumen oberhalb der Was-
seroberfliche kann damit auf etwa 1000 cm® abgeschitzt werden. Das Gehéuse deckt
die gesamte Wasseroberflache ab und besitzt seitliche mit Teflonband abgedichtete
Offnungen fiir die beweglichen Barrieren. Die Atmosphére innerhalb des Gehiduse
wurde mit einer Durchflussrate von 15Lmin~! (bei p =1 atm und 7 = 0 °C) (FC-
7710CU, 15 sLm, Luft, Hitachi Metals, Ldt) gespiilt. Dazu wurde Stickstoff (N40, Air
Liquide) oder synthetische Luft (Synthestische Luft Scientific, Air Liquide) verwen-
det.

Durchfiihrung der Langmuir-Trog-Messungen

Um Verunreinigungen des Troges zu minimieren, wurde dieser vor jeder Messperi-
ode wie folgt gereinigt: Der mit Reinstwasser befiillte Trog wurde mit einigen Tropfen
des Spezial-Reinigungsmittels Tickopur R 33 (Dr. H. Stamm GmbH) versetzt und fiir
10 Minuten auf eine Temperatur von 40 °C erhitzt. Danach wurde der Trog mehrmals
mit Reinstwasser bei absteigender Temperierung gespiilt. Zu Beginn jeder Messung
wurde die Subphase auf Verunreinigungen gepriift. Hierzu wurde wahrend einer
schnellen Kompression der Wasseroberflache der Oberflaichendruck aufgenommen.
Es wurde festgelegt, dass die wassrige Oberfldche hinreichend sauber ist, wenn der
Oberflichendruck eine geringere Anderung als AII = 0.8 mNm™! zeigte. Es wurden
Expansions- und Kompressionsisothermen der verschiedenen Molekiile mit Schub-
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geschwindigkeiten im Bereich von 0.31 bis 3.17 A2 Molekiil~! min~' aufgenommen.
Der Oberfldchendruck IT wurde im Zeitintervalle von 0.5 s aufgezeichnet. Der Ober-
flichendruck IT konnte bei Oberflichenkonzentrationsdnderungen iiber die automa-
tisierte Anpassung der Flache A mittels der Barrieren auf einem konstanten Wert
gehalten werden.

VSFG-Langmuir-Trog-Kombination

Die zeitaufgeloste VSFG-Signalintensititsmessung wurde bei festeingestellten
IR-Wellenldngen wéhrend der parallelen Aufnahme der Kompressions- und Expan-
sionsisothermen auf dem Langmuir-Trog aufgenommen. Die VSFG-Datenpunkte sind
jeweils iiber 10 Einzelpulse gemittelt, so dass bei der Detektion der VSFG-Intensitat
einer bestimmten IR-Wellenldnge ein Datenpunkt pro Sekunde aufgezeichnet wurde.
Bei gleichzeitiger Detektion zweier IR-Wellenldngen wurde alle zwei Sekunden ein
Datenpunkt pro Wellenldnge aufgezeichnet. Bei den zuvor genannten Kompressions-
und Expansionsgeschwindigkeiten der Langmuir-Trog-Experimente entspricht dies
einer VSFG-Flichenbedeckungs-Auflésung von 0.02 bis 0.21 A2Molekiil ™' zwi-
schen den Datenpunkten. Anhand der jeweilige Anfangszeiten der VSFG- und
LT-Messungen wurden die Daten zueinander angepasst, wodurch die entsprechen-
de Oberflaichenkonzentration den VSFG-Daten zugeordnet werden konnte.

3.2.3 VSFG-Oxidations-Experimente

Im folgenden Abschnitt wird der experimentelle Aufbau und die Durchfiihrung der
Untersuchungen zu den heterogenen Ozonoxidationsreaktionen der organischen Fil-
me beschrieben. Hierbei werden zuerst der verwendete Oxidationsreaktor und die
zwei verwendeten Gasstromungsaufbauten mit der integrierten Ozonherstellung und
-detektion zur Ozonkonzentrationsbestimmung erklart. Abschlief3end erfolgt die Be-
schreibung der Durchfiithrung der VSFG-Oxidationsreaktor-Experimente.

Oxidationsreaktor

Die Oxidationsexperimente wurden in einem halbkugelférmigen Reaktor aus polier-
tem Edelstahl durchgefiihrt. Er setzt sich aus zwei verschraubbaren Hochvakuumtei-
len zusammen und ist in Abbildung 3.4 a schematisch gezeigt. Zwei Calciumfluorid-
Fenster sind an gegeniiberliegenden Seiten eingebaut, um den Eintritt des vis- und
des IR-Pulses und den Austritt der in Reflexion erzeugten SFG-Photonen zu gewahr-
leisten. Der Reaktor besitzt niherungsweise ein Volumen von 200 cm?3. Im Reaktor
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Abbildung 3.4: (a) Schematischer Aufbau der Kombination des Oxidationsre-
aktors und der VSFG-Spektroskopie zur Detektion der heterogenen Ozon-
Oxidationsreaktion des OA-Monolayers. Der IR- (rot), der vis-Strahl (griin)
und das erzeugte VSFG-Signal (blau) werden durch zwei gegeniiberliegende
Calciumfluorid-Fenster gefiihrt. (b) Foto des Oxidationsreaktor mit Strahlengan-
gen.

wurde eine Teflonschale mit einem Durchmesser von 5.1 cm genutzt, um eine film-
bedeckte Wasseroberflache einzubringen. Der Oxidationsreaktor wurde bei Zimmer-
temperatur (21 °C) und einem maximalen Druck von 1100 mbar betrieben.

Einige Oxidationsexperimente wurden zusatzlich auf dem Langmuir-Trog mit dem
Gehéuse (siehe 3.2.2 Abschnitt Langmuir-Trog und Wilhelmy-Waage) durchgefiihrt.
Diese Experimente dienten zur gleichzeitigen Messung des Oberflachendrucks wah-
rend der Oxidation.

Gasstromungsaufbau zur Ozon-Herstellung und -Detektion

Fiir die Experimente dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche Apparaturen zur
Durchstromung des Reaktors verwendet. Der jlingere Aufbau stellt hierbei eine tech-
nische Verbesserung hinsichtlich der Ozonherstellung und -detektion dar. Beide Auf-
bauten gliedern sich in Oz-Herstellung, O3-Konzentrationsdetektion und -Mischung
sowie dem zuvor beschriebenen O3;-Oxidationsreaktor. Der in Abbildung 3.5 sche-
matisch dargestellte, jiingere Aufbau wurde fiir die Ozon-Monolayer-Oxidationen
der einfach-ungesittigten Substanzen dieser Arbeit verwendet. Der zweite, dltere
Aufbau (siehe Abb. 3.6) wurde fiir die Oxidation der DPPC-Monolayer, natiirlichen
SML-Proben und éltere Ozon-OA-Monolayer Experimente, welche der Veroffentli-
chung Kleber et al. '] zu Grunde liegen, verwendet.

Der technisch verbesserte Aufbau in Abbildung 3.5 wurde mit trockener und ge-
reinigter Druckluft eines Spiilluftgenerators (PG 85L, cmc Instruments GmbH) oder
synthetischer Luft (Synthestische Luft Scientific, Air Liquide) betrieben. Der Massen-
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Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau der Gas-Stromungsapparatur zur heterogenen
Ozon-Monolayer-Reaktion der einfach-ungesattigten Modellsubstanzen dieser Ar-
beit. MFC - Massenflussregler (engl. mass flow controller), NV - Nadelventil und
KH - Kugelabsperrhahn.

flussregler 1 (engl. mass flow controller - MFC) (Abb.3.5 - MFC 1, FC-7700CU, He
5sLm, Advanced Energy Indutries, Inc.) regelt den Luftstrom zum Ozongenerator
(Stable Ozone Generator SOG-2, Ultra-Violet-Produkts Ltd), welcher Ozon mittels
UV-Strahlung herstellt. Die Ozonkonzentration wurde durch Variation der Lange der
UV-Bestrahlungsstrecke mittels einer Abdeckung der UV-PenRay-Lampe verdndert.
Die Ozonkonzentration und die Durchflussrate konnen durch den Oxidationsreaktor
mit Hilfe des Massenflussreglers 2 (Abb. 3.5 - MFC 2, FC-7710CU, 15 sLm, Luft, Hita-
chi Metals, Ldt) eingestellt werden. Hohe Durchflussraten von 10.2 bis 14.2 L Min. ™!
wurden eingestellt, um den Oxidationsreaktor schnellstmdéglich zu spiilen. Zur Mini-
mierung des zusitzlichen Gasvolumens und eventueller Wandverluste in den Schliu-
chen wurde der Oxidationsreaktor als Bypass mit kurzen Zuleitungen eingebaut. Der
komplette Gasvolumenaustausch des Reaktors erfolgte in unter 2 Sekunden.

Die Ozonkonzentration wurde im zweiten Aufbau durch einen kommerziell erhélt-
lichem Ozonanalysator (106L-FT, 2B-Techologies) in einer Durchflussvariante (engl.
flow through) bestimmt. Fiir korrekte Konzentrationsmesswerte und zur Verhinde-
rung von Uberdruckschiden sollte die Luftdurchflussrate des Gerits zwischen 0.6
und 3.0 Lmin~! liegen. Dies wurde mittels Massenflussregler 3 (Abb.3.5 - MFC 3,
FC-7700CU, 5 sLm Ar, Hitachi Metals, Ldt) kontrolliert und mittels einem regelbaren
Bypass-Nadelventil sichergestellt. Die Spezifikationen des Osz-Analysators sind mit
einer Ansprechzeit von 20s, einem Messbereich von 0 ppb bis 1000 ppm und einer
Auflosung von 0.1 ppb und einer Genauigkeit von 0.5 ppb angegeben. Die mitgelie-
ferte Software zeichnet p, T-korrigierte O3-Konzentrations-Zeit-Profile auf, wobei der
Druck und die Temperatur direkt in der Detektionszelle gemessen werde.

Ein detailierte Beschreibung der in Abbildung 3.6 schematisch dargestellten, dlteren
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Apparatur findet sich in der Verdffentlichung Kleber et al.'. An dieser Stelle wer-
den die wichtigsten Kennzahlen sowie die Unterschiede zu der zuvor beschriebenen
Apparatur aufgefiihrt.
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Abbildung 3.6: Schematischer Aufbau der Gas-Stromungsapparatur zur heteroge-
nen Ozon-Monolayer-Reaktionen der DPPC-Monolayer und SML-Proben dieser Ar-
beit. MFC - Massenflussregler (engl. mass flow controller), NV - Nadelventil, DA -
Druckanzeige, KH - Kugelabsperrhahn und PD - Photodiode.

Aufgrund der fehlenden Empfindlichkeit des Einstrahlenabsorptionsaufbaus, der
durch die Intensitétsfluktuation der UV-LED und die Photodiodendrift (PD) begriin-
det war, konnten die im ppb-Bereich liegenden Ozonkonzentration im Oxidationsre-
aktor nicht direkt bestimmt werden. Durch die technische Verbesserung zeigte sich,
dass die Ozonkonzentrationsbestimmung vor dem Reaktor zu hohe Werte fiir die ef-
fektiv im Reaktor vorliegende O5-Konzentration lieferte. Wie sich mit dem spéter ver-
wendeten Ozonanalysator herausstellte, kam es zu erheblichen Ozon-Wandverlusten.
Ein weitere Fehlerquelle lag in der O;-Konzentrationsbestimmung selbst, die auf-
grund des starken Drifts der Detektion und der Ozonausbeute des Generator nicht
genau genug bestimmt werden konnte.

Durchfiihrung von VSFG-Oxidationsreaktor-Experimente

An einem Messtag wurde mehrfach die Reinheit der Teflonschalen und der ver-
wendeten Wasseroberflache vor der Monolayerspreitung durch eine Aufnahme eines
Wasseroberflachen-VSFG-Spektrum im geschlossenen Reaktor tiberpriift. Zuséatzlich
wurde hierdurch das Hintergrundsignal der reinen Wasseroberflache bestimmt. Zur
Spreitung eines Monolayers mit einer bestimmter Oberflachenkonzentration wur-
de ein definiertes Volumen der Spreitungslosung (Tab. 3.2) auf die Wasserober-
fliche aufgetropft. AnschliefSend wurde der Oxidationsreaktor durch Verschrauben
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fest verschlossen und mit einem reinen Luftstrom mindestens fiir fiinf Minuten
durchstromt, um die Verdunstung des Spreitungslosungsmittels und die Gleichge-
wichtseinstellung des Monolayers zu gewdahrleisten. Wahrend dieser Zeit wurde ein
VSFG-Spektrum des CH-Bereichs aufgenommen, wodurch die Spreitung und die
Konzentration des Monolayers kontrolliert wurde. Anschliellend wurde zeitaufge-
lost die VSFG-Signalintensitit bei einer bzw. zwei detektierten VSFG-Wellenldngen
aufgenommen. Im nichsten Schritt wurde der Gasdurchfluss des Oxidationsreaktors
mittels mehrerer Gasventile durch den Bypass geleitet und die Ozonkonzentration
eingestellt. Die Oxidationsreaktion wurde durch das Umschalten des eingestellten
Ozon-Gasstroms in den Oxidationsreaktor gestartet. Diese Prozedur gewahrleistete,
dass wahrend der gesamten Messdauer die O3-Konzentration aufgezeichnet wurde.
Bei den einfach-ungesattigten Molekiile wurden bei verschiedenen Oberflachenkon-
zentrationen und O3-Stoffmengenanteilen im Bereich von 5-865 ppb gemessen, was
einem Konzentrationsbereich von 0.14 bis 23.2 x 10'2 Molekiile cm—3 entspricht.

Die Ozon-DPPC-Monolayer-Reaktion wurde bei einer DPPC-Oberflachenkonzen-
tration von 40 A2 Molekiil~! und mit einer Ozonkonzentration von 650 ppm unter-
sucht.






4 Ergebnisse

Dieses Kapitel gliedert die Ergebnisse in vier Unterkapitel. Zu Beginn werden im
Unterkapitel 4.1 die Messergebnisse zu den Standards und Referenzen beschrieben.
Diese umfassen die Ergebnisse der unbedeckten Wasseroberfldche, die Verdnderung
der Subphase durch Zugabe von Natriumsalzen und die Variation des pH-Wertes.
Des Weiteren werden die Ergebnisse fiir die stabilen Monolayer der Referenzsubstanz
DPPC vorgestellt. Anhand dieser Ergebnisse soll die sich durch die verschiedenen ex-
perimentellen Kombinationen (siehe Kapitel 3.1.4) ergebende und sich fiir die wei-
teren Modellsubstanzen jeweils wiederholende dreiteilige Gliederung der Ergebnisse
detailliert vorgestellt werden.

Im Unterkapitel 4.2 werden die Ergebnisse fiir die gesattigten Fettsduren Stearin-
sdure (SA) und Arachidinsdure (AA) mit den Ergebnissen der DPPC-Referenz vergli-
chen. In diesem Rahmen werden die Einfliisse von Anzahl und Linge der Alkylketten
pro oberflichenaktiven Molekiil und die der unterschiedlichen Kopfgruppen auf die
VSFG-Spektren sowie auf 2D-Phasenverhalten molekiilspezifisch erlautert.

In den Unterkapiteln 4.2.2 und 4.3.2 werden die Ergebnisse fiir die ungesét-
tigten Modellsubstanzen beschrieben. Es werden Ergebnisse fiir insgesamt fiinf
einfach-ungeséattigte Substanzen vorgestellt, bei denen systematisch unterschied-
liche Molekiilstrukturmerkmale variiert wurden. Zum einen die drei Octadecen-
sdurederivate Olsaure (OA), Elaidinsidure (EA) und der Methylester der Olsau-
re (MeOA), zum anderen die beiden Modellsubstanzen 21-Docosensidure (Doen)
und 2E-Hexadecensdure (HenA) mit abweichender Doppelbindungsposition. Hier-
bei steht der Einfluss der unterschiedlichen molekularen Struktur der einfach-
ungeséittigten Modellsubstanzen auf die VSFG-Signale bzw. auf die molekula-
re Ausrichtung wihrend der Monolayer-2D-Phasen sowie auf die Ozon-Mono-
layer-Reaktivitdt im Fokus.

Die jeweiligen Ergebnisse der einzelnen Messtechniken werden hierbei direkt analy-
siert, interpretiert und mit Hilfe von Literaturdaten diskutiert. Einer iibergeordnete
Diskussion der Kombinationen, der Ozon-Oxidation und der kinetischen Auswertung
und erhaltenen Werte folgt im Kapitel 5.

Zusatzlich werden im Anhang die mit natiirlichen Meeresoberflachen-Microlayer-

53
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Proben erhaltenen Ergebnisse vorgestellt. Diese Messungen demonstrieren die An-
wendbarkeit der Methode auf natiirliche filmbedeckte Wasseroberflichen und geben
einen ersten Einblick in dessen Reaktivitét.

4.1 Standards und Referenzen

Die Messungen an Reinstwasseroberflichen dienen einerseits zur Uberpriifung
der Reinheit der Wasseroberfliche, anderseits ist ein detailliertes Verstindnis der
nicht-filmbedeckten VSFG-Wasseroberfldchenspektren und deren Verdnderung durch
unterschiedliche Subphasen fiir die nachfolgenden Messungen notwendig.

DPPC, ein hochoberflachenaktives Phospholipid, das stabile Langmuir-Monolayer bil-
det 881 eignet sich besonders gut als Referenzsubstanz fiir Monolayermessungen an
der Luft-Wasser-Grenzflache. DPPC ist bereits in einer Vielzahl Publikationen charak-

terisiert worden. [61,88-90]

4.1.1 VSFG-Standardmessungen der Reinstwasseroberflache,
loneneffekte und pH-Wert-Variation

Die Interpretation der VSFG-Messung der Reinstwasseroberfliche in den Polarisa-
tionskombinationen ssp und ppp kann anhand von aktuellen Literaturdaten[?1-93]
vorgenommen werden. Die Ergebnisse zu den gelosten Natriumhalogeniden und der
Veridnderung des pH-Wertes werden mit Literatur °324] verglichen.

VSFG-Spektren der Reinstwasseroberflache

Mindesten einmal pro Messtag bzw. vor dem Spreiten eines Monolayers wurde ein
VSFG-Spektrum der Wasseroberflache (VSFG-H,O-Spektrum) aufgenommen, um die
Reinheit der verwendeten Oberfldche zu kontrollieren. In Abbildung 4.1 sind die
mehrfach gemittelten VSFG-H,O-Spektren in ssp- und ppp-Polarisationskombination
im Wellenzahlbereich von 2600 bis 3900cm~! abgebildet. Die Grundlage fiir das
ssp-H,O-Spektrum bilden 76 und fiir das ppp-H,O-Spektrum 27 einzelne Standard-
messungen. Die Messungen wurden im Zeitraum eines Jahres durchgefiihrt. Die ge-
messene VSFG-Signalintensitdt wurde auf die von den Referenzdetektoren aufge-
zeichneten Intensitdten des eingestrahlten vis- und IR-Strahls normiert. Diese Kor-
rektur der detektierten VSFG-Intensitét ist in Abbildung 4.1 und in allen weiteren
VSFG-Spektren, als korrigierte VSFG-Intensitdt (korr. VSFG-Int.) gekennzeichnet.
Die korrigierte VSFG-Intensitit der Spektren sollte somit unabhéngig von kurzfris-
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Abbildung 4.1: Mittelungen der Standardmessungen der VSFG-Spektren der nicht
filmbedeckten Reinstwasseroberflache in den Polarisationskombinationen (a) ppp

und (b) ssp, welche im Zeitraum eines Jahres gemessen wurden. Erklarung der
Fehlerbalken siehe Text.

tigen (Puls-zu-Puls) und langfristigen Schwankungen der Laserleistung sein. Nach-
folgend wurden die Spektren gemittelt und auf den schmalen Peak bei 3710cm™!
auf 1 normiert (norm.). Die Fehlerbalken in der ppp- und die duReren Fehlerbalken
in der ssp-Polarisationskombination an ausgewahlter Punkte der Spektren geben die
Standardabweichung der absoluten Schwankungsbreite der korrigierten, noch nicht
normierten VSFG-Signalintensitdt an. Die inneren Fehlerbalken (ssp-Spektrum) ent-
sprechen den relativen Standardabweichungen der zuvor auf 3710 cm~' normierten
ssp-Spektren.

Beide VSFG-H,O-Spektren konnen grundsatzlich in zwei Bereiche unterteilt wer-
den. Der erste Bereich erstreckt sich von 2600 bis 3650 cm~! und ist durch
breite, strukturlose und tiberlappende Banden gekennzeichnet, welche in der
ssp-Polarisationskombination deutlich intensiver sind. Der zweite Bereich liegt ober-
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halb von 3650 cm~! und weist bei 3710 cm~! einen schmalen Peak auf. Dieser schmale
Peak wird der OH-Streckschwingung zugeordnet, welche frei in Richtung der Gas-
phase schwingt und nicht im OH-Briickennetzwerk mit anderen Wassermolekiilen
an der Wasseroberflache eingebunden ist. Es handelt sich somit um ein oberflachen-
charakteristisches Signal und wird in der Literatur[®®! als freie OH-Bindung (engl.
free OH bond) bezeichnet.

Die im Wasserstoff-Briickennetzwerk gebundenen OH-Streckschwingungen werden
dem breitbandigen Bereich von 2600 bis 3650 cm™~' zugeordnet. Sie kénnen auch
mittels Raman- und IR-Messungen detektiert werden.[>3! Die Interpretation die-
ser breiten Bande ist nach wie vor Gegenstand aktueller Diskussion,®1:921 wobei
zwei zentrale Interpretationsansdtze moglich sind. Meisten wird die breite Ban-
de, wie auch von Fan et al.[®? als Uberlagerung mehrerer einzelner Banden,
welche OH-Schwingungen von Wassermolekiilen in verschiedenen Koordinations-
strukturen des Briickennetzwerkes in verschiedenen Oberflichenschichten zugeord-
net werden konnen, interpretiert. Hierbei werden einzelne Banden als eis- oder
fliissigkeits-dhnlich (engl. ice- & liquid-like) bezeichnet.[°2] Eine davon abweichen-
de Interpretation liegt von Sovago et al.®!l vor. Demnach entsprechen die beiden
Banden der Fermi-Resonanz zwischen der OH-Streckschwingung und einem Oberton
der HOH-Biegeschwingung. 1! Tatsichlich findet man im Spektrum des deuterierten
Wassers nur einen Peak, was Sovago et al. als Beweis fiir ihre Hypothese heranziehen,
da dort die Fermi-Resonanz nicht beobachtet werden sollte.

Bei der Betrachtung der Standardabweichungen fiir die verschiedenen spektralen Be-
reiche ist auffillig, dass die absoluten Schwankungen des VSFG-Signals im Bereich
der Wasserstoffbriickenbande und des freien OH-Peaks sehr hoch sind. Die relati-
ven Schwankungen der korrigierten VSFG-Intensitét liegen zwischen 30 und 60 %.
Diese relativ schlechte Reproduzierbarkeit kann durch verschiedene Faktoren be-
griindet werden. Hierzu zdhlen geringfiigige Justagefehler bei der Optimierung des
Uberlapps der IR- und vis-Strahlen auf der Oberfléiche und weitere experimentell be-
dingte Eigenschaften der Laserpulse wie Pulsform, Fokussierung, zeitlicher Uberlapp,
Leistungseffekte oder Einstrahlwinkel auf die Oberflache. Des Weiteren haben ober-
flichenaktive Substanzen sowie Ionen und pH-Verdnderungen der Subphase einen
deutlichen Einfluss auf die VSFG-Intensitit. >3] Obwohl wihrend der Messung im-
mer auf die Reinheit der Oberfliche und der verwendeten Gefal3e geachtet wurde,
konnten diese Schwankungen teilweise durch Verunreinigungen bedingt sein.

In Ubereinstimmung zu den in der Literatur verdffentlichen VSFG-ssp-H,O-Spektren
(siehe Ref. [93] und Abb. S3 im Anhang von Ref. [10]) ist eine hohere Intensitit im
Bereich von 3000-3600 cm~! nahe des Zentrums der breiten Bande deutlich erkenn-
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bar. Jedoch variiert diese Intensitédt im Verhéltnis zur Intensitédt des schmalen freien
OH-Peaks bei 3710 cm~! von Tag zu Tag. Dieses Intensititsverhéltnis ist auch in den
in der Literatur veréffentlichten ssp-Spektren nicht einheitlich. 1% Im Bereich unter-
halb von 3000 cm~! nimmt die Intensitit dagegen jeweils stark ab und die absolute
Schwankung der VSFG-Intensitét ist deutlich geringer als im Bereich des Zentrums
der breiten Bande. Diese niedrige VSFG-Intensitdt im Bereich der zu erwartenden
CH-Valenzschwingung der Alkylketten der Monolayermessungen wird im weiteren
Verlauf dieser Arbeit als das Hintergrundsignal der Subphase (engl. background - Bg)
bezeichnet. Dieses Bg-Signal stammt von einer breiten OH-Streckschwingungsbande
mit Zentrum bei 3117 cm~' und einem nicht-resonanten Signal. %! Dies ist bei der
spateren Auswertung des CH-Valenzschwingungsbereichs von 2800 bis 3050 cm ™! bei
den Monolayermessungen zu beachten.

Natriumhalogenidlésungen und Variation des pH-Wertes

Um die oben beschriebene, schwierige Reproduzierbarkeit des ssp-H,O-Spektrums
und mogliche weitere Einfliisse auf das VSFG-H,O-Signal besser zu verstehen, wur-
den VSFG-ssp-Spektren von Losungen verschiedener Natriumhalogenide und Siduren
sowie von Natronlauge aufgenommen.

In der Abbildung 4.2 a sind die VSFG-ssp-Spektren der Losungen verschiedener
Sduren und Natronlauge und in Abbildung 4.2 b die VSFG-ssp-Spektren der Na-
triumhalogenidlosungen abgebildet. In beiden ist zusitzlich zu Vergleichszwecken
ein ssp-H,O-Spektrum (dunkelblau gestrichelte Linie) gezeigt, das einer Mittelung
der am gleichen Tag gemessenen Reinstwasserspektren darstellt. Alle Spektren wur-
den auf den Standard normiert und es ist somit eine Vergleichbarkeit mit dem
Standard-H,O-Spektrum aus Abbildung 4.1 gegeben. Bei den Spektren der Natri-
umhalogenidlosungen und der Losungen mit variierten pH-Wert handelt es sich um
geglattete Einzelmessungen.

Sehr auffallig ist, dass bei allen Spektren fiir den freien OH-Peak im Vergleich zur
Reinstwassermessung nur geringe Anderungen zu beobachten sind. Im Bereich der
Wasserstoffbriickenbande ist die gemessene VSFG-Intensitit aller Natriumhalogenid-
l16sungen (siehe Abb. 4.2 b) hingegen signifikant geringer als im ssp-H,O-Spektrum.
Die Abnahme ist bei Natriumchlorid (NaCl) und Natriumfluorid (NaF) am grof3-
ten. Die bei der NaCl-Losung gefundene Intensitdtsabnahme im Bereich von 3000
bis 3600 cm~!' wurde ebenfalls bei der Messung von Meerwasserproben festge-
stellt.[19:96] In der Reihe NaF, NaCl, Natriumbromid (NaBr) und Natriumiodid (Nal)
nimmt die Intensitdten in diesem Bereich insgesamt gesehen zu, sie ist aber auch
bei Nal noch geringer als bei der Reinstwasseroberfliche. Beim Nal-Spektrum ist
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Abbildung 4.2: ssp-VSFG-Spektren der nicht filmbedeckten Wasseroberflache von
(a) gelosten Sduren und Natronlauge sowie von (b) unterschiedlichen Natri-
umhalogenidlosungen im Vergleich zum Reinstwasserspektrum (gestrichelte dun-
kelblaue Linie).

auffillig, dass insbesondere die Bande bei 3400 cm™! an Intensitit gewinnt. Die im
Vergleich zum ssp-H,O-Spektrum etwas erh6hte VSFG-Intensitdt der Natriumhaloge-
nidlésungen bei ~ 2850 cm~! und die etwas erniedrigte Intensitit bei ~ 2900 cm™!
deutet auf minimale Verunreinigungen der Salzlosungen mit organischen, oberfla-
chenaktiven Substanzen hin.

Der Einfluss der verschiedenen Natriumhalogenidlosungen auf die Struktur der Was-
seroberfliche wurde von Liu et al. 7] mittels VSFG-, IR- und Raman-Spektroskopie
eingehend untersucht. Diese Autoren berichten eine VSFG-Intensitdtszunahme der
breiten Bande im Bereich von 3400 cm™' fiir NaBr und Nal, wobei der Effekt fiir
Nal starker ausgepragt ist. Vergleicht man die Spektren der Natriumhalogenidl6sun-
gen mit den ebenfalls in Ref. [97] veroffentlichten VSFG-ssp-H,O-Spektrum stellt
sich im Gegensatz zu den in dieser Arbeit gemessen Spektren (siehe Abb. 4.2)
heraus, dass die Zugabe von NaCl und NaF nahezu keinen Einfluss auf das je-
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weilige VSFG-Spektrum hat.!”] Generell wird in der Literatur die Verinderung
der VSFG-Spektren der Natriumhalogenidlosungen mit der steigenden Polarisier-
barkeit innerhalb der Reihe der Halogenidanionen erklart. Leichter polarisierba-
re Anionen befinden sich hierbei im Mittel ndher an der Luft-Wasser-Grenzflache
und sollen daher einen stirkeren Effekt auf das Wasserstoffbriickennetzwerk na-
he der Grenzfliche haben. Dieser Trend wurde mehrfach experimentell reprodu-
ziert[53:94.98] ynd konnte mittels molekular-dynamischen Simulationen ! bestitigt
werden. Die in den hier gezeigten Messungen erhaltenen deutlichen Intensitéts-
unterschiede im Bereich der OH-Briickenbande zwischen den Natriumhalogenidlo-
sungen und den VSFG-ssp-H,O-Spektrum steht insofern nicht im Einklang mit den
Literaturdaten. Trotz dieser Diskrepanz lasst sich festhalten, dass mit den hier ge-
zeigten Messungen der Trend innerhalb der Reihe der Natriumhalogenide reprodu-
ziert werden konnte. Es ist aber durchaus denkbar, dass der Unterschied zwischen
den Spektren der Natriumhalogenidlosungen und der Reinstwasseroberflache auf
unterschiedliche Laser-Puls-Intensititen!%) oder durch andere experimentelle Fak-
toren!19%1 (z.B. Einfallswinkel der Laserstrahlen) bedingt ist. Mehrfach ist berichtet
worden, dass sich insbesondere die im Wasserstoffbriickennetzwerk-Bereich gemes-
senen VSFG-Intensititen nur selten reproduzieren lisst. 3] Trotzdem kann an dieser
Stelle nicht ausgeschlossen werden, dass auch mogliche Verunreinigungen der Ober-
flaiche zu leicht unterschiedlichen Trends der Spektren gefiihrt haben.

Bei den VSFG-ssp-Spektren der verschieden Sauren (H,SO,, HNO; und HCI,
Abb. 4.2 a) ist im Vergleich zum Reinstwasserspektrum eine Intensitdtszunahme
im Bereich der OH-Briickenbande von ~ 3100cm™! erkennbar, die sich bis unter-
halb von 3000 cm ™! erstreckt. Die Intensititen der ssp-H,SO,- und ssp-HCI-Spektren
sind in diesem Bereich hoher als die des ssp-HNO5-Spektrums. Die Zunahme in die-
sem Bereich wird auch von Gopalakrishnan et al.®4 beschrieben. AuRerdem zeigt
Schnitzer et al.,['%!] dass mit steigender Konzentration von HNO, die Intensitit
bei ~ 3400 cm~! stirker abnimmt als im Bereich von 3100 cm™~!. Fiir NaOH wurde
schlief3lich ein deutlicher Intensitédtsverlust der OH-Briickenbande gefunden, der er-
neut in scheinbaren Widerspruch zur Literatur steht. So berichten Mucha et al. 8]
vergleichbare ssp-NaOH und ssp-NaCl-Spektren.

Es lasst sich somit zusammenfassen, dass die in dieser Arbeit gemessenen
VSFG-Spektren der Natriumhalogenidlosungen und der sauren und basischen Lo-
sungen zwar durchaus die in der Literatur[>394.98,102] heschriebenen Trends zeigen,
es aber in mehreren Féllen im Vergleich mit den Literaturdaten zu einem deutlichen
Einbruch der Intensitdt der OH-Briickenbande kommt. Der eigentliche Grund fiir die-
se Unterschiede konnte nicht abschlieend geklart werden.
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4.1.2 VSFG-Monolayermessungen der Referenzsubstanz DPPC

Das Phospholipid DPPC ist nicht oxidationsempfindlich und bildet stabile Langmuir-
Monolayer auf der Wasseroberflache. Aul’erdem zeigt DPPC bei 20°C eine ausge-
prigte 2D-Phasenstruktur der IT-A-Isotherme, [88! sodass bei der Aufnahme von Kom-
pressionsisothermen ausgepragte Veranderungen in den VSFG-Spektren beobachtet
werden konnen. [61]

Die Auswertung der DPPC-Monolayermessungen gliedert sich in drei Ergebnisteile.
Es werden zunéchst die Ergebnisse der VSFG-Spektren des dichten DPPC-Monolayers
beschrieben. Hierzu zdhlen die Zuordnung der VSFG-Signale zu den molekularen
Schwingungen, die Reproduzierbarkeit der Monolayererzeugung und die Variation
der gemessenen VSFG-Signalintensitit iber langere Messzeitraume. Im zweiten Er-
gebnisteil wird zum einem die VSFG-LT-Kombinationsmessung beschrieben und zum
anderen werden die VSFG-Signalintensitdtsverdnderungen im Zusammenhang mit
dem 2D-Phasenverhalten des DPPC-Monolayers interpretiert. Im dritten Teil werden
schlief3lich die Ergebnisse zur Ozon-DPPC-Oxidation behandelt.

VSFG-Spektren des dichten DPPC-Monolayers

Die Abbildung 4.3 zeigt typische VSFG-Spektren des dichten Monolayers der Refe-
renzsubstanz DPPC bei einer Oberflichenkonzentration, die einer mittleren Mole-
kiilfliche von 40 A2 Molekiil ! entspricht. Diese DPPC-Monolayerkonzentration wur-
de in dieser Arbeit als Standardprobe zur tdglichen Uberpriifung der Leistung des
Lasers und fiir die Justage der VSFG-Strahlengédnge auf maximale VSFG-Intensitét
verwendet. Die VSFG-Spektren der DPPC-Standardprobe (schwarze Kurve) sind im
Vergleich zu den VSFG-H,O-Spektren (blaue Kurve) in den Polarisationskombinatio-
nen ppp und ssp gezeigt.

In den Spektren iiberlappen zwei Schwingungsbereiche: Der CH-Valenzschwing-
ungsbereich von 2750 bis 3000 cm~! und der im vorherigen Abschnitt beschriebene
OH-Schwingungsbereich von 2750 bis 3850 cm~!. Im CH-Valenzschwingungsbereich
der DPPC-Spektren iiberlagern sich die verschiedenen CH-Schwingungen der
CH;- und CH,-Gruppen,!®?! wodurch mehrere Banden sichtbar sind. Das
ppp-DPPC-Spektrum in Graph a der Abbildung 4.3 entspricht einer Mittelung von
fiinf Einzelmessungen. In Graph b ist das elffach gemittelte ssp-DPPC-Spektrum ge-
zeigt. Die einzelnen Messungen wurden alle jeweils am selben Tag durchgefiihrt.
Die Fehlerbalken geben die Standardabweichung der einzelnen Messung an, die im
CH-Bereich bei < 10% und im Bereich der OH-Briickenbande bei > 20% liegt. Dies
zeigt die gute Reproduzierbarkeit des CH-Schwingungsbereiches und bestétigt die
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Abbildung 4.3: VSFG-Spektren der Referenzprobe des DPPC-Monolayers bei einer
Molekiilfliche von 40 A2 Molekiil ! in den Polarisationskombinationen (a) ppp
und (b) ssp, jeweils im Vergleich mit dem Spektrum einer Reinstwasseroberfla-
che (blaue Kurve).

bereits im Abschnitt 4.1 erwdhnte schwierigere Reproduzierbarkeit der Signale im
OH-Schwingungsbereich.

Im ppp-VSFG-Spektrum des DPPC-Monolayers (Graph a der Abbildung 4.3) wird
der CH-Schwingungsbereich von einem scharfen, intensiven Peak bei 2970 cm~! do-
miniert, welcher der antisymmetrischen Streckschwingung der Methyl-Gruppe am
Ende der Alkylkette (CH5-Gruppe) zugeordnet ist. Diese wird auch als r~-Mode
(vasCH3) bezeichnet. Mit geringerer Intensitdt sind des Weiteren die antisymme-
trische Streckschwingung der CH,-Gruppen bei 2915cm~! (d~, v4sCH,) und die
symmetrische CH,-Streckschwingung bei 2880cm™! (7, vCH;) erkennbar. Im
OH-Schwingungsbereich nimmt die Intensitdt des freien OH-Peaks ab. Dies ist be-
reits in der Literatur beschrieben193-1051 ynd ein eindeutiges Zeichen fiir eine
Belegung der Wasseroberfliche mit einer organischen Schicht.[®®! Im Bereich der
OH-Briickenbande bei 3500 cm ™! ist eine leichte Intensititszunahme beim Vergleich
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des ppp-DPPC- und ppp-H,O-Spektrums wahrnehmbar.

In Abbildung 4.3 b sind die ssp-Spektren der Messungen des DPPC-Monolayers
und der unbedeckten Reinstwasseroberfliche im Bereich von 2750 bis 3850 cm™!
abgebildet. Die beiden Maxima der Peaks bei 2880 und 2945cm~' entsprechen
der symmetrischen CHj-Streckschwingung (", vssCHg) mit der zugeordneten
Fermi-Resonanz (riy, vssCHjy).[01891 Eine weitere Schwingungsbande ist als Schul-
ter bei 2850 cm~! erkennbar und kann der symmetrischen CH,-Streckschwingung,
der d*-Mode (vsCH,), zugeordnet werden. 6181 Im Bereich der OH-Banden von
3000 bis 3800cm~! verdndert sich die Struktur und Intensitit des ssp-Spektrums
im Vergleich zu Reinstwasseroberfliche ebenfalls sehr deutlich. Es ist eine In-
tensitatszunahme iiber den gesamten OH-Bereich hinweg zu erkennen. Der freie
OH-Schwingungspeak bei 3710 cm~! wird von dieser Intensititszunahme iiberdeckt
und nimmt gleichzeitig an Intensitdt im Vergleich zum H,O-Spektrum ab. Die In-
tensitdtszunahme im Bereich des Signals des OH-Briickennetzwerkes kann iiber den
Ausrichtungseinfluss des DPPC-Monolayers und dessen Kopfgruppen, den negativ-
geladenen Phosphatfunktionen und den positiv-geladenen quartiren Ammonium-
funktionen, auf die ersten Schichten der Wasseroberfliache erklirt werden. [89:106]

Der Einschub in Abbildung 4.3 a zeigt den Bereich der symmetrischen Streckschwin-
gung der PO5-Funktion der Kopfgruppe bei 1100 cm™!. Dieser wurde ebenfalls von
Ma und Allen [®%1 beschrieben. Die Schulter bei ~ 1070 cm~' ist der Phosphatester-
schwingung zugeordnet. Die Banden zeigen leichte Verschiebungen in ihrer Schwin-
gungswellenzahl bei verschieden DPPC-Oberflichenkonzentrationen. Die sich hier
ergebende Peakposition stimmt fiir die gemessene Oberflichenkonzentration sehr gut
mit den in der Literatur 197! beschriebenen Peakpositionen iiberein.

Trotz der grofleren Anzahl von CH,-Gruppen innerhalb der Alkylkette sind in beiden
Polarisationen die CH,-Banden deutlich schwécher sichtbar als die CH;-Peaks. Dies
lasst sich iiber die SFG-Auswahlregel begriinden. Der SFG-Prozess ist nur erlaubt
in nicht-zentrosymmetrischen Umgebungen. Die Alkylketten liegen bei der gegebe-
nen Oberflachenkonzentration in einer all-trans-Konformation vor und stehen mit
einem Winkel von etwa 25° zur Oberflachennormalen relativ senkrecht auf der Ober-
fliche.®! Durch diese Alkylketten-Konformation besitzen jeweils zwei benachbarte
CH,-Gruppen ein Inversionszentrum und dies verbietet nach den Auswahlregel den
SFG-Prozess. [89]

In Abbildung 4.4 sind die simulierten CH-Valenzschwingungen fiir die beiden Po-
larisationskombinationen ssp und ppp dargestellt. Diese werden zur genauen Zu-
ordnung der einzelnen molekularen Schwingungen genutzt. Hierzu ist eine genaue
Kenntnis der Molekiilstruktur von DPPC (siehe Abb. 3.1), der theoretisch auftreten-
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Abbildung 4.4: Simulation des CH-Schwingungsbereichs des Monolayers der
DPPC-Referenz substanz bei einer Molekiilfliche von 40 A2 Molekiil~! in den Po-
larisationskombinationen (a) ssp und (b) ppp. Die senkrecht, gestrichelten Linien
zeigen die Lage der CH-Schwingungen an. Die genaue Zuordnung ist in Tabelle 4.1
gegeben.

den Schwingungen und ihrer Bandenlage notwendig. Die DPPC-Spektren wurden
mittels mehrerer Lorentzfunktionen durch Anwendung der Gleichung 2.19 simuliert.
Bei der Optimierung der Simulationsparameter wurden die im Abschnitt 2.2.2 aufge-
zahlten Beschrankungen beachtet. Ebenfalls wurden die von Ma und Allen veroffent-
lichten VSFG-Spektren eines alkylketten-deuteriertem DPPC-Monolayer, bei denen
die Schwingungen der CH,- und CH5-Gruppen der Kopfgruppe separiert detektiert
werden konnten, [8%:108] bei der Zuordnung der Banden beriicksichtigt.
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Tabelle 4.1: Parameter der Simulation der CH-Schwingungen des DPPC-Monolayers
in Abbildung 4.4. Die einzelnen Lorentzfunktionen definieren sich durch die
Schwingungswellenzahl v, die halbe homogene Linienbreite der Bande auf hal-
ber Hohe I' (HWHM) und dessen Amplitude A. Die Kriterien zur Anpassung der
Parameter sind im Abschnitt 2.2.2 beschrieben.

ssp-DPPC-Spektrum
Mode Zuordnung vV/ecm™! T'/ecm™! A/wE. Phase
dr vssCH, (Alkyl) 2850 14.5 1.0 +

rt VssCH; (Alkyl) 2884 7.1 26.3 +
dt  v&CH, (Kopfgr.) 2912 11.4 14.1 +
d- VasCH, (Alkyl) 2916 14.5 16.4 —

dip  VssCHy (Alkyl) 2935 14.5 0 +
rig VssCHg (AlkyD) 2949 7.1 20.1 +
rv vgCH; (Kopfgr.) 2961 9.3 13.9 +

r VasCHs (Alkyl) 2970 14.1 14.2 —

ppp-DPPC-Spektrum
Mode Zuordnung vV/ecm™! T/cm™! A/wE. Phase

d+ vssCH, (Alkyl) 2850 14.5 0 +
rt vsCH, (Alkyl) 2885 7.1 1.9 -+
d*  vgxCH, (Kopfgr) — 2912 11.4 1.1 +
d- vasCH, (Alkyl) 2916 14.5 2.7 +
diy  VvssCH, (Alkyl) 2935 14.5 0 +
rig VssCHg (Alkyl) 2949 7.1 0.5 +
rt vesCH, (Kopfgr.) 2960 9.3 1.3 +
r~  vaCHs (Alkyl) 2970 7.1 12.3 +

Die gemittelten Messpunkte des CH-Schwingungsbereiches sind als Punkte darge-
stellt, wobei die Kurven die einzelnen Simulationsfunktionen der Schwingungsban-
den mit ihren jeweiligen Zuordnungen sowie das simulierte Gesamtspektrum wie-
dergeben. In der Tabelle 4.1 sind die fiir die Simulation verwendeten Parameter auf-
gefiihrt: Die Schwingungswellenzahlen Vv (Lage der Schwingungsbande), die halbe
homogenen Linienbreiten der Banden auf halber Héhe oder halbe Halbwertsbreite
I" (engl. half width at half maximum - HWHM), die verwendeten Amplituden A und
die relative Phasenlage.

In Abbildung B4 im Anhang ist die Reproduzierbarkeit der Intensitit des Spektrums
exemplarisch anhand der r"-Bande bei 2880 cm ™! gezeigt, wie sie iiber einen linge-
ren Zeitraum gemessen wurde. Es zeigt sich, dass die gute Reproduzierbarkeit der
VSFG-Intensitidt im CH-Schwingungsbereich, die innerhalb eines Messtages (< 10 %)
erhalten wird, fiir eine lingere Messperiode nicht erreicht wird. Uber diesen Mess-
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zeitraum schwéchte sich die absolute Intensitat recht deutlich ab, was durch viel-
faltige Einfliisse wie der Einstellung des VSFG-Spektrometers erklart werden kann.
Hierdurch wird die Wichtigkeit einer taglichen Messung einer stabilen Referenzpro-
be, hier der Monolayer der Referenzsubstanz DPPC bei 40 A2 Molekiil !, verdeutlicht.

VSFG-LT-Messungen des DPPC-Monolayers

Wie im Kapitel 2 (Abschnitt 2.2.3) dargestellt, ist die VSFG-Spektroskopie sen-
sitiv gegeniiber der Ausrichtung der einzelnen Schwingungsiibergangsdipole auf
der Oberfliche. Diese andert sich in den verschiedenen 2D-Phasen und wird
somit durch unterschiedliche Intensitdten der einzelnen Schwingungsbanden im
VSFG-Spektrum sichtbar.[0%:1041 Bereits Roke et al.[®!l haben die verschiedenen
2D-Phasen eines DPPC-Monolayers mit Hilfe von gemessenen VSFG-Spektren des
CH-Schwingungsbereiches bei unterschiedlichen Oberflichenkonzentrationen inter-
pretiert. (1] Aufbauend auf diesen Messungen wurden in der vorliegenden Arbeit
kontinuierliche VSFG-LT-Messungen am DPPC-Monolayer durchgefiihrt.

In Abbildung 4.5 ist das Ergebnis einer solchen kombinierten VSFG-LT-Messung
(ssp-Polarisation) dargestellt. Dabei ist die wahrend der Kompression oder Expan-
sion gemessene Intensitdt der d*- und r*-Bande zusammen mit dem gemesse-
nen Oberflichendruck in einer gemeinsamen Auftragung dargestellt. Hierbei ist
die VSFG-Intensitdt so aufgetragen, dass sie ausschlief3lich der Intensitdt der Mo-
nolayermolekiilen entspricht. Diese ergibt sich aus der Differenz der gewurzel-
ten VSFG-Gesamtintensitdt und der gewurzelten Intensitit des Wasserhintergrundes
(Bg) vom selben Messtag (siehe Abschnitt 2.2.3).

Auf der linken Ordinate in Abbildung 4.5 ist die korrigierte und normierte
VSFG-Intensitatsdifferenz aufgetragen, welche im einfachsten Fall, d.h. bei Vernach-
lassigung struktureller Anderungen, zur DPPC-Monolayerkonzentration proportio-
nal sein sollte. Auf der rechten Ordinate ist der simultan mittels Wilhelmy-Waage
gemessene Oberflichendruck IT (graue Kurve) ablesbar. Beide Messungen sind ge-
gen die Oberflichenkonzentration (untere Abszisse) aufgetragen, welche dem Kehr-
wert der mittleren Molekiilflache A entspricht (obere Abszisse). In schwarz ist der
VSFG-Intensitdtsverlauf der r"-CH;-Mode bei 2880 cm ™! und in rot die Intensitét der
dT-CH,-Mode bei 2850 cm ™! aufgetragen. Die Symbole, Kreise fiir CH, und Quadrate
fiir CHs, stellen eine Einzelmessung und die Kurven den zehnfach gemittelten Inten-
sitatsverlauf dar.

Die sich verdndernde Steigung des Oberflaichendruckes zeigt deutlich unter-
schiedliche Kompressibilititen bei verschiedenen Monolayeroberflachenkonzentra-
tionen. Aus der gemessenen Isotherme lassen sich Riickschliisse auf die ver-
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Abbildung 4.5: VSFG-Intensitéat in ssp-Polarisation des DPPC-Monolayers. Langmuir
[1-A-Isotherme bei 21 °C (graue Linie) mit simultan gemessenen VSFG-Intensititen
des d*-CH,- (rot) und r*-CH;-Signals (schwarz) bei 2850 cm~! bzw. 2880 cm ™.
Die Symbole stellen eine Einzelmessung dar. Die Kurven geben den gemittelten
Verlauf von zehn Messungen wieder.

schiedenen 2D-Phasen ziehen. Ein charakteristischer Punkt der Isotherme ist
der erste Oberflichendruckanstieg (engl. Lift-off point), welcher fiir DPPC bei
0.9 x 10" Molekillecm™2 (~ 110A2Molekiil ') liegt. Die mittlere molekulare
Querschnittsfliche oder der molekulare Wechselwirkungsquerschnitt eines DPPC-
Molekiils kann iiber den steilen Anstieg des Oberflichendrucks ermittelt werden.
Bei der tiiblichen Auftragung einer I1-A-Isotherme, Oberflichendruck IT gegen die
mittlere Molekiilflache A, kann der minimale Platzbedarf {iber die Extrapolation des
linearen Teils des letzten Anstiegs in Ubereinstimmung mit Literaturdaten [88] auf die
Abszisse zu ~ 52 A2 Molekiil ! bestimmt werden (siehe gestrichelte Linie Abb.4.5
und Anhang Abb. B3).

Der DPPC-Monolayer zeigt bei Zimmertemperatur ein ausgeprdgtes 2D-Phasen-
verhalten, welches dem in Kapitel 2 Abschnitt 2.1.3 beschriebenen Verhal-
ten eines Lipidmonolayers entspricht. Bei geringer Oberflachenkonzentration von
< 0.75 x 10'*Molekiile cm~2 oder groRen mittleren Molekiilflichen, oberhalb von
~ 130 A2 Molekiil! liegt der Monolayer in der G-Phase (gasanaloge Phase) vor.
Hier sind die Banden der symmetrischen Streckschwingungen der CH,- und
CH;-Gruppe nicht erkennbar und der CH-Schwingungsbereich entspricht dem
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Hintergrundsignal der Reinstwasseroberfldche. Dies deutet auf eine ungeordne-
te Struktur der Alkylketten des Monolayers hin. Bei einer Konzentration von
0.75 x 10'*Molekiilecm~ steigt zuerst die Intensitit des CH,-Signals an. Dieser
frithe Anstieg kann mit anderen oberflichenempfindlichen Techniken, wie z. B. der
Fluoreszenz-Mikroskopie, nicht nachgewiesen werden und zeigt die hohe Struktur-
empfindlichkeit der VSFG-Spektroskopie. Er wird von Roke et al.[®1 als zusitzli-
cher Phaseniibergang interpretiert, der durch sich entrollende Alkylketten erklart
wird.[®1] Ab einer Konzentration von 0.9 x 10'*Molekiile cm~2 steigt auch die In-
tensitdt des CH;-Signals an, wobei die Intensitdt der CH,-Gruppe intensiver ist.
Dies weist auf eine erhohte Anzahl an gauche-Konformationen in der Alkylkette
hin und entspricht dem Bereich der Koexistenz von G- und fliissig-expandierter
(LE-)Phase. Am Lift-off-Punkt des Oberflachendruckes, welcher den Abschluss des
Ubergangs in die LE-Phase anzeigt, ist in beiden VSFG-Signalen eine deutliche Stufe
zu erkennen. Das CH,-Signal bleibt ab dieser Stelle bis zu einer Konzentration von
1.25 x 10'*Molekiile cm 2 nahezu konstant. Das CH;-Signal nimmt hingegen in der
Intensitat mit steigender Oberflichenkonzentration weiter zu und iibersteigt ab einer
Konzentration von etwa 1.25 x 10'*Molekiile cm~2 die Intensitéit der CH,-Gruppe.

Bei noch hoherer Kompression flacht die Steigung des Oberflachendrucks leicht ab,
was den Koexistenzbereich der LE- und die so genannte gewinkelt-kondensierte
oder fliissig-kondensierte (LC-)Phase anzeigt. Die sich in diesem Bereich bilden-
den LC-Phasendominen kénnen mittels Brewster- und Fluoreszenz-Mikroskopie [61]
nachgewiesen werden. Im weiteren Verlauf dieser LE-LC-Koexistenz wachsen die
LC-Doménen durch die Erhohung der Oberflachenkonzentration von besser ausge-
richteten Molekiilen, wodurch sich ein kleinerer Platzbedarf der Molekiile ergibt.
Dieser kontinuierliche Umwandlungsprozess zeigt sich auch im steilen Ansteigen der
CHj;-Intensitat. Im gleichen Zuge nimmt die Intensitdt des CH,-Signals ab, da durch
die vermehrte all-trans-Konformation der Alkylketten der VSFG-Prozess aus Symme-

triegriinden in der LC-Phase fiir die CH,-Gruppen verboten ist.

Nach dem vollstindigen Ubergang in die LC-Phase bei ungefihr
1.75 x 10'Molekiilecm™2 steigt der Oberflichendruck wieder stirker an.
Die Intensitit des CHj-Signals steigt weiter leicht an, bis der Mono-
layer den als nicht-gewinkelt-kondensierten bezeichneten Zustand (S) bei
2.4 x 10" Molekiilecm™2 erreicht. Daraufthin flacht die CH,-Signalkurve ab
und die Intensitdt erreicht ihren Maximalwert. Hierbei bleibt das CH,-Signal
unverdndert auf einem sehr niedrigen Intensitdtsniveau. Die Simulation des
CH-Schwingungsbereiches (Abb. 4.4 und Tab. 4.1) zeigt sogar, dass das gemessene,
niedrige Intensitdtsniveau durch die linke Bandenflanke der intensiven CHj-Bande
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erklart werden kann. Die CH,-Intensitét ist also im Wesentlichen auf Null abgesun-
ken. Bei einer mittleren Molekiilfliche von 40 A2 Molekiil~! liegt DPPC folglich in
der nicht-gewinkelten-kondensierten Phase mit all-trans-Alkylkettenkonformation
vor.[891 Die Alkylketten stehen dabei mit einem Winkel von etwa 25° zur Oberfli-
chennormalen. %) Dieser Winkel nimmt bei weiterer Kompression nicht weiter ab
und wird somit dem so genannten nicht-gewinkelten-kondensierten Zustand (S)
zugeordnet.

Ozon-DPPC-Monolayer-Oxidation

Zur Uberpriifung der durch die Einbringung des Oxidationsreaktors notwendigen
Neujustage des VSFG-Strahlengangs wurde ebenfalls die DPPC-Standardprobe ver-
wendet. Das ssp-Spektrum wurde hinsichtlich der durchschnittlichen Intensitéatsab-
nahme und der Verdnderung seiner Struktur analysiert. Zusdtzlich wurde die Re-
produzierbarkeit der Ozon-DPPC-Monolayer-Oxidation bei hoher Ozonkonzentration
tiberpriift.
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Abbildung 4.6: Vergleich von elffach gemittelten ssp-VSFG-Spektren des
Referenz-DPPC-Monolayers  bei  einer  Oberflichenkonzentration = von
40 A2 Molekiil ! ohne (schwarze Linie) und im Oxidationsreaktor (rote Li-

nie). Die Fehlerbalken geben die Standardabweichung an ausgewéahlten Punkten
der Spektren an.

Die Abbildung 4.6 zeigt die durchschnittliche Intensitdtsabnahme des ssp-DPPC-
Spektrums durch die Messung der Oberflache innerhalb des Reaktors und die In-
tensitdtsabnahme durch die Reaktorfenster an. Die VSFG-Spektren wurden an ver-
schiedenen Messtagen aufgenommen. Fiir die Darstellung wurden jeweils 11 Ein-
zelmessungen gemittelt. Somit konnte der durchschnittliche VSFG-Intensitatsverlust
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Abbildung 4.7: VSFG-Signalintensititsverlauf von r-Bande bei 2880 cm™! (vssCH3)
wéahrend der DPPC-Monolayer-Oxidation mit ~ 650 ppm Ozon. (a) Ausgewdihlte
typische Messung und (b) Vergleich von Messungen an unterschiedlichen Messta-
gen.

durch den Reaktor auf etwa 30 % bestimmt werden. Diese Intensitdtsabnahme kann
durch Streuungs- und Reflexionsverlusten der VSFG-Strahlen an den Reaktorfens-
tern und einem nicht perfekten Uberlapp der Strahlen auf der Wasseroberfliche bei
der Neujustage mit Reaktor erklart werden. Die Intensitdt nimmt gleichmaRig iiber
das gesamte Spektrum ab, wobei die Struktur des Spektrums unverédndert bleibt.
Die erhaltene Standardabweichung von ~20% der Intensitdt bei Verwendung des
Oxidationsreaktors im Vergleich zu < 10% bei Messungen ohne Reaktor ist auf die
erschwerte Justage zuriickzufiihren.

Der DPPC-Monolayer ist gegeniiber niedrigen Ozonkonzentrationen im ppb-Bereich,
die in der Laborluft unvermeidlich sind, stabil. Uber mehrere Stunden hinweg durch-
gefiihrt Messungen zeigten keine Intensitatsveranderung oder -abnahme.
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Abbildung 4.7 a zeigt eine Messung des zeitaufgelosten Intensititsverlaufs des
CH,-Signals bei 2880 cm~! wihrend der Oxidation. Der DPPC-Monolayer ist ab dem
Zeitpunkt ¢ = 0 einem Ozonstoffmengenanteil von ~ 650 ppm ausgesetzt. Es ist wie-
derum die gewurzelte, hintergrundkorrigierte und auf 1 normierten VSFG-Intensitét
aufgetragen. Die hohen Ozonkonzentrationen der Experimente wurden {iber eine
unverdiinnte, maximal-mogliche Einstellung des in der ersten Ozonanlage verwen-
deten Ozongenerators (siehe Abschnitt 3.2.3, Abb. 3.6) hergestellt. Die Symbole ge-
ben die {iber 100 einzelne Schiisse gemittelten Messpunkte und die Kurve den iiber
10 Punkte geglatteten VSFG-Intensitdtsverlauf an. In Graph b werden die geglétte-
ten VSFG-Intensitdtsabnahmen von mehreren Messtagen bei Verwendung identischer
O5-Konzentration miteinander verglichen. Es zeigt sich eine sehr gute Reproduzier-
barkeit des VSFG-Signalverlaufs und der Reaktionsbedingungen {iber mehrere Tage
hinweg.

Der Mechanismus der Ozonoxidation gesattigter Alkylketten verlduft iiber OH-Radi-
kale, die aus der Reaktion von Ozon mit Wassermolekiilen entstehen und hat somit
einen radikalischen Charakter.!1%9! Die Hydrophilie der gesittigten Molekiile wird
durch entstandenen Alkohol- und Saurefunktionen erhoht. Als Folge der Reaktion
dndert sich auch die molekulare Ordnung im Monolayer und damit auch die Ausrich-
tung der Alkylketten der DPPC-Molekiile. Dies ist ein Grund fiir die detektierte Inten-
sitdtsabnahme des CH;-Signals. Durch die erhéhte Hydrophilie besitzen die Produkte
der Oxidation au3erdem eine zunehmend hohere Wasserloslichkeit und verlassen die
Oberflache tiber Diffusion in die Wassersubphase.
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4.2 Gesittigte Substanzen - DPPC, SA und AA

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Referenzsubstanz DPPC mit denen der ge-
sittigten n-Fettsauren Arachidinsdure (AA) und Stearinsdure (SA) verglichen. Die
Ergebnisse werden vor dem Hintergrund der durch die strukturellen Unterschiede
der Molekiile resultierenden unterschiedlichen 2D-Phasenverhalten interpretiert.

4.2.1 VSFG-Spektren der dichten Monolayer von SA, AA & DPPC

In Abbildung 4.8 a sind die ppp-, in 4.8b die ssp-Spektren der drei Monolayer im
Vergleich mit einem H,O-Spektrum gezeigt. Die Monolayer befinden sich jeweils im
kondensierten, nicht-gewinkelten 2D-Phasenzustand (S).

In der ppp-Polarisationskombination (Graph a) zeigen alle drei Spektren eine iiber-
einstimmende typische Struktur fiir geséattigte Alkylketten. Das Spektrum wird
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Abbildung 4.8: VSFG-Spektren der Monolayer der geséattigten Substanzen
DPPC (schwarz), SA (griin) und AA (rot) in Polarisationskombination (a) ppp und
(b) ssp jeweils im Vergleich zum VSFG-H,O-Spektrum (blau).
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durch die antisymmetrische CH;-Streckschwingung (r~) bei 2970 cm~! dominiert.
Zusitzlich wird eine breite, strukturierte Bande bei ~2900 cm~! beobachtet,
die sich aus Beitrdgen der d—-CH,- und r*-CH;-Schwingungen zusammensetzt.
Die beiden ppp-Spektren der n-Fettsiuren sind im CH-Bereich etwas intensiver
als das entsprechende DPPC-Spektrum. Es ist aullerdem zu erkennen, dass im
OH-Schwingungsbereich die Intensititen bei 3600 cm~! bei allen drei Substanzen im
Vergleich zu H,O leicht erhéht sind. Diese Bande hat ein Maximum bei 3650 cm ™!
im Spektrum von AA. Auch im Bereich der CH-Schwingungen der ssp-Spektren ist zu
erkennen, dass die r"-CH;-Signale bei 2880 cm™! fiir SA und AA die Intensitét von
DPPC iibersteigen. Dieser Intensitdtsunterschied ist am ryjy-Peak bei 2950 cm™! nicht
so ausgepragt, da in diesem Bereich im ssp-DPPC-Spektrum bei 2960 cm~! ebenfalls
die symmetrische CH;-Streckschwingungen der Kopfgruppe liegen (siehe Simulation
in Abb. 4.4 a). Dies zeigt auch die leichte Verbreiterung des Peaks im DPPC-Spektrum.
Im Bereich um 2805 cm™! ist die Intensitéit von SA und AA etwas hoher als die von
DPPC. Diese schwache Bande konnte bisher keiner Schwingung zugeordnet werden
und findet auch in der Literatur keine Erwdhnung. Im OH-Schwingungsbereich sind
ebenfalls deutliche Unterschiede zu erkennen. Die Spektren der Fettsduren zeigen
einen Anstieg der Intensitiit bei ~3550 cm~! und unterscheiden sich im Bereich von
3200 cm™! kaum vom ssp-H,O-Spektrum. Im ssp-DPPC-Spektrum steigt hingegen die
Intensitét tiber den gesamten Bereich der OH-Briickenbande an. Diese Unterschiede
im OH-Schwingungsbereich zwischen DPPC und den Fettsduren lassen sich mit der
grolderen, bipolaren Kopfgruppe von DPPC erklédren, welche einen gréReren Einfluss
auf die Ausrichtung der Wassermolekiile der Oberflache besitzt. Die Unterschiede im
CH-Schwingungsbereich lassen sich zum einen, wie im Fall des r{z-Peaks, durch mo-
lekulare Unterschiede und zum anderen durch die unterschiedliche Ausrichtung der
Molekiile in der jeweiligen S-Phase des Monolayers erkldren. Sakai und Umemura
geben fiir den SA-Monolayer im S-Phasenzustand der Alkylketten einen Winkel von
0° zur Oberflichenormale an. ™% Fiir AA wird ebenfalls ein Winkel von 0° berich-
tet.[111] Die Alkylkette der beiden einfachen Fettsiuren stehen also senkrechter auf
der Oberfliche als die beiden von DPPC (~25°[891), Das Ubergangsdipolmoment der
r*-CH;-Schwingung besitzt somit einen etwas groferen Anteil parallel zu Oberfla-
chennormalen und ist in der ssp-Polarisation noch deutlicher zu detektieren.
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4.2.2 VSFG-LT-Messungen der Monolayer von SA, AA und DPPC

In Abbildung 4.9 ist der jeweilige VSFG-Intensitdtsverlauf der intensiven CHj-
Schwingung bei 2880cm~! der Substanzen DPPC (a), SA (b) und AA (c) bei si-
multaner Aufnahme einer IT-A-Isotherme gezeigt. Die DPPC- und SA-Isothermen
wurden bei 21°C und die AA-Isotherme bei 25°C aufgezeichnet. DPPC besitzt im
Gegensatz zu den Fettsduren zwei Alkylketten. Die Oberflichenkonzentration des
DPPC-Monolayers wurde daher fiir den Vergleich mit den beiden anderen Molekiilen
mit zwei multipliziert.

Die IT-A-Isothermen der beiden Fettsduren sind in ihrer Form sehr dhnlich, weichen
aber deutlich von der des DPPC-Monolayers ab. Liegen die Fettsdure-Monolayer mit

2 yor, ist kein Un-

einer Oberflichenkonzentration kleiner ~3.75 x 10'* Molekiile cm™
terschied in der Oberflichenspannung im Vergleich zur Reinstwasseroberflache zu
detektieren und der Oberflachendruck ist Null. Der Lift-off-Punkt von AA liegt knapp
oberhalb von 4 x 10'*Molekiile cm~2 (25 A2Molekiil!) und der des SA-Monolayers
knapp unterhalb dieser Konzentration. Ab dem Lift-off-Punkt gehen die Monolayer
in den gewinkelt-kondensierten Zustand iiber und der Oberflaichendruck zeigt nihe-
rungsweise eine konstante Steigung an. Dieser kondensierte Zustand kann mittels
Rontgenbeugungsexperimenten auf Grund der regelmiaf3igen Anordnung der Alkyl-
ketten detektiert werden und wird in vielen Publikation auch als L,-Phase bezeich-
net. [58]

Bei einem Oberflichendruck von ~25mNm~! und ~5 x 10'*Molekiile cm—2
(20 A2Molekiil ) zeigen die beiden Isothermen eine abrupte Anderung der Steigung
des Oberflachendruckes, welche sich als Knick abzeichnet. Dies entspricht dem Pha-
seniibergang in den nicht-gewinkelt-kondensierten Zustand (S). Der Phaseniibergang
wird in der Literatur bei ~25 mN m~! beschrieben und die nicht-gewinkelte Phase als
LS-Zustand benannt. [>8]

Alle drei Monolayer sind bei dieser hohen Oberflichenkonzentration im S 2D-Zu-
stand, welcher keine weitere Kompression des Monolayers ermoglicht und dem
Wechselwirkungsflachenquerschnitt einer Alkylkette auf der Oberfldache entspricht.
Fiir SA und AA ist dieser Zustand bei 20 A2Molekiil ! in guter Ubereinstimmung
mit Heikkila et al.[”8) erreicht, also erwartungsgemif} weit unter dem Wert von
~52 A2 Molekiil~! wie er fiir DPPC beschrieben ist. [88]

Die mit hoherer Konzentration kontinuierlich ansteigende VSFG-CH;-Signalinten-
sitdt des DPPC-Monolayers ist bei den beiden Fettsdure-Monolayer nicht zu erken-
nen. Bei niedrigen Oberflichenkonzentrationen (<1.75 x 10'4 Molekiile cm~2) ist bei
allen drei Monolayern kein CH,-Signal zu detektieren und die VSFG-Intensitét ent-

spricht der des H,O-Hintergrundes. Im Bereich von 2 bis 3.5 x 10'*Molekiile cm~2
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zeigt die CH,-Intensitidt des AA-Monolayers eine unruhige, sprunghaft, ansteigende
VSFG-Intensitdt. Im Durchschnitt ist sie deutlich hoher als der Wasserhintergrund,
sie fallt zwischenzeitlich aber immer wieder auf den Wert des Wasserhintergrun-
des zuriick. Diese nicht stetige Zunahme der CH;-Intensitat setzt sich mit steigen-
der Konzentration fort und lasst sich bei wiederholten Messungen schlecht repro-
duzieren. Dieser Intensitatsverlauf des AA-Monolayers kann mit einem moglichen
Domaénen-Koexistenzbereich zwischen dem G- und dem LE-Zustand (siehe Theorie
Abschnitt 2.1.3) oder mit der Bildung von weiteren 2D-Aggregatstrukturen wie Hemi-
mizellen oder Oberflichenmizellen, 1121131 welche zu einer punktuell hohen Ober-
flichenkonzentration fithren, erklart werden. Dieser fiir AA typische Intensitétstrend
ist bei SA nie oder nur in deutlich abgeschwéchter Form zu beobachten.

Am Lift-off-Punkt zeigen die VSFG-Signale der beiden Fettsduren einen stufenartigen
Anstieg auf ein hohes Intensitatsniveau, der gut reproduzierbar ist. Die Signalintensi-
tat bei AA zeigt im Verlauf der kondensierten Zustdnde noch einen leichten Anstieg,
wohingegen SA ein gleichbleibendes Intensitdtsniveau aufweist. Durch den stufen-
artigen Charakter des VSFG-Signals und dem nur geringen Anstieg des Messsignals
bei héheren Oberflachenkonzentrationen, eignen sich die Signale nur bedingt fiir die
Kalibrierung der VSFG-Intensitat auf die Oberflichenkonzentration.

Die Intensitdtsverlaufe der symmetrischen CH;-Streckschwingung zeigen, wie emp-
findlich die VSFG-Methode auf strukturelle Unterschiede des Oberflachenfilms rea-
giert, die durch die Molekularstruktur der jeweiligen oberflichenaktiven Substanz
hervorgerufen wird. Die Interpretation der Signale gibt zusitzliche Informationen,
die mittels der Aufnahme von klassischen IT-A-Isotherme nicht zu erhalten sind. Ein
Beispiel ist die mogliche Detektion von Hemimizellen und Oberflichenmizellen bei
AA im Bereich unterhalb des Lift-off-Punktes. SA und AA zeigen nur in einem kleinen
Oberflachenkonzentrationsbereich einen reproduzierbaren VSFG-Intensitatsanstieg.
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Abbildung 4.9: VSFG-LT-Messungen der Monolayer (ML) von (a) DPPC, (b) SA
und (c) AA zur Untersuchung der VSFG-Signalintensititsverlaufe wahrend ei-
ner II-A-Isotherme. Die gewurzelte, hintergrundkorrigierte, normierte VSFG-
Intensitdt von r"-CH; bei 2880cm ™! (schwarze Quadrate) und der Ober-
flichendruck (DPPC graue, SA griine und AA rote Kurve) sind gegen
die Monolayer-Oberflichenkonzentration (untere Abszisse) und dem Kehr-
wert der mittleren Molekiilfliche (obere Abszisse) aufgetragen. Die DPPC-
Oberflachenkonzentration wurde mit zwei multipliziert und somit auf eine Alkyl-

kette skaliert. Die gestrichelten, senkrechten Linien begrenzen die verschiedenen
2D-Phasen (Nomenklatur siehe Abschnitt 2.1.3).
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4.3 Ungesattigte Modellsubstanzen |
Drei Octadecensaurederivate - OA, EA und MeOA

Die Ergebnisse der drei Octadecensdurederivate gliedern sich in die drei Auswerte-
schritte: die VSFG-Spektren, die mit der VSFG-LT-Kombination gemessen spektralen
Trends und die VSFG-Analyse der Monolayeroxidation. Zu Beginn jedes Ergebnisteils
werden zuerst die OA-Ergebnisse vorgestellt. Diese werden anschliel3end mit den Er-
gebnissen der beiden weiteren Derivate, EA und MeOA, verglichen. Hierbei werden
die Auswirkungen der strukturellen Unterschiede der Derivate auf die Charakteristi-
ka der Langmuir-Monolayer sowie deren Oxidationskinetik interpretiert.

4.3.1 VSFG-Spektren der dichten Monolayer von OA, EA und MeOA

OA-Monolayer

In Abbildung 4.10 a ist ein dreifach-gemitteltes VSFG-Spektrum eines OA-Monolayers
in ppp-Polarisationskombination und in Abbildung 4.10b das fiinffach-gemittelte
VSFG-Spektrum in ssp-Polarisation bei einer mittleren Molekiilflache von
35A2Molekiil ' im Vergleich mit den jeweiligen H,O-Spektren im CH- und
OH-Schwingungsbereich von 2750 bis 3850 cm~! gezeigt. Im Bildeinschub in der
oberen rechten Ecke von Graph b ist der Bereich der Carbonyl-Streckschwingung
der Kopfgruppe und der entsprechende Wasserhintergrund in ssp-Polarisation darge-
stellt. In diesem Bereich befindet sich ein Peak mit einem Maximum bei 1725 cm™!.

Beim Vergleich der Spektren beider Polarisationskombinationen ist zu erkennen, dass
das insgesamt intensivere ssp-Spektrum eine deutlich héhere Anzahl von Banden und
Peaks aufweist. So sind im ssp-Spektrum unterhalb von 3000cm~! drei intensive,
schmale Peaks zu erkennen. Diese VSFG-Signale lassen sich den CH-Schwingungen
der sp-hybridisierten Kohlenstoffatome zuordnen. Die symmetrische Streckschwin-
gung der Methylengruppe (d*, vssCH,) liegt bei 2850cm~! und die der Methyl-
gruppe (r*, vssCH;) bei 2880cm~!. Diese beiden symmetrischen Streckschwingun-
gen bilden mit einem Oberton der Biegeschwingung der jeweiligen Gruppe eine
Fermi-Resonanz. Es ergibt sich dadurch eine Aufspaltung der Schwingungsniveaus
und diese zeigt sich durch einen weiteren, scharfen, etwas breiteren Peak mit einem
Intensitdtsmaximum bei 2945 cm ™! (i & di). Oberhalb von 3000 cm ™! ist ein Klei-
ner, schmaler Peak bei 3012 cm™! sichtbar, welcher den CH-Streckschwingungen der
Doppelbindung zugeordnet werden kann. Die detektierte VSFG-Intensitat der CH,-
und CH;-Gruppe iibersteigt die der olefinischen CH-Schwingung um ein Vielfaches.

Es ist deutlich zu erkennen, dass das ssp-OA-Spektrum im CH-Bereich an zwei
Stellen eine im Vergleich zum ssp-H,O-Spektrum erniedrigte Intensitdt aufweist.
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Abbildung 4.10: VSFG-H,O-Spektren der nichtbedeckten Reinstwasseroberfldche
(blau) und VSFG-Spektren der OA-monolayerbedeckten Oberflache bei einer mitt-
leren Molekiilfliche von 35 A2 Molekiil ! (schwarz). Beide VSFG-Spektren wurden
jeweils in (a) ppp- und (b) ssp-Polarisationskombination aufgenommen.

Diese negativen Signale im Vergleich zum Hintergrundsignal sind auf die an-
tisymmetrischen Streckschwingungen der CH,- und CH;-Gruppe der Alkylket-
te zuriickzufithren, die offensichtlich eine negative Phasenlage beziiglich des
H,O-Hintergrundsignals aufweisen. Eine genaue Zuordnung der CH-Schwingungen
und die Simulation des VSFG-Spektrums fiir diesen Bereich ist in Abbildung 4.12
gezeigt und die zugehorigen Simulationsparameter sind in Tabelle 4.2 aufgelistet.
Der OH-Schwingungsbereich des ssp-OA-Spektrums zeigt einen Intensitdtszuwachs
der breiten Wasserstoffbriickenbande bei ~ 3560 cm~!. Die Intensititsabnahme des
von der breiten OH-Bande iiberdeckten Signals der freien OH-Schwingung weist auf
einen dichten OA-Monolayer hin.

Im Bereich der CH-Schwingungen in ppp-Polarisationskombination (Abb. 4.10 a)

1

ist eine breite Bande bei ~ 2900cm ' zu erkennen. Diese besitzt eine Struktur mit
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drei Maxima bei 2860cm™" (d*1), 2880cm~! (+*) und 2900cm~! (d~). Der groR-
te Beitrag wird von der antisymmetrischen CH,-Schwingung (d~) geleistet, welche
in der ppp-Polarisation eine positive Phasenlage relativ zum Wasserhintergrund be-
sitzt. Der schmale intensive Peak bei 2970 cm~! kann, genau wie bei den gesittigten
Monolayern, der antisymmetrischen CH;-Schwingung (r~) zugeordnet werden. Im
OH-Schwingungsbereich ist ebenfalls im ppp-Spektrum eine Intensitdtsabnahme des
freien OH-Peaks zu erkennen. Die breite Bande bei ~ 3650 cm™' zeigt den Einfluss
der Carboxyl-Kopfgruppe auf das OH-Briickennetzwerk in der ppp-Polarisation an.
Im Vergleich zu den VSFG-Spektren des geséttigten SA-Monolayers fallt auf, dass
in beiden Polarisationen die symmetrischen CH,-Schwingungen deutlich intensiver
sind und die CH;-Signalintensitét reduziert ist. Dies ist durch die starre Doppelbin-
dung und die damit verbundene sterische Hinderung der Alkylkette zu erklaren. Ei-
ne senkrechte Ausrichtung der OA-Molekiile auf der Oberflache ist hierdurch nicht
moglich, was zu einer geringeren CHj-Intensitét fithrt. Des Weiteren ist durch die
Doppelbindung und dessen sterischen Einfluss die Zentrosymmetrie der einzelnen
CH,-Schwingungen zueinander gestort. Somit konnen sie aus diesem Grund mit ho-
herer Intensitét in den Spektren beobachten werden.

Monolayer der Octadecensaurederivate

In Abbildung 4.11 sind die VSFG-Spektren der drei Octadecensdurederivate, OA, EA
und MeOA, mit dem dazugehérenden H,O-Spektrum in ppp- und ssp-Polarisation ab-
gebildet. Die Spektren des OA-Monolayers (griin, gleiche Spektren wie in Abb. 4.10)
werden mit den Spektren des EA-Monolayers, also des trans-Isomers, bei einer mitt-
leren Molekiilfliche von 28 A2 Molekiil!, und mit denen des MeOA-Monolayers, der
Methylester von OA, bei 38 A2 Molekiil ! verglichen. Die gewahlten mittleren Mo-
lekiilflichen entsprechen einer Oberflachenkonzentration nahe des molekiilspezifi-
schen Kollapspunktes (siehe Abb. 4.14).

In den ppp-Spektren der Octadecensdurederivate sind jeweils die gleichen Peaks und
Banden zu erkennen. Die Intensitit der r—-Mode (2970 cm—!) nimmt von MeOA iiber
OA nach EA zu. Die Struktur der breiten, schwicheren Bande (~ 2900 cm™!) ist bei
OA im Vergleich zu den beiden anderen Derivaten deutlicher zu erkennen. Die OH-
Bande der Monolayer-Spektren ist bei OA und EA intensiver als beim ppp-MeOA-
Spektrum. Dieser Intensitdtsunterschied konnte durch die, bei MeOA nicht mehr
mogliche, Deprotonierung zum Carboxylat-Anion erkldrt werden. Durch diese re-
duzierte Polaritat der Methylester-Gruppe ist die Ausrichtung der oberflachennahen
Wasserschichten weniger ausgepragt.

Auch die ssp-Spektren sind hinsichtlich ihrer Intensitdat und Struktur deutlich unter-
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Abbildung 4.11: Vergleich der VSFG-Spektren der dichten Monolayer von
OA (griin), EA (orangefarben) und MeOA (magentafarben) in Polarisations-
kombination (a) ppp und (b) ssp jeweils im Vergleich zum VSFG-H,O-Spektrum
(blau). Bei EA ist das ssp- fiinffach- und das ppp-Spektrum zweifach-gemittelt. Die
MeOA-Spektren sind vierfach- (ssp) bzw. dreifach-gemittelt (ppp).

schiedlich. Die Intensitat der d*- und r*-Signale nimmt ebenfalls in der Reihenfolge
von MeOA iiber OA nach EA zu. Im Bereich der Fermi-Resonanz ist die Intensitit des
EA-Monolayers ebenfalls deutlich hoher als die von OA. Etwas aus der Reihe féllt al-
lerdings das Spektrum des MeOA-Monolayers, das im Bereich um 2950 cm~! eine an-
dere Struktur mit einem sehr intensiven, breiten Peak bei 2965 cm ™! aufweist. Dieser
bei MeOA zusitzlich auftretende Peak ist der symmetrischen Methyl-Schwingung an
der Esterfunktion (r;;[eo) zuzuordnen. Im Bereich der olefinischen CH-Schwingung
ist bei EA im Gegensatz zu OA kein Peak erkennbar. Die inaktive olefinische
CH-Schwingung beim trans-Isomer ist auch hier mit der SFG-Auswahlregel und
der quasi Inversionssymmetrie beziiglich der trans-Doppelbindung konsistent. Das
ssp-MeOA-Spektrums weist im Bereich von 3000 cm~! ebenfalls eine schwache Schul-
ter und einem Intensititseinbruch bei 3012 cm~! auf. Diese eventuelle spektrale
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Verschiebung oder die Anderung der Phase der olefinischen CH-Streckschwingung
kann eventuell iiber die Sensitivitdt der CH-Schwingung gegeniiber der molekula-
ren Ausrichtung, wie im Beispiel von reinem OA bei verschiedenen Aggregatzustin-
den, 114116l erkldrt werden.

Im Bereich der OH-Schwingungen ist im Vergleich zum ssp-H,O-Spektrum bei allen
drei Octadecensaurederivaten ein dhnlicher Anstieg der Intensitét iiber den gesamten
Bereich zu erkennen. Dies verdeutlicht den Einfluss der Kopfgruppen der Molekiile
auf die Wasseroberflache und die Ausrichtung der Wassermolekiile. Bei OA und EA
ist ein groRerer Intensititszuwachs im Bereich von 3650cm™~! zu erkennen und bei
MeOA bei 3200 cm~'. Dieser Unterschied kénnte wiederum auf die Veresterung zu-
riickgefiihrt werden. Die Intensitdtsschwankungen der Einzelmessungen sind in die-
sem Bereich allerdings grol3er als die hier auftretenden Intensitatsunterschiede der
gemittelten Spektren.

Ein viel deutlicherer Effekt ist die Zunahme der VSFG-Signale der CH;-Schwingung
(r* und r~) von MeOA zu OA bis EA. Dies deutet auf eine Verkleinerung des Win-
kels zwischen den Alkylketten und der Oberflaichennormalen und/oder eine bessere
Ausrichtung der Alkylketten hin. Die Intensitdten erreicht aber nicht das Niveau des
SA-Monolayers.

Die Simulationen der experimentellen CH-Schwingungsspektren ist fiir die beiden
Polarisationskombinationen der drei Octadecensdurederivate in Abbildung 4.12 ge-
zeigt. Hierbei geben die senkrechten, gestrichelten Linien die Lage Schwingungen
an und die einzelnen simulierten Schwingungsbanden sind mittels Farben den jewei-
ligen funktionellen Gruppen zugeordnet. Die Banden der CH;-Schwingungen sind
schwarz, die CH,-Schwingungen rot, die CH-Schwingung der Doppelbindung griin
und die CH;-Schwingung an der Esterfunktion sind hellblau dargestellt. Die genaue
Zuordnung, Lage der Schwingung und die weiteren Simulationsparameter sind in
Tabelle 4.2 zusammengefasst.

Tang ['17] hat Simulationen der OA und EA-Spektren durchgefiihrt. Diese unterschei-
den sich hinsichtlich der vermutlich fehlerhaften Zuordnung der antisymmetrischen
Streckschwingung (d~) der CH,-Gruppe mit positiver Phase im Vergleich zu den hier
erhalten Ergebnissen, die die entsprechende Bande der Fermi-Resonanz (dIfIR) zuord-
net. Des Weiteren wurde bei der symmetrischen Streckschwingung der CH;-Gruppe
an der Esterfunktion (rﬂzeo) eine Fermi-Resonanz (r;;[eO_FR) zugeordnet, wobei wie
bereits oben beschrieben im Bereich von 2925 bis 3025 cm ™! beim ssp-Spektrum des
MeOA-Monolayers sich einige Schwingungen iiberlagern und dies eine genaue Zu-
ordnung erschwert.

Zur Untersuchung der Oxidationskinetik der Monolayer scheint sich auf den ersten
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Abbildung 4.12: Simulation des CH-Schwingungsbereiches der Octadecensdurederi-
vate in den Polarisationskombinationen ssp (links) und ppp (rechts). Alle Funktio-
nen die von der CH,-Gruppe stammen sind in rot, die der CH;-Gruppe in schwarz,
der Methyl-Gruppe am Ester in hellblau, und die Signalanteil ohne Zuordnung so-
wie der Hintergrund in blau. Die VSFG-Messdatenpunkte sind als Symbole und
die gesamte Simulation des CH-Spektrums als Linie in der dazu passenden Farbe
(OA - griin, EA - orangefarben und MeOA - magentafarben) dargestellt. Die senk-
recht, gestrichelten Linien zeigen die Lage der CH-Schwingungen an. Die genaue
Zuordnung und Parameter der Simulation sind in Tabelle 4.2 gegeben.

Blick beim OA-Monolayer das CH-Schwingungssignal der Doppelbindung als ein di-
rekt bei der Ozonolyse verschwindendes Signal anzubieten. Die geringe Intensitét des
Peaks und der in diesem Bereich schon ansteigende und schwierig zu reproduzieren-
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Tabelle 4.2: Parameter der CH-Schwingungssimulation der drei Octadecensdurede-
rivate in Abb. 4.12: Mode, Zuordnung und Lage ¥ in cm~! der Schwingung, Am-
plitude A in w. E. sowie halbe Halbwertsbreite I" in cm ™!, k. Z. — keine Zuordnung
und P - Phase. Die Kriterien der Simulation sind im Abschn. 2.2.2 beschrieben.

Mode  Zuordnung Simulationsparameter
ssp- pPP-
OA EA MeOA OA EA MeOA
2799.6 2815.0 2834.0 2800.0 2815.0 2834.0
k.Z. k. Z. 15.3 27.9 9.00 14.8 27.0 40.0
4.27 7.45 4.69 3.00 7.00 294
+ + + + + +
2850.0 2850.0 2848.0 2862.0 2862.0 2861.0
d+ vss(CH,) 9.85  8.77 6.0 985 103 120
24.6 21.5 9.34 10.0 10.0 5.5
+ + + + + +
2882.0 2880.0 2878.0 2882.0 2882.0 2885.0
rt Vss(CH,) 577 6.07 4.50 577 6.07 450
15.5 21.7 8.94 7.00 6.50 1.50
+ + + + + +
2895.0 2900.0 2898.0 2902.0 2900.0 2895.0
d- Vas(CH,) 9.85 8.00 15.0 9.85 10.3 15.0
11.2 4.46 20.0 12.0 13.0 16.0

+ + +
2922.0 2918.0 2920.0

2930.0 2932.0 2932.0

di Vss(CH,) 9.85  8.77 6.00 103 103 120
13.0 135 1.00 9.00 10.0  9.10
+ + + + + +
2946.0 29450  2946.0 2946.0 2946.0 2946.0
riR Vss(CH;) 577 6.07 4.50 500 607 450
8.77 129 2.00 200 600 220
+ + + + + +
2961 & 2985
ieo &  Vss(CH;) 5.50&16.0
FY1eO-FR 16.0; 10.0
+ & +
29672 2972.0 2970 2965.0 2965.0 2965.0
re Vas(CH;) 1.5 121 9.00 7.00  6.07  8.00
199  6.54 4.00 338 328 168
- - — + + +
3015.4 3015.0
olefin. v(=CH) 6.31 5.00
CH 2.54 8.00

aw e N IR ST s v e N e B 31 w e N oy IR S B & e Ny R S e e Oy B S B B Oy B S B o B SO IR T B o B O R S e TR L IR

+ —_
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de Wasserhintergrund sind aber offensichtliche Probleme, welche gegen die Wahl die-
ser Schwingungsbande als Reaktionsindikator sprechen. Um die VSFG-Spektroskopie
als quantitative Methode zur Oberflichenkonzentrationsbestimmung nutzen zu kon-
nen, muss einem bestimmten VSFG-Intensitdtswert eine eindeutige Oberflachenkon-
zentration zugeordnet werden konnen. Dieses Ziel kann durch die Verwendung eines
intensiven, spektral gut separierten Peaks besser erreicht werden. Dies trifft auf das
d*-CH,-Signal bei 2850 cm~!, das r"-CH;-Signal bei 2880 cm™~! und fiir MeOA zu-
satzlich auf das Signal der ry;,o-MeO-Gruppe bei ~ 2965 cm ™! zu.

4.3.2 VSGF-LT-Messungen der Monolayer von OA, EA und MeOA

OA-Monolayer

In Abbildung 4.13 sind die Ergebnisse der kombinierten VSFG-LT-Messungen eines
OA-Monolayers gezeigt. Es sind der Oberflaichendruck (griine Kurve, rechte Ordi-
nate) und die dazu gehoérenden gewurzelten, hintergrundkorrigierten und normali-
sierten VSFG-Signalintensititen (linke Ordinate), des d"-CH,-Signals bei 2850 cm ™!
(rot) und des r*-CH;-Signals bei 2880 cm~! (schwarz) dargestellt. Hierbei stellen die
Symbole Einzelmessungen, die rote Linie entspricht den gemittelten CH,-Signalen
von 12 Messungen und die schwarze Gerade die definierte Kalibrierfunktion zur Be-
schreibung des CH;-Signalintensitatsverlauf dar.

Die I1-A-Isotherme zeigt im Verlauf des Oberflichendrucks zwei charakteristische
Punkte, den Lift-off-Punkt bei 1.68 x 104 Molekiile cm—2 (60 A2 Molekiil™!) und den
Kollapspunkt bei 3.28 x 104 Molekiile cm~2 (30 A2 Molekiil~!), bei dem der Oberfla-
chendruck einen Plateauwert von ~ 30mNm™! erreicht.

Bei niedrigeren Oberflachenkonzentrationen als der am Lift-off-Punkt befindet sich
der OA-Monolayer im G-Zustand, in dem die Molekiile zuféllig und mit gekrduselten
Alkylketten auf der Wasseroberflache angeordnet sind. Die VSFG-Signale der CHj;-
und CH,-Schwingungen sind in diesem Zustand des OA-Monolayers nicht detektier-
bar und die Intensitét entspricht somit in dem CH-Bereich der des Reinstwasserspek-
trums. Am Lift-off-Punkt geht der Monolayer in den LE-Zustand iiber, in welchem
intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen nun iiberwiegen, diese
eine geordnetere Struktur annehmen und die Alkylketten beginnen sich aufzurich-
ten.[117) Am Lift-off-Punkt zeigen die VSFG-Signale einen deutlichen und plétzli-
chen Intensitatssprung, wobei das CH,-Signal eine hohere Intensitdt besitzt. Dieser
abrupte Intensitdtsanstieg deutet auf einen abrupten Phaseniibergang hin, welcher
mit einer klaren Neuorientierung der OA-Molekiile einhergeht. Voss et al. erklart
dieses Verhalten durch einen Phaseniibergang erster Ordnung. 4> Ab einer Konzen-



84 Ergebnisse

mittlere Molekdilfliche / AZ Molekiil™

6560 55 50 45 40 35 30

. T T "~ T T T T T T T T T 40

L r o °n EhD

2 10} 3 s o

,\\ = Qgﬁlfﬂﬁ%@a gu)o 7"
© I cOr
© -
% 08| 30
. I b
S 0.6 -
< or =

=

S 20 3
-— =}
£ 04 5 r*-CHj bei 2880 cm™ | S
O] L

s o d*-CH, bei 2850 cm™” 2
> 0.2 - —— Mittelung von d*-CH, | 10 S
= L [0)
o) 59 —— r*-CHs-Kalibrierfkt. 1 8
00k - Tl N ©
£ ki —— Oberflachendruck OA

o 0

c ' | ' | ' | ' |

1.5 20 2.5 3.0 3.5

Oberflachenkonzentration [OA]g / 101 Molekiile cm™

Abbildung 4.13: VSFG-LT-Messungen des OA-Monolayers zur Bestimmung der
VSFG-OA-Kalibrierkurve: gewurzelte, hintergrundkorrigierte, normierte VSFG-
Intensitét von r"-CH; bei 2880 cm ™! (schwarz) und d*-CH, bei 2850 cm™! (rot)
und Oberflichendruck (griine Kurve) bei 21°C aufgetragen gegen die OA-
Oberflachenkonzentration.

tration von 1.68 x 10'* Molekiile cm~? steigt der Oberfldchendruck kontinuierlich mit
steigender Oberflachenkonzentration und die Intensitat der CH;- und CH,-Signale
nimmt ebenfalls zu. Hierbei steigt das CH;-Signal steiler an. Die Signale kreuzen sich
bei ~ 2.85 x 10'* Molekiile cm 2. Dies zeigt deutlich, dass sich die Alkylketten im-
mer besser zueinander ausrichten und eine all-trans Konfiguration annehmen. Somit
nimmt auch die Intensitdt der »"-Bande stetig zu. Bei hoheren Oberflichenkonzen-
trationen erreicht sowohl das CH;- als auch das CH,-Signal ein Intensitdtsmaximum.
Das Intensitdtsmaximum wird in etwa bei einem Oberfldchendruck von 30mNm™!
erreicht, was mit dem Kollapspunkt des OA-Monolayers zusammenfallt. Hier wer-
den Multilayer oder Mizellen gebildet, welche in die Subphase abtauchen und so-
mit VSFG-inaktiv sind. Trotz weiterer Kompression des Monolayers, kommt es daher
zu keinem weiteren Anstieg der Oberflichenkonzentration und auch die Struktur an
der Grenzflache bleibt im Wesentlichen unverdndert. Insgesamt gesehen stimmen die
markanten Punkte des Oberflichendruckes (siehe Anhang Abb. C6) sowie der gefun-
dene VSFG-Signalintensititsverlauf sehr gut mit vorliegenden Literaturdaten [4>117]
iiberein.
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Der Lift-off-Punkt und der Kollapspunkt begrenzen den Oberflachenkonzentrations-
bereich, in dem Anderung der VSFG-Signalintensititen gemessen werden kann. Die-
ser dynamische Bereich ist in Abbildung 4.13 durch den hellgrauen Kasten ver-
deutlicht. Nur innerhalb dieses dynamischen Bereiches kann die VSFG-Intensitat zur
quantitativen Bestimmung der Oberflidchenkonzentration genutzt werden.

Neben der Gesamtintensitdt einer Bande kann auch das Verhaltnis zwischen CH;-
und CH,-Signalintensitéat (/(CH,)/I(CH,)) genutzt werden, um die Oberfldchenkon-
zentration zu bestimmen. Durch die sich dndernde Ausrichtung der Alkylketten in
der LE-2D-Phase des OA-Monolayers verdndert sich das Verhéltnis iiber den gesam-
ten dynamischen Bereich. Da das Verhalten unabhéngig von Tag-zu-Tag-Schwankung
der VSFG-Spektrenintensitit ist, kann es als gut reproduzierbarer interner Standard
zur Bestimmung der momentanen Oberflichenkonzentration genutzt werden.

Zur Oberflachenkonzentrationsbestimmung bietet sich das CH;-Signal an, da es im
Vergleich zum CH,-Signal eine grollere Intensitdtsdnderung im dynamischen Be-
reich zeigt. Der CH;-Signalverlauf kann in erster Naherung mit einer Geradenglei-
chung (siehe Abb.4.13 schwarze Linie) beschrieben werden, die im Weiteren fiir
den OA-Monolayer als VSFG-CH;-Oberflichenkonzentrations-Kalibrierkurve verwen-
det wird. Die kombinierten VSFG-LT-Messungen am OA-Monolayer zeigen also, dass
die VSFG-Spektroskopie in einem begrenzten dynamischen Bereich experimentell als
quantitative Methode zur Bestimmung der Monolayeroberflichenkonzentration ge-
nutzt werden kann.

Monolayer der Octadecensaurederivate

Die VSFG-Spektren der Octadecensdurederivate zeigen hinsichtlich der Intensitit
und der spektralen Struktur charakteristische Unterschiede. In Abbildung 4.14 sind
die Ergebnisse der kombinierten VSFG-LT-Messungen fiir alle drei Derivate dar-
gestellt. Gezeigt ist der Verlauf der Intensititen der CH,- und CHj-Signale bei
2850 cm ™! (rote Kreise) und 2880 cm ™! (schwarze Quadrate) und bei MeOA zusitz-
lich die Intensitit der intensiven MeO-Bande bei 2965 cm™! (magentafarbene Drei-
ecke). Die VSFG-Intensitdten von EA und MeOA sind so skaliert, dass die gezeigten
VSFG-Intensitdten direkt miteinander verglichen werden konnen.

Der Vergleich der I1-A-Isothermen zeigt deutliche Unterschiede in der Lage der cha-
rakteristischen Punkte. So ist der Lift-off-Punkt bei MeOA zu niedrigeren, der von EA
zu hoheren Oberflachenkonzentrationen verschoben. Dieser Versatz ist durch die gro-
Rere Kopfgruppe von MeOA und die hierdurch grofere Querschnittsflache erkléarbar.
Der Unterschied zwischen EA und OA macht hingegen den Einfluss des Doppelbin-
dungsisomers sichtbar. Der zu einer kleineren mittleren Molekiilfliche verschobenen
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Abbildung 4.14: VSFG-LT-Messungen der Monolayer (ML) von (a) OA, (b) EA und
(c) MeOA bei 21°C. Der dynamische VSFG-Bereich ist jeweils als grauer Kas-
ten hinterlegt und zeigt die Giiltigkeitsbereich der Kalibrierkurven. Gewurzelte,
hintergrundkorrigierte, normierte (auf CHs-Int. von OA) VSFG-Intensitét: r*-CHg
(schwarze Quadrate), d*-CH, (rot Kreise) und rlf,[eo—MeO (magentafarbene Drei-
ecke). Kalibrierfunktionen: CH; (schwarze Linie) fiir OA, EA und MeOA sowie
MeO-Gruppe (magentafarbene Kurve). Oberflichendruck: OA (griine Linie), EA
(orangene Linie) und MeOA (hellblaue Linie). Die gestrichelten, senkrechten Lini-
en begrenzen die verschiedenen 2D-Phasen (Nomenklatur siehe Abschnitt 2.1.3).
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Phaseniibergang bei EA ist mit dem insgesamt geringen Platzbedarf des trans-Isomer
konsistent.

Der Kollapspunkt zeichnet sich bei MeOA bei einem Oberflichendruck von
16mNm~! und einer Oberflichenkonzentration von 2.56 x 10'* Molekiilecm—2 ab
und ist somit viel frither erreicht als bei OA. Dieses Verhalten ldsst sich durch die
hohere Lipophilie des Esters und die darin begriindete erhohte Tendenz zur Bil-
dung von Mizellen erkliren.””) Im Gegensatz hierzu zeigt EA in der Oberflichen-
druckkurve bei T = 21 °C einen spitz zulaufenden Kollapspunkt bei 25 mNm~! und
3.51 x 10" Molekiile cm—2. AnschlieRRend fillt der Oberflichendruck auf einen Wert
von etwa 23 mNm~! ab. Zusitzlich ist in Graph b eine Isotherme bei geringer Oberfli-
chentemperatur (7 < 21 °O)! abgebildet. In dieser Isotherme bei niedrigerer Oberfla-
chentemperatur sind zwei Steigungsidnderungen im Verlauf des Oberflachendruckes
zu erkennen. Ein erster Knick bei 3.51 x 10'* Molekiile cm~2 mit einer abflachen-
den Steigung zeigt sich an der Stelle, an der zuvor der Kollapspunkt beobachtet
wurde. Ein zweiter Knick mit dann wieder zunehmender Steigung ist bei 4.27 x
10'* Molekiile cm 2 zu finden. Diese zweite Isotherme zeigt den in der Literatur (8%
beschriebenen 2D-Phaseniibergang von der LE-Phase in den Koexistenzbereich von
LE- und LC-Phase und danach die LC-Phase. Bei T = 21 °C ist die Temperatur so
hoch, dass dieser Phaseniibergang nicht mehr beobachtet werden kann, da die Tem-
peratur oberhalb der zugehérigen kritischen Temperatur liegt.[8%-118] Das Erreichen
der kondensierten LC-Phase und des LE-LC-Phasentibergangs des EA-Monolayers bei
einer Temperatur unterhalb der Zimmertemperatur zeigt den reduzierten sterischen
Effekt der trans-Doppelbindung auf die Ausrichtung und die Wechselwirkungspoten-
tiale der Alkylketten im Vergleich zum cis-Isomer an. Der OA-Monolayer bildet auch
bei einer Temperatur von 5 °C keine kondensierte 2D-Phase auf der Oberfléiche. [89]
Abschlie3end sei noch angemerkt, dass die kondensierte Phase des EA-Monolayers,
genau wie bei SA, nur metastabil sind und bei konstant bleibender Fliache iiber die
Bildung von Mizellen und Multilayer auf den Wert des Gleichgewichtsoberfldchen-
druckes relaxieren.

Im Verhalten der VSFG-Intensititen zeigen alle drei Derivate bei Oberflachenkonzen-
trationen unterhalb der des Lift-off-Punktes keine signifikante CH-Signalintensitaten.
In allen Fillen kommt es am Lift-off-Punkt zu einem stufenartigen Intensititsan-
stieg, wobei die CH,-Intensitét jeweils ein hoheres Niveau als das der CH;-Gruppe
erreicht. Dies deutet auf abrupte Phaseniibergdnge in die LE-Phase hin, welche

IDie Temperatur der Oberfliche kann iiber die Wassertemperatur des LT reguliert werden. Diese wird
mittels hohen Luftfluss durch den Kasten des LT aber signifikant durch die Oberfladchenverdustung
beeinflusst. Es ist daher bei Experimenten mit Luftfluss durch den Kasten schwierig, eine genaue
Temperatur der Oberfliche anzugeben.
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mit einer jeweils erheblichen Verdnderung der molekularen Ausrichtung einherge-
hen. Die CHj-Signalintensitét steigt auf verschiedene Maximalwerte an und zeigt
die Unterschiede in der maximale erreichten molekularen Ausrichtung an. Die wei-
ter steigende CHj-Intensitdt des EA-Monolayers oberhalb des Kollapspunktes (bei
3.50 x 10'* Molekiilecm=2) ist durch den LE-LC-Ubergang in die kondensierten
2D-Phase bei der Messung der Isotherme bei niedrigerer Oberflichentemperatur
(T <21 °C) zu erklaren. Die erhebliche Streuung der Messdaten der VSFG-Intensitat
oberhalb von 3.51 x 10'* Molekiile cm~? zeigt, dass die Auspriagung dieses Ubergangs
fiir die Isotherme oberhalb der kritischen Temperatur (7 = 21 °C) nicht so grof3 ist.

Durch diese Unterschiede im Verlauf der VSFG-Intensititen von CH;- und
CH,-Signalen ergeben sich jeweils Unterschiede im Intensitdtsverhéltnis
I(CH,)/I(CH,), welche somit molekiilspezifisch sind und ebenfalls die unter-
schiedlichen Molekiilausrichtungen auf der Oberflache wiedergeben. So zeigte Tang
mittels VSFG-Intensitatsverhiltnisanalyse und Simulation der Spektren, dass die
CH;-Gruppe von EA um ~ 7° bis ~ 12° Grad steiler zur Oberfliche ausgerichtet
ist als die von OA. Dies beweist die enge Packungsdichte von EA auf der Oberfla-
che an.1'7] Der Kreuzungspunkt des I(CH,)/I(CH,)-Verhéltnisses von EA ist im
Vergleich zu OA und MeOA zu niedrigeren Oberflaichenkonzentration verschoben.
Die CH;-Signalintensitdt von MeOA iibersteigt das CH,-Signalintensititsniveau nur
leicht und erreicht dabei ungefiahr das gleiche Intensitdtsniveau wie bei OA bei
vergleichbarer Oberflichenkonzentration.

Die ausgepragte Intensititszunahme der Methylschwingung der Esterfunktion (ry;.o)
mit hoheren Oberflichenkonzentrationen zeigt ebenfalls strukturelle Ordnungsef-
fekte der Kopfgruppe an. Offensichtlich dndert sich wiahrend der Kompression die
Konformation der MeO-Gruppe, was durch eine mit Kompression einhergehende
Verringerung des Platzbedarfs erklart werden kann. Gericke und Hiihnerfuss ha-
ben mittels Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie Hinweise erhalten, dass
die E-/Z-Konformation der CH;-Gruppe an der Esterfunktion zur Carbonylfunktion
sich von einer E-Konformation (parallel zur Oberflache) bei niedriger Oberfldachen-
konzentration in eine Z-Konformation (senkrecht zur Oberfldche in Richtung Sub-
phase) bei héheren Oberflichenkonzentrationen umwandelt. [119:120]

Die charakteristischen Punkte des Oberflachendruckes der MeOA- und EA-Monolayer
dieser Arbeit stimmen mit den in der Literatur[117-120:121] beschrieben gut iiberein
(sieche Anhang Abb. C6). Sie sind in Tabelle 4.3 zusammenfassend dargestellt. Die
VSFG-Signalintensitétsverldufe und die entsprechenden /(CH,)/I(CH,)-Verhéltnisse
sind ebenfalls in Tabelle 4.3 aufgelistet. Es ist deutlich erkennbar, dass die drei Octa-
decensdurederivate sich in Lage und Ausdehnung des dynamischen VSFG-Bereiches
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Tabelle 4.3: Kennzahlen der IT-A-Isothermen bei 7 = 21 °C und der dynamischen
VSFG-Bereiche der drei Octadecensidurederivate. Literaturvergleiche sind im Text
aufgefiihrt und im Anhang in Abbildung C6 dargestellt. Die VSFG-Intensitaten sind
relativ zur maximalen CH;-Intensitdt des OA-Monolayers angegeben.

Octadecensiurederivate
OA EA MeOA
max. [1/ mNm™! 30 25 16

Kenngrof3e

dyn. Konz.-Bereich
/ 10" Molek. cm 2

dyn. VSFG-Int.-Bereich
(r*-CH,) / w. E.
I(CH;)/1(CH,)-
Verhéltnis

1.7-33 1.8-35 14-26

02-1.0 04-2.0 0.1-0.7

03-1.1 05-21 02-1.2

und der absoluten VSFG-Intensitidt unterscheiden. So besitzt MeOA im Vergleich
zum OA-Monolayer einen reduzierten und EA einen vergrof3erten dynamischen
VSFG-Oberflaichenkonzentrationsbereich. Aus diesen Griinden muss fiir jedes der
Octadecensdurederivate eine separate Kalibrierfunktion ermittelt werden. Fiir die
CH;-Intensitét sind die Funktionen in Abbildung 4.14 als schwarze Kurve dargestellt.
Fiir den Fall von MeOA bietet sich dariiber hinaus das VSFG-Signal der MeO-Gruppe
zur Bestimmung der Oberfldchenkonzentration an.

4.3.3 VSFG-Analyse der Ozon-Monolayer-Oxidation von OA, EA und
MeOA

Die kinetische Analyse der zeitabhidngigen VSFG-Signalintensitatsverlaufe wah-
rend der Os-Monolayer-Oxidation der drei Octadecensdurederivate beruht
auf zwei wichtige Annahmen. Diese Annahmen ergeben sich aus dem
in der Einleitung im Abschnitt 1.2 bereits vorgestellten Reaktionsmechanis-
mus, der Langmuir-Monolayer-Dynamik sowie der Oberflaichenspezifitit der
VSFG-Spektroskopie. Sie konnen wie folgt formuliert werden:

1. Die Oxidationsprodukte sind viel wasserloslicher als die Edukte, verlassen die
Oberflache schneller als die Reaktionszeit und tragen somit nicht signifikant zum
analysierten VSFG-Signal bei.

2. Das Equilibrieren und die Dynamik der 2D-Phasen beziiglich der sich d&ndernden
Oberflachenkonzentration ist schnell im Vergleich zur Reaktionszeit.

Somit sollte das detektierte VSFG-Signal wahrend der Oj;-Oxidation nur von den
noch nicht reagierten Octadecensidure-Molekiilen stammen, welche in abnehmender
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Konzentration auf der Wasseroberflache verbleiben. Unter diesen beiden Annahmen
kann das VSFG-Signal also mit Hilfe der Kalibrierkurven in die Oberflichenkon-
zentration umgerechnet werden. Diese Annahmen und die sich daraus ergebenden
Schlussfolgerungen werden in Abschnitt 5.1 und 5.2 kritisch diskutiert.

VSFG-Signalintensitatsverlauf wahrend der Ozon-Oxidation

Die wéhrend einer Ozon-Oxidation eines OA-Monolayers detektierten VSFG-Si-
gnalintensitatsverldufe 2880 cm ™!
Quadrate) und d*-CH,-Schwingung bei 2850 cm~! (rote Kreise) von zwei

der rt-CH;-Schwingung bei (schwarze
OA-Oxidationsexperimenten sind in Abbildung 4.15 dargestellt. Zum Zeitpunkt

t = 0s beginnt die Ozon-Oxidation des OA-Monolayers.
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Abbildung 4.15: Gewurzelte, hintergrundkorrigierte und normierte VSFG-
Intensitdten des d*-CH,- (rote Kreise) und r+—CH3—Signals (schwarze Quadrate)
wahrend der Ozon-OA-Monolayer-Oxidation (a) auf dem Langmuir-Trog bei ei-
ner Ozonkonzentration von 250 ppb und (b) im Oxidationsreaktor bei einer Ozon-
konzentration von 153 ppb. Die gestrichelten Kurven verdeutlichen den Signalver-
lauf. Der gleichzeitig gemessene Oberflichendruck (griine Kurve, rechte Ordinate
in Graph a) und die hinter dem Oxidationsreaktor gemessene O;-Konzentration
(hellblaue Kurve, rechte Ordinate in Graph b) sind ebenfalls dargestellt.
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In Graph a ist die Oxidation eines OA-Monolayers bei einer Anfangskonzentration
von 3.34 x 10'* Molekiile cm~? mit einer eingeleiteten Ozonkonzentration von unge-
fahr 6.3 x 10'?> Molekiile cm—3 (~250ppb) in der Gasphase auf dem Langmuir-Trog
bei konstanter Oberfliche mit durchstromten Gehéduse gezeigt. Hierbei kann die
Ozonkonzentration durch die fehlende Dichtigkeit des Gehduses und durch das grof3e
Luftvolumen des Gehduses nur grob anhand der bekannten, eingeleiteten Konzentra-
tion abgeschétzt werden. Die Oxidationsexperimente auf dem Langmuir-Trog wur-
den durchgefiihrt, um die zugrundeliegenden Annahmen der kinetischen Auswer-
tung zu iiberpriifen. Des Weiteren sollte der in der Literatur[31434%] zy findende
Widerspruch hinsichtlich der moglichen Bildung eines Produktmonolayers und der
nur teilweisen Abnahme des Oberflichendruckes wahrend der Oxidation aufgeklart
werden. Der gleichzeitig gemessene Oberflachendruck ist als griine Kurve in Graph a
der Abbildung 4.15 gezeigt.

Der Graph b zeigt ebenfalls CH;- und CH,-Intensitdtsverlaufe wahrend einer
Ozon-OA-Monolayer-Oxidation, welche im Oxidationsreaktor durchgefiihrt wurde.
Die Ozonkonzentration betragt fiir das gezeigt Experiment nahezu konstante 3.8 x
10'2 Molekiile cm—> (153 ppb, hellblaue Kurve).

Die VSFG-Intensitdten der CH5- und CH,-Signale in beiden Graphen der Abbildung
4.15 sind vor dem Beginn der Oxidation (+ < 0s) konstant. Wahrend der Oxidati-
on nehmen beide VSFG-Intensitdten ab, wobei die Abnahme des CH;-Signals star-
ker ausgepragt ist. In Graph a ist die CH;-Signalintensitdt zu Beginn hoher als die
der CH,-Gruppe und die Signale kreuzen sich nach 100s bei einem Oberfldchen-
druck von 15mNm~!. In beiden Experimenten ist ein stufenartiger Einbruch der
VSFG-Intensitdten zu beobachten, in Graph a nach 275s und in Graph b nach 425s.
Dieser kann dem Phaseniibergang des OA-Monolayer von der LE- in die G-2D-Phase
zugeschrieben werden. Die qualitative VSFG-Intensitatsverldufe der Signale und der
I(CH,)/I(CH,)-Verhéltnisse spiegeln den Verlauf der mit den Langmuir-Trog erhal-
tenen Kalibrierkurve in Abbildung 4.13 recht gut wider. Dies unterstiitzt die oben
genannten Annahmen zur kinetischen Auswertung der VSFG-Signale und zeigt, dass
die Kalibrierkurven zur Berechnung der Oberflichenkonzentration wéahrend der Oxi-
dation herangezogen werden kann.

Der Oberfldchendruck in Graph a nimmt zusammen mit den VSFG-Signalen ab und
erreicht nach 275s einen Wert von Null. Diese Abnahme des Oberflachendruckes
durch die Oxidation zeigt an, dass nur wenige oder keine Oxidationsprodukte auf
der Oberflache verbleiben. Am Ende der Reaktion entspricht die gemessene Oberfla-
chenspannung dem Wert einer reinen bzw. kaum bedeckten Wasseroberflache. Dieses
Ergebnis stimmt mit Langmuir-Trog-Messungen von Voss et al. [*>) und auch mit Mes-
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sungen von Gonzalez-Labrada et al. 143l (Methode des hingenden Tropfens) iiberein.
Im Gegensatz hierzu beobachteten King et al. nach der Oxidation einen verbleiben-
den Oberflichendruck von 14mNm~! (Abb.2 in Ref. [31]), in scheinbarer Uberein-
stimmung mit einem verbleibenden Neutronenreflexionssignal und der Bildung ei-
nes Produktmonolayers von Nonansiure. 3! Die Abnahme des Oberflichendruckes
auf den Wert Null wurde in dieser Arbeit durch mehrere Wiederholungsmessungen
bestatigt und unterstiitzt die Annahme, dass die Produkte wasserloslicher sind und
somit nicht auf der Oberflache verbleiben. Es ist daher davon auszugehen, dass es
bei der Messung von King et al.[31] zu einem Messfehler gekommen ist oder dass
die Probe stark verunreinigt war. Eine detaillierte Beschreibung und Diskussion der
Oxidationsprodukte erfolgt in Abschnitt 5.2.

Einen Hinweis darauf, dass auf der Oberfliche zumindest teilweise Produkte ver-
bleiben, ergibt sich allerdings aus der nach dem Phaseniibergang verbleibenden
geringen CH,-Signalintensitdt in Abbildung 4.15a. Im Gegensatz hierzu fillt die
CH,-Signalintensitdt im Graphb auf das Signalintensitdtsniveau des Wasserhinter-
gunds ab. Die CH;-Signalintensitit fiel in allen Experimenten auf das Signalintensi-
tatsniveau des Wasserhintergrunds (Bg) ab. Aufgrund des schlechter reproduzierba-
ren Verhaltens des CH,-Signals und durch den groferen Variationsbereich der Inten-
sitdt eignet sich das CH,-Signal besser zur kinetischen Analyse.

Es wurde bei der Mehrheit der Experimente eine Oberflichenkonzentration von
3.34 x 10" Molekiillecm2 (30A2Molekiil™!) auf die Oberfliche gespreitet, um
den dynamischen Bereich der detektierbaren OA-Oberflaichenkonzentration voll
auszunutzen. Fir das in Abb.4.15b abgebildete Experiment wurden ebenso
30A2 Molekiil ! gespreitet. Dies ist aber nicht gelungen und wird dariiber deutlich,
dass die I(CH;) zum Startzeitpunkt kleiner als /(CH,) ist.

Zur Klarung der tatsachlichen Anfangskonzentration nach der Spreitung und zur
Bestimmung des Intensitdtsverlustes durch den Reaktor sowie zur Charakterisie-
rung moglicher Produkte wurden VSFG-Spektren des CH-Bereichs vor und nach der
0O5-Oxidation aufgenommen. In Abbildung 4.16 ist ein iiber 13 Messungen gemit-
teltes VSFG-Spektrum des CH-Bereichs von frisch-gespreiteten OA-Monolayern bei
30A2 Molekiil~! (schwarze Linie) im Reaktor abgebildet. Die Spektren wurden auf
die Intensitéat des r*-CH;-Siganls normiert, die Fehlerbalken geben die resultierende
Schwankungsbreite der anderen CH-Peaks nach der Normierung an.

Die von Messung zu Messung varierenden I(CH,)/I(CH,)-Verhaltnisse zeigen, dass
es nicht gelingt, gezielt die gewiinschte Oberflachenkonzentration herzustellen. Die-
se schlechte Reproduzierbarkeit der gewiinschten Oberflichenkonzentration ist auf
Spreitungsfehler und auf Oxidationsverluste durch oxidative Laborluftbestandteile
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Abbildung 4.16: VSFG-Spektrum des CH-Bereichs der OA-Monolayer im Reaktor
vor der Oxidation (schwarze Kurve, Mittelung von 13 Messungen) und nach der
Oxidation (rote Kurve, Mittelung von 24 Messungen). Die Spektren wurden vor

der Mittelung auf die Intensitédt des r*-CHg-Peaks normiert und die Fehlerbalken
geben die Intensitatsvariation der weiteren CH-Peaks an.

zuriickzufiithren. Es ist also wichtig, aus dem /(CH;)/I(CH,)-Verhéltnis auf die tat-
sdchliche Anfangskonzentration zuriickzuschlieen. Im Durchschnitt betrug der Kon-
zentrationsverlust bei der Spreitung ~ 18 %.

Die rote Kurve in Abbildung4.16 bildet das gemittelte VSFG-Spektrum von 24 Mes-
sungen ab, die nach der Oxidation des OA-Monolayers aufgenommen wurden. In die-
sem gemittelten VSFG-Spektrum nach der Oxidation ist nur ein geringes CH,-Signal
zu erkennen, was Hinweise auf moégliche Oxidationsprodukte gibt. In den Abschnit-
ten 5.1 und 5.2 der Diskussion werden mogliche Reaktionsprodukte und deren Ein-
fluss auf die kinetische Auswertung diskutiert.

Die O;-Oxidation der beiden EA- und MeOA-Monolayer wurde in gleicher Art und
Weise untersucht (sieche Anhang Abb.C8 und Abb.C9). Auch bei diesen beiden
weiteren Octadecensdurederivaten waren die VSFG-Intensititsverldufe der ausge-
wahlten Signale der Oxidationsexperimente mit den entsprechenden IT-A-Isotherme
vergleichbar und auch die schwierige Reproduzierbarkeit der Anfangskonzentra-
tion zeigt sich ebenso in gleicher Weise. Die nach der Oxidation gemessenen
EA-VSFG-Spektren zeigten ein deutliches CH,-Signal, wohingegen bei MeOA in allen
Fillen das VSFG-Signal auf den Wert des Hintergrundsignals abfiel. Ein vergleichen-
de Diskussion dieser Ergebnisse ist in Abschnitt 5.2 zu finden.

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass der Signalverlauf wéahrend der
O5-Oxidation der drei Octadecensaurederivate jeweils denen der Kalibrierkur-
ven sehr ahnlich ist. Es wurden nur geringe Abweichungen im Verlauf des
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CH,-Signals, insbesondere beim 2D-Phaseniibergang (LE zu G), detektiert. Der Ver-
lauf der VSFG-Intensitdten bestdtigt grundsatzlich die Annahme, dass das CH;-Signal
zur kinetischen Auswertung der Oxidationsexperimente herangezogen und die
rt-CH,-Signalintensitdt mit Hilfe der gemessenen, molekiilspezifischen Kalibrierkur-
ven in die Monolayer-Oberfladchenkonzentration umgerechnet werden kann. Das an-
fangliche /(CH,)/I(CH,)-Verhéltnis der Monolayer zeigt nach der Spreitung und dem
Einbringen der Probe in den Oxidationsreaktor eine schlechte Reproduzierbarkeit.
Mit Hilfe der Kalibrierkurve und des I(CH,)/I(CH,)-Verhéltnisses ist es aber mog-
lich, die tatsachliche Monolayer-Anfangskonzentration zu bestimmen.

Kinetische Auswertungen und reaktiver Aufnahmekoeffizient

Mit der Bedingung, dass ein OA-Molekiil mit einem O5-Molekiil reagiert, lasst sich
die Ozonolysereaktion durch folgendes, bimolekulares Reaktionsgeschwindigkeitsge-
setz zweiter Ordnung, beschreiben:

d[OA]
ds

Um die Bedingung pseudo-erste-Ordnung mit k; = k(O3] zu erfiillen, muss die

= —k>[O3][OA] = —k [OA]. (4.1

O5-Konzentration im Oxidationsreaktor konstant sein. Das Gasvolumen des Oxidati-
onsreaktors wurde alle zwei Sekunden erneuert (siche Abschnitt 3.2.3). Der Gasfluss
durch den Reaktor wurde im Vergleich zur zunédchst verwendeten Gasstromungsauf-
bau deutlich erhoht.

In Abbildung 4.15b ist die wihrend der Reaktion mit dem verbesserten Aufbau
(Abb. 3.5) gemessen O5-Konzentration mit aufgetragen. Es zeigt sich ein konstan-
tes O5-Konzentrationsprofil, so dass die Bedingung pseudo-erster Ordnung erfiillt ist
und sich ein einfach exponentielles Zeitgesetz ergibt:

[OA]; = [OA]p x exp (—k; 1), (4.2)

wobei [OA]; die Konzentration zum Zeitpunkt ¢, [OA]( die Anfangskonzentration zu
Beginn der Reaktion und k; die Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung
ist.

Abbildung 4.17 a zeigt fiir zwei typische Oxidationsexperimente den zeitlichen Ver-
lauf der gewurzelten, hintergrundkorrigierten und normierten CH,-Signalintensitat
bei 2880 cm ! fiir zwei verschiedene O5-Konzentrationen. In Graph b sind die mittels
OA-Kalibrierkurve umgerechneten OA-Oberflichenkonzentrationen gegen die Zeit
aufgetragen.

Die CH;-VSFG-Intensitdten des OA-Monolayers bei einer Os-Konzentration von
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Abbildung 4.17: VSFG-Untersuchung der Ozonolyse eines OA-Monolayers: Graph
a zeigt r+—CH3—Signalintensitétsverléiufe (2880 cm 1) bei verschiedenen Ozonkon-
zentrationen von 46.7 ppb (Rauten) und 234 ppb (Quadrate). Gestrichelte Kurven
verdeutlichen den Signalverlauf. In Graph b ist die mittels OA-VSFG-Kalibrierkurve
berechnete OA-Oberflachenkonzentration [OA] gegen die Zeit ¢ aufgetragen. Die
rote Kurve entspricht der jeweiligen monoexponentiellen Abklingfunktion mit der
Geschwindigkeitskonstante k;.

1.3 x 10'> Molekiile cm™3 (47.7 ppb) sind als schwarze Quadrate und die bei 6.3 x
10'> Molekiilecm™ (234ppb) als schwarze Rauten dargestellt. In Graph a ist
zuséatzlich der dynamische VSFG-Intensitatsbereich der OA-Kalibrierkurve (siehe
Abb. 4.13 und Tab. 4.3) grau hinterlegt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die
CH;-Signalintensitét bei hoherer O;-Konzentration schneller abnimmt. So beobach-
tet man nach 190 s bzw. 650's bei der niedrigerenO5-Konzentration die charakteristi-
sche, von den 2D-Phaseniibergang hervorgerufene, stufenartige Intensitatsabnahme.
Es fallt auf, dass die Stufenhohe bei der Oxidation mit geringerer O5-Konzentration
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etwas kleiner und undeutlicher ausfallt. Dies konnte ein Anzeichen fiir eine geringe
Veranderung der Phasendynamik, bedingt durch die entstehenden Produkte sein.
Da der Giiltigkeitsbereich der OA-Kalibrierkurve durch den Phaseniibergang limi-
tiert ist, lassen sich in Graph b nur die im grauhinterlegten dynamischen Bereich
OA-Oberflachenkonzentrationen angeben (siehe auch Tab.4.3 und Abb.4.13). Im
Fall von OA kann die Reaktion nur fiir OA-Oberflichenkonzentrationen grol3er als
1.7 x 10'* Molekiile cm~2 verfolgt werden. Die roten Kurven in Graph b zeigen an-
gepasste monoexponentielle Abklingfunktionen (Formel 4.2) zur Bestimmung der
Geschwindigkeitskonstante k.

Um den Einfluss sowohl der unterschiedlichen Stufenhéhe in der VSFG-Intensitét
zwischen Kalibrierkurve und Oxidationsdaten, als auch mogliche Ungenauig-
keiten der korrigierten Anfangskonzentration auf die erhaltene Geschwindig-
keitskonstante zu analysieren, wurden die Daten zusitzlich mit einer Kki-
netischen Zwei-Punkt-Auswertung untersucht. Der erste Punkt ist durch die
OA-Oberflachenkonzentration zu Beginn der Oxidation [OA]y zum Zeitpunkt t =0s
gegeben. Hierbei wurde [OA]y iiber die aufgebrachte Stoffmenge der Spreitungslo-
sung, ohne die Beachtung des I(CH,)/I(CH,)-Verhéltnisses und dessen Hinweis auf
Konzentrationsverluste durch Spreitungsfehler oder Oxdiation vor Reaktionsbeginn,
berechnet. Der zweite Punkt liegt bei der Reaktionszeit 7g;,s. zu der der charakteristi-
sche, stufenartige Intensitatssprung auftritt. Unabhangig von der Stufenhéhe wurde
bei der Zwei-Punkt-Auswertung dieser Zeit eine OA-Oberflaichenkonzentration von
[OA]grure=1.7 x 10'* Molekiile cm~? zugeordnet, wie sich aus der Kalibrierkurve er-
gibt. Mit diesen 2 Punkten kann die Geschwindigkeitskonstante k; wie folgt berechnet

[OA]p 1
k1 =1 . 3
: " ( [OA] Stufe) * (tStufe) (4 )

Bei dieser vereinfachten Auswertung wird der CH;-VSFG-Intensitédtsverlauf wihrend

werden:

der Oxidation nicht ndher beachtet und eine Kalibrierung der Oberfldchenkonzentra-
tion ist nicht notwendig. Dafiir ist es umso wichtiger, dass durch die Reaktion weder
Phasendynamik noch Phasenverhalten beeinflusst wird.

In Abbildung 4.18 sind die Geschwindigkeitskonstanten k; der beiden oben beschrie-
benen Auswertemethoden in einer Auftragung nach pseudo-erster Ordnung abgebil-
det. Die Steigung der sich ergebenden Geraden entsprechen den jeweiligen bimole-
kularen Geschwindigkeitskonstanten k.

Die griinen Datenpunkte entsprechen den k;-Werte der Kalibrierkurven-Auswertung
und die schwarzen Datenpunkte denen der Zwei-Punkt-Auswertung. Fiir k, in den
Einheiten 107! cm? Molekiile~! s~! ergibt sich 5.6+ 0.3 fiir die 2-Punkt-Auswertung
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Abbildung 4.18: Auftragung pseudo-erster Ordnung fiir die Reaktion OA+O,.
Schwarze Datenpunkte sind nach der Zwei-Punkt-Auswertung analysiert. Griine
Datenpunkte sind iiber die VSFG-OA-Oberflichenkonzentrations-Kalibrierkurve
ausgewertet. Die beiden Methoden werden im Text ndher erldutert. Die Fehler-
balken der Kalibrierkurve zeigt die Verdanderung des erhalten k;-Werte wenn nur
die erste Halfte des Siganlverlaufs fiir die Auswertung verwendet wird. Die Feh-
lerbalken der 2-Punkt-Auswertung gibt die zeitlich Unsicherheit der Ablesung der
VSFG-Intensitatsstufe an.

bzw. 5.2+ 0.2 fiir die Kalibrierkurven-Auswertung. Die in Abb. 4.18 eingezeichneten
Fehlerbalken der Kalibrierkurven-Auswertung zeigt den sich ergebenden Unterschied
von ki, wenn nur die erste Halfte des dynamischen OA-Konzentrationsbereiches zur
Bestimmung von k; zur Auswertung verwendet wurde. Bei einem solchen Vorgehen
sollte der mogliche Einfluss der Reaktionsprodukten auf die CH,;-VSFG-Intensitat
weniger ausgepragt sein. Die Fehlerbalken der Zwei-Punkt-Auswertung spie-
geln hingegen die Ableseungenauigkeit des stufenartigen Intensitdtssprungs im
VSFG-Signalintensitatsverlauf wider. Trotz der teilweise recht hohen Fehlergrenzen,
wie in Abbildung 4.18 zu erkennen, stimmen die jeweiligen k;-Werte der beiden Aus-
wertemethoden gut iiberein. Innerhalb der statistischen Fehlergrenzen stimmen auch
die Steigungen der beiden Geraden iiberein. Die Kalibrierkurven-Auswertungen zeigt
allerdings eine bessere Linearitdt der Datenpunkte. Insgesamt stiitzt der Vergleich
beider Methoden die Giiltigkeit der getroffenen Annahmen sowie die vorgenomme-
ne Korrektur der Anfangskonzentration mit Hilfe des /(CH,)/I(CH,)-Verhéltnisses.

Die VSFG-Signalintensitdtsverldufe wahrend den O5-Monolayer-Oxidationen der bei-
den weiteren Octadecensidurederivate, EA und MeOA, wurden mit dem gleichen
Verfahren ausgewertet. Bei MeOA wurde zusitzlich zum r*-CH;-Signal auch die
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MeO-Signalintensitit bei 2965cm~! und die dazu passende Kalibrierkurve zur Aus-
wertung genutzt. Fiir die Kalibrierkurven-Auswertung der drei Molekiile sind in Ab-
bildung 4.19 die erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten k; nach pseudo-erster Ord-
nung aufgetragen. Der Trend ist mittels linearer Regressionsgerade in der dazugeho-
rigen Farbe abgebildet.
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Abbildung 4.19: Vergleich der experimentellen k;-Werte fiir die drei Octadecen-
sdurederivate (OA griin, EA orangefarben und MeOA magentafarben) nach der
Kalibrierkurven-Auswertung. Die Steigung der linearen Regressionsgerade ent-
spricht der bimolekularen Geschwindigkeitskonstante.

Die Steigung der Regressionsgeraden entspricht den bimolekularen Ge-
schwindigkeitskonstanten &, der einzelnen Reaktionen. In den Einhei-
ten 1071 cm?® Molekiile~!' s~! ist der Wert fiir k»(EA + O3 — Produkte) = 6.8 + 0.2
etwas groer als das Ergebnis fiir k; (OA + O3 — Produkte) = 5.2 4+ 0.2. Die Oxidation
von MeOA ist mit einem Wert von k2(MeOA + Oz — Produkte) = 10.1 + 0.2 am
schnellsten. Die angegebenen Fehler geben die Unsicherheit der jeweiligen linearen
Regressionsgerade an. In Tabelle 4.4 werden die bimolekularen Geschwindig-
keitskonstanten der beiden Auswertemethoden der drei Octadecensdurederivate
verglichen.

Gemal folgender Gleichung (siehe ebenso Abschnitt 2.3.2 Formel 2.33):

4-ky- Y
y— 2-[Y]s
VX

4.4

geht in die Berechnung der zugehorigen reaktiven Aufnahmekoeffizienten die Ober-
flaichenkonzentration des reagierenden Molekiils an der Oberflache [Y]s ein, welche
sich wahrend der Reaktion verandert. In der Literatur ist es daher {iiblich, y auf die
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Tabelle 4.4: Bimolekulare Geschwindigkeitskonstanten k, der Zwei-Punkt- und
Kalibrierkurven-Auswertung der Octadecensidurederivate mit den jeweiligen Stan-
dardfehlern der linearen Regression.

Octadecensiure- Zwei-Punkt-Ausw. Kalibrierkurven-Ausw.
derivate ky / 10710 cm?3 Molek.7's™! &, / 1071 cm3 Molek. ! s~!
OA 56+0.3 5240.2
EA 7.8+0.3 6.8+ 0.2
MeOA 13.0£ 0.6 10.14£0.2

Oberflachenkonzentration einer komplett bedeckten Oberflache zu beziehen. In die-
ser Arbeit wurde dieser Wert durch die Konzentration in der Mitte des jeweiligen
dynamischen Bereichs der Octadecensdurederivate gewahlt.

In Tabelle 4.5 sind die zur Berechnung verwendeten Oberflaichenkonzentrationen
[Y]s (Y = EA, OA und MeOA), die bimolekulare Reaktionsgeschwindigkeit k, und der
reaktive Aufnahmekoeffizient y aufgefiihrt. Die erhaltenen Werte werden in Abschnitt
5.2 mit denen in der Literatur berichteten Werten verglichen und die Unterschiede
diskutiert.

Tabelle 4.5: Berechnete, reaktive Aufnahmekoeffizienten y der Octadecensaurede-
rivate mit zugehorigen bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten k, und der je-
weiligen Oberflachenkonzentration [Y]s mit vo, = 360 m s L.

Octadecensiaure- Y/ [Yls / ky /
derivate x107>  x 101 % X 10_161\/18?;11. s

OA 14 2.5 52

EA 2.0 2.7 6.8

MeOA 2.2 2.0 10.1
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4.4 Ungesattigte Modellsubstanzen Il
Positionsveranderung der Doppelbindung - HenA und Doen

Die Doppelbindung stellt ein strukturgebendes Element fiir den Monolayer
dar.[80-1221 Eg stellt sich die Frage, inwieweit mdgliche Reaktivititsunterschiede
der heterogenen O5-Oxidation durch die rdumliche Erreichbarkeit der Doppelbin-
dung bedingt ist.!7%) Um dieser Fragestellung nachzugehen wurden zwei weitere
einfach-ungesattigte Fettsauren untersucht. Diese besitzen im Vergleich zu den zuvor
untersuchten 9-Octadecensdurederivaten eine deutlich veranderte Position der Dop-
pelbindung in der Alkylkette (terminal bei Doen und in 2-Position der Alkylkette bei
HenA).

4.4.1 VSFG-Spektren der dichten Monolayer von HenA und Doen

In Abbildung 4.20 sind die VSFG-Spektren des HenA-Monolayers (schwarz) bei einer
Oberflichenkonzentration von 4.0 x 10'% Molekiilecm=2 (25 A2 Molekiil™!) in den
Polarisationskombinationen ppp in Graph a und ssp in Graph b jeweils fiir den CH-
und OH-Schwingungsbereich gezeigt. Ebenfalls sind die Spektren der unbedeckten
Reinstwasseroberfldche in blau abgebildet.

Das ppp-HenA-Spektrum wurde aus drei Messungen gemittelt. Im CH-Bereich ist, wie
bei den Octadecensédurederivaten, die antisymmetrische Schwingung der terminalen
CH,-Gruppe bei 2970 cm™! als intensivste Bande und die symmetrische Schwingung
als Schulter bei 2880cm™! zu erkennen. Der breite Peak bei 2915cm~! ist der an-
tisymmetrischen CH,-Schwingung zugeordnet. Im OH-Schwingungsbereich ist, in
Ubereinstimmung mit den anderen ungesittigten und geséttigten Fettsduren, eine
Intensititszunahme der Bande bei 3600 cm™! zu erkennen.

Das ssp-HenA-Spektrum stellt eine Mittelung aus sechs Messungen dar. Die Zuord-
nung und die Position der symmetrischen CH,- und CH;-Schwingungen sowie de-
ren Fermi-Resonanzen zu den drei voneinander getrennten Peaks stimmt mit den
der Octadecensaurederivaten iiberein (siehe Tab. 4.2). Genau wie bei EA verhindert
die Symmetrie der trans-Doppelbindung die VSFG-Detektion der olefinischen CH-
Schwingung. Die Intensitit der r*-Mode der symmetrischen CH;-Streckschwingung
ist im Vergleich zur d*-Bande der CH,-Gruppe deutlich intensiver ausgepragt als
bei EA, was durch eine deutlich senkrechtere Ausrichtung der Alkylketten auf der
Oberflache erklart werden kann. Die antisymmetrischen CH-Schwingungen (r~ bei
2970 cm~ ! und d— bei 2910 ecm 1), welche sich in der ssp-Polarisationskombination
bei EA, MeOA und OA als negatives Signal abzeichnet ist im Fall von HenA nicht er-
kennbar. Die spektrale Struktur im OH-Schwingungsbereich des ssp-HenA-Spektrums
entspricht der typischen Struktur, die bereits fiir die Octadecensdurederivate be-
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Abbildung 4.20: VSFG-H,O-Spektren der nichtbedeckten Reinstwasseroberfldche
(blau) und VSFG-Spektren der HenA-monolayerbedeckten Oberflache bei einer
mittleren Molekiilfliche von 25 A2 Molekiil~! (schwarz) in ppp- (a, Mittelung von
drei Messungen) und ssp-Polarisationskombination (b, Mittelung von sechs Mes-
sungen).

schrieben und diskutiert wurde. Allerdings scheint die OH-Bande, die mit dem
CH-Schwingungsbereich iiberlappt, beim ssp-HenA-Spektrum im Vergleich zu den
Octadecensidurederivaten an Intensitédt zu gewinnen. Dieser Effekt ist wahrscheinlich
auf den Einfluss der Doppelbindung auf die Carboxylgruppe und dessen Protonierung
zuriickzufiihren. Diese hohe Hintergrundintensitit ist mit ein Grund, dass die anti-
symmetrischen CH,- und CH;-Streckschwingungen im ssp-Spektrum kaum sichtbar
sind.

Die groRe Ahnlichkeit der HenA-Spektren im Vergleich zu OA und EA macht deut-
lich, dass sich die zeitaufgeloste Detektion der VSFG-Intensitdt anhand der intensiven
d*-CH,- und r*-CH;-Signale anbietet.

In Abbildung 4.21 sind die ppp- (Graph a) und ssp-Spektren (Graph b) des
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Abbildung 4.21: VSFG-H,O-Spektren der nichtbedeckten Reinstwasseroberfldche
(blau) und VSFG-Spektren der Doen-monolayerbedeckten Oberfldche bei einer
mittleren Molekiilfliche von 21 A% Molekiil~!' (schwarz) in ppp- (a, Mittelung von

zwei Messungen) und ssp-Polarisationskombination (b, Mittelung von neun Mes-
sungen).

Doen-Monolayers in schwarz bei einer Oberflichenkonzentration von 4.7 x
10'* Molekiile cm~2 (21 A2 Molekiil ') im Vergleich zu den H,O-Spektren in blau ge-
zeigt.

Fir das ppp-Doen-Spektrum wurden lediglich zwei Messungen gemittelt und
die Struktur dhnelt den der zuvor besprochenen Spektren. Im CH-Bereich des
ppp-Doen-Spektrums findet sich ein Peak bei 2966 cm™~!, der auf die terminalen
Schwingung einer CH;-Gruppe im Monolayer hinweist. Dieser diirfte bei einem rei-
nen Doen-Monolayer eigentlich nicht vorhanden sein. Im Vergleich mit den Octade-
censdurederivaten ist die Intensitdt dieses Peaks allerdings geringer. Daher spricht
viel dafiir, dass es sich um eine Verunreinigung der Substanz von Herstellerseite oder
auch um bereits oxidierte Doen-Molekiile wihrend der Praparation (siehe Diskussion
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5.2) handelt. Oberhalb von 3000 cm™~! im ppp-Spektrum sind kleine Signal bei 3030
und 3084 cm~! zu erkennen, welche den CH-Streckschwingungen der terminalen,
olefinischen CH,-Gruppe an der Doppelbindung (=CH,) zugeordnet werden kon-
nen. Im OH-Schwingungsbereich ist wiederum eine detektierte Intensititszunahme
bei 3650 cm™~! sichtbar.

Das Spektrum des Doen-Monolayers in ssp-Polarisation (Graph b, Mittelung von
neun Messungen) unterscheidet sich erheblich von den ssp-Spektren der anderen
einfach-ungesittigten Fettsdure-Monolayer. Im CH-Bereich sind zwei gut separier-
te Peaks zusehen, welche im Vergleich zu den anderen Spektren eine deutlich gro-
Rere Halbwertsbreite aufweisen. Die Maxima bei 2865 und 2935cm™! lassen sich
der d*- und d{z-Mode der aliphatischen CH,-Gruppe der Alkylkette zuordnen. Die
eher zu hoheren Wellenzahlen verschobene symmetrischen Streckschwingung kann
tiber die Nachbarschaft der CH,-Gruppe zur Doppelbindung erklart werden. Durch
die Struktur des Doens besteht keine Symmetrie an der Doppelbindung und da auf
der gegeniiberliegenden Seite der Doppelbindung keine aliphatische CH,-Gruppe
vorhanden ist, ist diese Schwingung deutlich im VSFG-Spektrum sichtbar. Die Ver-
breitung der Peaks und die leichte Verschiebung zu hoheren Wellenzahlen konn-
te allerdings ebenso durch die zuvor erwidhnte Verunreinigung des Monolayers
mit gesattigten Alkylketten bedingt sein. Hierdurch wiirden es zu Signalbeitragen
bei 2880 cm~! kommen. Es ist aber festzuhalten, dass der CH-Schwingungsbereich
durch die aliphatischen CH,-Schwingungen dominiert wird. Ein intensiver Peak
bei 3020cm™~! ist der olefinischen CH-Schwingung an der Doppelbindung zuge-
ordnet. Die CH-Schwingung ist durch die Lage am oberen Rand des Monolayers
intensiver als bei OA. Des Weiteren ist die olefinische CH,-Schwingung an der
Doppelbindung (=CH,) mit geringer Intensitit bei 3075c¢cm~! zu erahnen. Im
OH-Schwingungsbereich ist im Bereich bis 3300cm~! keine Verinderung im Ver-
gleich zum H,O-Spektrum auszumachen. Eine gro3e Intensitdtszunahme mit einem
sehr auffilligen, spitz zulaufenden Maximum bei 3565 cm™~! ist mit guter Reprodu-
zierbarkeit detektierbar. Diese Zunahme ist signifikant grof3er als bei den anderen
ungeséttigten Substanzen und kénnte Hinweise auf das Vorhandensein von kaum
ins Wasserstoffbriickennetzwerk eingebunder Wassermolekiile sein.!123] So koénnte
durch die n-n-Wechselwirkungen der terminalen Doppelbindung in der kondensier-
ten 2D-Phase zu einer Einlagerung von Wassermolekiilen zwischen den Alkylketten
in den Monolayer kommen. Diese Wasser ware kaum Wasserstoffbriicken gebunden.
So konnten Molekulardynamik-Simulationen eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
Wasser-Molekiilen zwischen den Alkylketten zeigen.['?4l Eine andere Erklirung
konnte eine sehr gute Ausrichtung der Carboxyl-Gruppen sein, die durch die lingere
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Alkylkette und die n-n-Wechselwirkungen der terminalen Doppelbindung unterstiitzt
wird, denn die OH-Schwingungen der schwach Wasserstoffbriicken-gebundenen Car-
boxylgruppe liegen in diesem Bereich. [12°]

Fiir die Kalibrierung der VSFG-Intensitit wédhrend der Konzentrationsidnderung
mittels IT-A-Isotherme eignet sich insbesondere der aliphatische CH,-Peak bei
2860 cm ™! und der olefinische CH-Peak bei 3020 cm~'. Die Detektion der olefinischen
CH-Schwingung im ssp-Doen-Spektrum ist vorteilhaft, da diese Schwingungsbande
wahrend der Oxidation verschwindet. Die Oxidation kann also direkt anhand einer
Edukt-spezifischen Schwingung verfolgt werden.

4.4.2 VSFG-LT-Messungen der Monolayer von HenA und Doen

In Abbildung 4.22 ist die VSFG-Signalintensitdt gegen die HenA-Oberflachenkon-
zentration der ausgewahlten CH,- und CH;-Schwingungen bei 2850 cm™! (rote Krei-
se) und 2880 cm~! (schwarze Quadrate) in ssp-Polarisation gezeigt.

Die Oberflichendruckkurve zeigt drei verschiedene Bereiche mit deutlich unter-
scheidbaren Steigungen. Diese entsprechen der LE-2D-Phase (erster Anstieg), den Ko-
existenzbereich von LE und einer kondensierten Phase (LC) mit Domanen-Verhalten
(Plateau) und der kaum noch komprimierbaren kondensierten 2D-Phase (L.C/S-Phase
mit der groften Steigung bei hoheren Oberflachenkonzentration). Der Lift-off-Punkt
liegt bei 2.3 x 10'* Molekiile cm 2 (43.5 A2 Molekiil~!) und somit bei héheren Ober-
flachenkonzentration bzw. bei kleinerer Molekiilflache als bei den Octadecensiure-
derivaten. Dies kann iiber den reduzierten Einfluss der Doppelbindung auf die par-
allele Ausrichtung der Alkylketten erklart werden. Folgerichtig geht der Monolayer
erst bei kleineren Molekiilflaichen in die LE-Phase iiber. Ab der Konzentration von
5.2 x 10'* Molekiile cm~?2 ist der gesamte Monolayer in die LC-Phase {ibergegangen
und der Oberflachendruck steigt steil durch die reduzierte Kompressibilitat der Phase
an.

Die VSFG-Signalintensitdten zeigen im Bereich des Lift-off-Punktes des Oberfla-
chendruckes ebenfalls einen stufenartigen Anstieg. Bei HenA-Konzentrationen unter-
halb von 2.2 x 10'# Molekiile cm~? gleicht die VSFG-Intensitit des HenA-Monolayers
wiederum den Intensitdtsniveau der Reinstwasseroberfliche und steigt bei der
oben genannten Konzentration abrupt an. Beim CH,-Signal ist die Stufe groBer
als bei dem der CH;-Gruppe. Anschlieend steigt das CHs-Signal mit steigender
HenA-Oberflichenkonzentration weiter an, wohingegen das CH,-Signal eine na-
hezu unverdnderte Intensitdat aufweist. Der Kreuzungspunkt der Signale liegt bei
2.7 x 10'* Molekiile cm~2. Beim Ubergang des Monolayers in den Koexistenzbereich
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Abbildung 4.22: VSFG-LT-Messung des HenA-Monolayers bei 21°C zur Bestim-
mung der VSFG-Oberfladchenkonzentration-Kalibrierkurven. Der reproduzierbare,
dynamische VSFG-Bereich ist als grauer Kasten hinterlegt. Der Oberflachendruck
des HenA-Monolayers entspricht der hellgriinen Kurve. Die gewurzelten, hin-
tergrundkorrigierten und normierten (auf die maximale CH;-Intensitdt von OA)
VSFG-Intensitidten in ssp-Polarisation sind folgenden Schwingungen zuzuordnen:
rT-CH, bei 2880 cm ™! (schwarze Quadrate), d™-CH, bei 2850 cm™! (rote Kreise).
Die schwarze Kurve entspricht einer CH;-r*-Mittelung von drei Messungen. Die
gestrichelten, senkrechten Linien begrenzen die verschiedenen 2D-Phasen (No-
menklatur siehe Abschnitt 2.1.3).

der LE- und LC-Phase bei ~3.7 x 10'* Molekiile cm~2 war eine schlechte Reprodu-
zierbarkeit der VSFG-Signale zu beobachten. Typischerweise zeigte das CH,-Signal
in diesem Bereich ein sehr unruhiges Verhalten, die CH;-Intensitét stieg aber insge-
samt etwas weiter an. Im Bereich des vollstindig in den kondensierten 2D-Zustand
{ibergegangenen HenA-Monolayers bei ~5.2 x 10'% Molekiilecm™2 nimmt die In-
tensitdtsfluktuation des CH,-Signals weiter zu und die Steigung des CHs-Signals
flacht ab. Der gut zu reproduzierende dynamische Bereich (grauer Kasten) des
HenA-Monolayers beschrankt sich somit auf die Ausdehnung der LE-2D-Phase von
2.2 bis 3.7 x 10'* Molekiile cm 2.

Das zugeordnete /(CH;)/I(CH,)-Verhéltnis nimmt im dynamischen Bereich von 0.6
auf 2.0 zu. Es verhalt sich also sehr dhnlich zu dem bei EA beobachteten Trend.
Somit lasst sich festhalten, dass die Verschiebung der trans-Doppelbindung und
die um zwei Kohlenstoffatome kiirzere Alkylkette kaum einen Einfluss auf den
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Abbildung 4.23: VSFG-LT-Messung des Doen-Monolayers bei 21°C in ssp-Po-
larisation. Der dynamische VSFG-Bereich ist als grauer Kasten hinterlegt.
Der Oberflaichendruck des Doen-Monolayers ist als hellgriine Kurve ge-
zeigt. Die gewurzelten, hintergrundkorrigierten und auf CH,-Signal normierten
VSFG-Intensititen entsprechen den d'-CH,-Signal bei 2860 cm™! (rote Kreise)
und dem olefinischen CH-Signal bei 3020cm~' (hellblaue Dreiecke). Die gestri-
chelten, senkrechten Linien begrenzen die verschiedenen 2D-Phasen (Nomenkla-
tur siehe Abschnitt 2.1.3).

VSFG-Signalintensitatsverlauf nimmt. Die Oberflichendruck-Isotherme ist im Ver-
gleich zu EA lediglich etwas zu hoheren Oberflaichenkonzentrationen verschoben
und der dynamische Bereich ist geringfiigig kleiner. Die mittigen Doppelbindun-
gen bei OA und EA fiihren somit schon bei geringeren Oberflichenkonzentratio-
nen zu einer intermolekularen Wechselwirkung und stabilisieren die LE-2D-Phase.
Die Doppelbindung an der zweiten Position der Alkylkette bei HenA hemmt die
Bildung von Mizellen und somit zeigt der HenA-Monolayer einen ausgeprigten
LE-LC-Koexistenz-Bereich und geht in den kondensierten LC-2D-Zustand iiber. Das
CHj;-Signal bietet sich wieder fiir die Nutzung einer Kalibrierkurve an.

Abbildung 4.23 zeigt den ssp-VSFG-Intensitdsverlauf fiir die LT-Kompressions-
isotherme des Doen-Monolayers. Aufgetragen ist die Signalintensitit der
CH,-Gruppe (2860cm~!) und des olefinischen CH-Signals (3020cm~'). Die Da-
ten beruhen lediglich auf einer Einzelmessung einer Kompressionsisotherme des
Doen-Monolayers.

Der Oberflichendruck ist als hellgriine Kurve dargestellt. Die Oberflachendruck-
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kurve dhnelt dem fiir die gesattigten Substanzen AA und SA beobachteten Ver-
halten. Uber einen groRen Doen-Oberflichenkonzentrationsbereich ist der Ober-
flichendruck gleich Null, der Lift-off-Punkt liegt bei 3.8 x 10'* Molekiile cm—2. Ab
dieser Oberflaichenkonzentration steigt der Oberflaichendruck steil an. Hier geht
der Doen-Monolayer in die kondensierte 2D-Phase iiber. Der weitere Phaseniiber-
gang in den nicht-gewinkelten-kondensierter Zustand ist im Verlauf des Oberfla-
chendruckes bei ~ 15 mNm~! zu erkennen. Dieser Ubergang ist im Vergleich zu
den gesattigten Substanzen SA und AA nicht so deutlich, zeichnet sich aber durch
eine Anderung der Steigung des Oberflichendruckes ab. In den VSFG-Daten war
bei der Anfangskonzentration von 1.75 x 10'* Molekiile cm~2 des gezeigten Experi-
ments kein CH-Signal, aber bereits eine geringe CH,-Signalintensitit sichtbar. Begin-
nend mit der Kompression erfolgte sofort ein abrupter Anstieg der Intensitit bei-
der Signale. Bis zu einer Konzentration von 3.25 x 10'* Molekiile cm—2 schwank-
ten die VSFG-Signalintensitidten auf einem jeweils in etwa gleichbleibenden In-
tenstdtsniveau, wobei die Intensitdt des CH,-Signals deutlich héher ist. Das Ver-
halten der frithen Intensitidtsstufe kann durch die zusitzlichen Wechselwirkung
der terminalen Doppelbindungen und die mégliche Bildung von Oberflichenmi-
zellen erkliart werden. Ab etwa 3.25 x 10'* Molekiile cm~2 steigt zuerst die alipha-
tische CH,-Signalintensitét an, gefolgt bei 3.75 x 10'* Molekiilecm~2 im Bereich
des Lift-off-Punktes vom Anstieg des olefinischen CH-Signals. Bei dieser Konzen-
tration hat das aliphatische CH,-Signal schon anndhernd sein maximales Inten-
sitdtsniveau erreicht, die CH-Signalintensitat erreicht hingegen erst oberhalb von
4.25 x 10'* Molekiile cm~2 ihr Maximum. Eine mogliche Erklirung fiir diesen versetz-
ten Anstieg der beiden Signale kann iiber die Struktur des Doens gegeben werden.
In der Literatur wurden Hinweise auf eine U-formige Oberflachenkonformation fiir
bipolaren Amphiphilen mit zwei Carboxylgruppen, den sogenannten Bolaamphiphi-
len, gefunden. [113:126] Dar{iber hinaus ist bekannt, dass Doppelbindungen bei groRen
Molekiilflichen in Wechselwirkung mit der Wasseroberfliche stehen. [127] Es ist also
moglich, dass auch der Doen-Monolayer eine solche U-formige Struktur ausbildet.
Der signifikante CH,-Signalanstieg vor dem Lift-off-Punkt und somit vor dem Uber-
gang in die kondensierte 2D-Phase konnte dann iiber eine verbessert Ausrichtung
des Monolayers und einer Verdnderung der Ausrichtung der CH,-Gruppen wéhrend
der Ausbildung einer U-Form erklart werden. Hierbei wiirde die Doppelbindung in
unverdnderter Position an der Wasseroberfldche bleiben. Erst im Bereich des Phasen-
iibergangs und zum Beginn der kondensierten Phase verliert die Doppelbindung den
Kontakt mit der Wasseroberflache und die gesamte Alkylkette richtet sich im spitzen
Winkel zur Oberflichennormalen auf.



108 Ergebnisse

4.4.3 VSFG-Analyse der Ozon-Monolayer-Oxidation von HenA und
Doen

VSFG-Signalverlauf wahrend der Ozonoxidation

In Abbildung 4.24 ist die zeitaufgloste r™-CH,-Signalintensitidt bei 2880 cm™!
(ssp-Polarisation) des HenA-Monolayers bei der Oxidation mit vier verschiedenen
O;-Stoffmengenanteilen gezeigt. Bei der in schwarz dargestellten Signalintensitit
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Abbildung 4.24: VSFG-Signalintensititsverlauf von r*-CH; bei 2880 cm~! wéhrend
der O;-HenA-Monolayer-Oxidation bei vier verschiedenen Ozonkonzentrationen
in der Einheit 10'> Molekiile cm—3: schwarze (8.39), rote (20.9), hellgriine (7.24)
und blaue (23.9) Linie.

wurde der HenA-Monolayer einer Ozonkonzentration von 8.39 x 10'2 Molekiile cm >
(313 ppb) ausgesetzt. Innerhalb von ~ 20 Minuten war keine signifikante Intensi-
tatsabnahme erkennbar. Das Signal zeigt positive Intensitdtsspriinge, unklar ist ob
diese als eine kurzfristige Erhohung der Packungsdichte des Monolayers interpretiert
werden kann oder ein Messartefakt darstellt. Die rote Kurve stellt den Verlauf der
Signalintensitét bei einer O5-Konzentration von 20.9 x 10'2 Molekiile cm 3 (780 ppb)
dar. Es sind keine Signaldanderungen zu beobachten. Bei dem blauen Signalverlauf,
die bei der héchsten O,-Konzentration von 23.9 x 10'? Molekiile cm ™~ (892 ppb) auf-
genommen wurde, bleibt das VSFG-Signal ebenfalls etwa ~ 50 Minuten lang unver-
andert. Von diesem hohen Intensitdtsniveau aus féallt dann die Intensitédt aber abrupt
auf die Intensitat der Wasseroberfldche ab. Die hellgriine Kurve zeigt den Intensitéts-
verlauf bei einer Ozonkonzentration von 7.24 x 10'?> Molekiilecm— (270 ppb) und
einer etwas niedrigeren Anfangskonzentration im Monolayer. Im Gegensatz zu den
drei zuvor beschriebenen Signalen nimmt diese Intensitiat im Verlauf von 60 Minuten
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kontinuierlich auf etwa die Hélfte ab.

Diese VSFG-Intensitédtstrends des HenA-Monolayers wéahrend der O5-Oxidation zei-
gen insgesamt ein sehr unterschiedliches Verhalten, das nicht eindeutig mit der einge-
stellten Ozonkonzentration korreliert. Es war somit nicht moglich, die aufgenommen
Kalibrierkurve der VSFG-LT-Messungen (Abb. 4.22) zur Umrechnung in eine Ober-
flachenkonzentration anzuwenden. Ebenfalls war keine einfache kinetische Auswer-
tung moglich. Griinde fiir das beobachtet Verhalten und mogliche Riickschliisse auf
Oxidationsprodukte werden in Abschnitt 5.2.2 diskutiert.

Die VSFG-Signalintensitit und die Entwicklung des Oberflichendruckes des
Doen-Monolayers wahrend der Os-Oxidation ist in Abbildung 4.25 dargestellt.
Im Graph a sind in hellgriin der Oberflichendruck und die VSFG-Intensitdten
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Abbildung 4.25: Gewurzelte, hintergrundkorrigierte und normierte VSFG-
Intensititen der OH-Bande bei 3580cm~! (blaue Sterne), des aliphati-
schen d*-CH,-Signals bei 2860cm ™! (schwarze Quadrate) und der olefini-
schen CH-Schwingung bei 3020cm~! (orangefarbene Dreiecke) wihrend der
Ozon-Doen-Monolayer-Oxidation auf Langmuir-Trog mit dem Oberflachendruck
(griine Kurve) (a) bei einer Ozonkonzentration von ~ 50 ppb und (b) im Oxida-
tionsreaktor bei einer Ozonkonzentration von 39 ppb (1.0 x 102> Molekiile cm~3).
Der parallel gemessene Oberflachendruck (hellgriine Kurve, rechte Ordinate in
Graph a) und die hinter dem Oxidationsreaktor gemessene Oj;-Konzentration
(hellblaue Linie, rechte Ordinate in Graph b) sind ebenfalls dargestellt.
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der intensiven OH-Bande bei 3580cm~! (blaue Sterne) sowie der olefinischen
CH-Schwingung bei 3020cm~! (orangefarbene Dreiecke) wihrend einer Oxidati-
on mit einer O,-Konzentration von etwa 1.4 x 10'> Molekiile cm™3 (~ 50 ppb)
gezeigt. Die VSFG-Intensitdt der dem Edukt eindeutig zugeordneten olefinischen
CH-Schwingung nimmt kontinuierlich ab und erreicht bei r = 900 Sekunden das Was-
serhintergrundniveau. Ungefahr zu diesem Zeitpunkt zeigt das Signal der OH-Bande
eine deutlich steilere Intensitdtsabnahme und erreicht bei 1250 Sekunden das Intensi-
tatsniveau des Wasserhintergrundes. Der Oberfldchendruck zeigt eine kontinuierliche
Abnahme auf einen Wert von 6 mNm~! bis ~ 1000 Sekunden. AnschlieRend ist ein
Knick sowie eine Anderung in der Steigung der Abnahme zu beobachten.

Graph b zeigt ein Reaktor-Experiment bei einer niedrigeren O5-Konzentration von
1.0 x 10'> Molekiile cm— (39 ppb, hellblaue Kurve). Es ist ebenso eine kontinu-
ierliche Abnahme des olefinischen CH-Signals bis zum Erreichen des Wasserhinter-
grunds zu erkennen. Das zusatzlich detektierte, aliphatische CH,-Signal (schwarze
Quadrate) weist nur eine leichte Intensitdtsabnahme auf und zeigt den Verbleib von
Oxidationsprodukten auf der Oberflache an.

Es ldsst sich zusammenfassen, dass der VSFG-Signalverlauf auf eine O5-Oxidation
des Monolayers hinweist. Eine kontinuierlich, zeitliche Intensitdtsabnahme lasst sich
am olefinischen CH-Signal erkennen. Das hohe CH,-Signal und der nicht auf einen
Wert von Null abfallende Oberflaichendruck zum Ende der Reaktion deuten auf einen
dichten Produkt-Monolayer hin.

Mogliche Produkte und die Verdnderung des Monolayers wurden durch Auf-
nahme von VSFG-Spektren vor und nach der Oj;-Oxidation ndher untersucht
(Abb. 4.26). Das schwarz dargestellte Spektrum entspricht dem auf 2860 cm™!
normierten, fiinffach gemittelten ssp-Spektrum vor der Oxidation bei einer gesprei-
teten Doen-Oberflichenkonzentration 5.6 x 10'* Molekiile cm~2. Die roten Kur-
ve entspricht einem sechsfach gemittelten CH-Spektrum nach der Oxidation. Es
sind deutliche Signale der aliphatischen d*-CH,- und r"-CH;-Schwingungen bei
2850 cm™! sowie 2880 cm™~! zu sehen. Ebenfalls ist ein héheres Signal bei 2945 cm™!
zu beobachten, welches der ri,-CH;-Schwingung zugeordnet ist. Diese Bande ist
aber in der Intensitdt hoher als das der r*-CH;-Bande. Dieses Verhéltnis der bei-
den Peaks wurde in den VSFG-Spektren der reinen Modellsubstanzen immer im
umkehrten Verhiltnis beobachtet. Die hohe Signalintensitit weist also auf wei-
tere Produkt-Schwingungssignale in diesem Bereich hin. Das Signal der olefini-

! ist im roten Spektrum nicht mehr vorhan-

schen CH-Schwingung bei 3020 cm™
den. Insgesamt lasst das ssp-Spektrum nach der Oxidation auf einen geordneten

Produkt-Monolayer schliel3en.
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Abbildung 4.26: VSFG-Spektrum des CH-Bereichs der Doen-Monolayer im Reaktor
vor der Oxidation (schwarze Linie, Mittelung von fiinf Messungen) und nach der
Oxidation (rote Linie, Mittelung von sechs Messungen) sowie zum Vergleich im
gleichen Bereich das H,O-Spektrum (blaue Linie, Mittelung von fiinf Messungen)
im Reaktor.

Kinetische Auswertung und reaktiver Aufnahmekoeffizient des Doen-Monolayers

Die kinetische Auswertung der Doen-Monolayer-Ozonolyse stiitzt sich auf folgende,
im Vergleich zur Octadecensidure-Monolayer-Oxidation, verdnderten Annahmen:

1. Die olefinische CH-Signalintensitét ist ein eindeutiger Reaktionsindikator und nur
dem Edukt-Monolayer zugeordnet.

2. Die VSFG-Signale sowie der verbleibende Oberflichendruck nach der Oxidation
zeigen einen dichten, geordneten Produkt-Monolayer an der Oberfldche an.

Treffen diese Annahmen zu, wird durch die Ozonolyse der terminalen Dop-
pelbindung die Ausrichtung des Monolayers kaum gestort. Die olefinische
CH-Signalintensitdtsabnahme ist daher nicht durch molekulare Ausrichtungeffekte
beeinflusst und spiegelt die Konzentrationsverluste der Doppelbindung auf der Ober-
flaiche wider. Es ist festzuhalten, dass dem Doen-Monolayer ein interner Standard
fehlt, der eine Anfangskonzentrationsbestimmung unabhingig von der absoluten
VSFG-Intensitdt ermoglicht. Daher wurde die gemessen VSFG-Intensitit zu Beginn
des Oxidationsexperiments unabhédngig von ihrer absoluten Intensitdt auf die ma-
ximale Oberflichenkonzentration des Doen-Monolayers von 5 x 10'* Molekiile cm—2
normiert.

In Abbildung 4.27 ist exemplarisch die kinetische Auswertung fiir drei verschiedene
O5-Konzentrationen gezeigt. Graph a zeigt die gewurzelten, hintergrundkorrigier-
ten und normierten VSFG-Intensitatsverlaufe des olefinischen CH-Signals in griin fiir
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Abbildung 4.27: Graph a zeigt die gewurzelten, hintergrundkorrigierten und
normierten =CH-Signalintensitdtsverldufe bei 3020cm~! der Oj-Doen-Mono-
layer-Oxidation bei drei verschiedenen Ozonkonzentrationen. In Graph b ist
der natiirliche Logarithmus der berechneten Doen-Oberflachenkonzentration
In([Doen]s) gegen die Zeit t aufgetragen. In rot sind jeweils die linearen Regressi-
onsgeraden abgebildet, wobei die Steigung jeweils der Geschwindigkeitskonstante
ki entspricht.

eine Ozonkonzentrations von 1.0 x 10'> Molekiilecm™3 (38 ppb), in blau fiir 1.9 x
10'? Molekiile cm=* (75 ppb) und die schwarze Kurve fiir 3.9 x 10!> Molekiile cm—3
(152 ppb). Es ist deutlich zu erkennen, dass der zeitliche Intensitédtsabfall bei hOheren
Ozonkonzentrationen schneller ist. Graph b zeigt die halb-logarithmische Auftragung
der Messdaten. Die Steigung der roten linearen Regressionsgeraden entspricht der
Geschwindigkeitskonstante k; pseudo-erster Ordnung.

Die Ergebnisse der Geschwindigkeitskonstante k; sind in Abbildung 4.28 a gegen
die O5-Ozonkonzentration der Gasphase aufgetragen. Es ergibt sich, wie fiir Be-
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Abbildung 4.28: Vergleich der zwei verschiedenen Auswertungen der
VSFG-Doen-Oxidationsdaten. Die Auswertung in Auftragung (a) stitzt sich
auf die Annahme, dass durch die Oxidation sich dichten Produkt-Monolayer
bildet und somit kein dynamischer VSFG-Detektionsbereich gibtund die gesamte
Oberflachenkonzentration detektiert wird. In Auftragung (b) wurde fiir die
Auswertung die sich von den Octadecensiurederivaten ableitende Annahme
verwendet und der dynamische VSFG-Konzentrationsbereich (Erkldrung siehe
Abb. 4.23) angewendet. Die Steigung der Geraden ergeben die jeweilige bi-
molekulare Geschwindigkeitskonstanten k, (siehe Tab.4.6). Die Fehler in (a)
entsprechen der Auswertung mit der Halfte der gemessenen Konzentration und

in (b) gibt es die Unsicherheit des Zeitpunktes bei dem die VSFG-Intensitat das
Niveau des Hintergrundes erreicht.

dingungen pseudo-erster Ordnung erwartet, ein lineares Verhalten. Die Steigung
dieser Gerade entspricht der bimolekularen Geschwindigkeitskonstante in Volumen-
einheiten k,(Doen + O3 — Produkt) = 1.7+ 0.2 x 10~'> cm?® Molekiile~! s~!. Daraus
ergibt sich mit Gleichung 2.33 und der Oberflachenkonzentration eines dichten
Doen-Monolayer (5.2 x 10'* Molekiile cm~2, das entspricht der maximalen erreich-
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ten Oberflachenkonzentration in Abb. 4.23) der reaktive Aufnahmekoeffizient zu
y=9.6x107>.

Zum Vergleich wurde eine Auswertung ohne die oben gemachten Annahmen zum
Verhalten des Doen-Monolayers und des gebildeten Produkt-Monolayers durchge-
fiihrt. Hierbei wurde in Anlehnung an die Auswertung der Octadecensdurederivate
der dynamische VSFG-Intensitéatsbereich des olefinischen CH-Signals im Konzentrati-
onsbereich von 3.7 bis 4.5 x 10!4 Molekiile cm 2 (siche dynamischer Konzentrations-
bereich fiir die =CH-Schwingung in Abb. 4.23) fiir die Umrechnung in die Oberfla-
chenkonzentration verwendet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.28 b dargestellt.
Die Punkte weisen durch den kleineren, ausgewahlten dynamischen Bereich eine gro-
Rere Streuung auf. Es ergibt sich fiir die bimolekulare Geschwindigkeitskonstante ein
Wert von k,(Doen + O3 — Produkt) = 2.1+£0.4 x 1076 cm?® Molekiile ' s~!, der einem
reaktiven Aufnahmekoeffizienten von y = 1.2 x 10~ entspricht. Die erhaltenen bi-
molekularen Geschwindigkeitskonstanten und die reaktiven Aufnahmekoeffizienten
sind in Tabelle 4.6 zusammengefasst.

Die Werte unterschieden sich deutlich da die Auswertungen auf kontrdren Annah-
men beruhen. Die Ergebnisse des Oxidationsexperiments und der Vergleich mit Li-
teraturdaten (siehe Abschnitt 5.3) unterstiitzen aber die Annahmen des geordneten
Produkt-Monolayers und deuten daraufhin, dass die Ergebnisse der Auswertung in
Abbildung 4.28 a die tatsidchliche Reaktivitdt des Doen-Monolayers besser beschreibt.

Tabelle 4.6: Bimolekulare Geschwindigkeitskonstanten k, nach zwei verschiedenen
Auswertungen fiir die detektierbaren Doen-Oberfladchenkonzentrationen (siehe
Abb. 4.28). Fiir die Berechnung des reaktiven Aufnahmekoeffizienten wurde die
Oberflichenkonzentration von 5.2 x 10'* Molekiile cm 2 und vo, = 360ms~! ver-
wendet.

Doen- Konzentrationsbereich  y/ ky /
auswertung [Doen]g / 10" % 1075 10716 Mg{g; -
Abb. 4.28 a 5.2 bis 0 9.6 16.6+ 1.9

Abb. 4.28 b 4.5 bis 3.6 1.2 21£04
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Die Ergebnisse der VSFG-spektroskopischen Untersuchungen der Langmuir-Mono-
layer, der zeitaufgelosten Messungen der VSFG-Signalintensitdten wahrend der
Ozon-Oxidation und deren kinetische Auswertung werden im Folgenden hinsicht-
lich dreier aufeinander aufbauender Hauptaspekte diskutiert. Zuerst werden die An-
wendbarkeit zur quantitativen Auswertung und deren Besonderheiten beleuchtet. Im
zweiten Abschnitt werden der Oxidationsmechanismus, die entstehenden Produk-
te sowie aufbauend auf die Diskussionspunkte des ersten Abschnitts, die moglichen
Einfliisse auf das VSFG-Signal diskutiert. Der dritte Diskussionsabschnitt erortert die
Ergebnisse mit Blick auf die heterogene Oxidationskinetik sowie die reaktiven Auf-
nahmekoeffizienten der unterschiedlichen in dieser Arbeit untersuchten Monolayer
an der Luft-Wasser-Grenzflache untereinander und im Vergleich mit vorliegenden Li-
teraturdaten.

5.1 VSFG-Spektroskopie als quantitative Methode

Die Verwendung der nichtlinearen VSFG-Spektroskopie als quantitative Methode
zur Bestimmung von Oberflichenkonzentrationen anhand von Signalintensitdten der
molekularen Schwingungen ist noch nicht vollstindig entwickelt. Sie setzt ein grund-
legendes Verstdandnis der Signalentstehung und der Intensitdtsabhédngigkeit von der
Oberflachenausrichtung der Molekiile voraus. In diesem Abschnitt werden die Vor-
und Nachteile der VSFG-Spektroskopie anhand der gemessenen VSFG-Signale und
deren Intensitatsverlaufe wahrend der 2D-Phasendynamik der Monolayer diskutiert.
Anschlielend werden diese Ergebnisse mit der Literatur verglichen und die Repro-
duzierbarkeit der Messungen kritisch beleuchtet.

5.1.1 Reproduzierbarkeit der VSFG-Spektren

Die Ergebnisse der Referenz- und Standard-Messungen in Abschnitt 4.1 zeigen eine
insgesamt unbefriedigende Reproduzierbarkeit der VSFG-H,O-Spektren, welche die
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Subphase darstellt. Speziell im spektralen Bereich der OH-Schwingungen sind gro-
Rere Unterschiede zu erkennen. So sind beim Vergleich der relativen Signalintensitat
der breiten OH-Briickenbande zur freien OH-Schwingung in Abbildung 4.1 deutliche
Unterschiede zu erkennen. Diese lassen sich ebenfalls in vielen publizierten Spektren
in der aktuellen Literatur feststellen (siehe dazu Anhang Abb. A2 aus Ref. [10]). Um
die H,O-Spektren von Einfliissen des verwendeten Spektrometers zu korrigieren und
somit eine bessere Reproduzierbarkeit zu erreichen, wurden in der Literatur mit-
unter eine Normierung auf ein Referenzspektrum einer Galliumarsenid-Oberfldche
oder z-Cut-Quarzoberfliche beschrieben. [93:100:128] Des Weiteren setzten Raymond
et al.[128] einen Reaktor ein, in welchem die Wasseroberfliche kontinuierlich mit
trockenem Stickstoff tiberstromt wurde, um diese vor Verunreinigungen aus der La-
borluft zu schiitzen.128] Im Gegensatz dazu wurde die in dieser Arbeit gezeigten
H,O-Spektren weder auf ein Referenzspektrum normiert, noch wurde die Wasser-
oberflache durch zusétzliche Aufbauten von der Laborluft abgeschirmt. Es kann also
davon ausgegangen werden, dass die im OH-Bereich detektierten Intensitatsfluktua-
tionen teilweise durch Verunreinigungen aus der Laborluft hervorgerufen wurden.
Die gute Reproduzierbarkeit von Messungen unterschiedlicher Wasserproben am sel-
ben Tag gibt allerdings auch Hinweise auf Tag-zu-Tag-Schwankungen, welche auf
apparative Effekte des Spektrometers zuriickzufiihren sind.

Der DPPC-Monolayer als Referenz-Monolayer wurde im Arbeitskreis, wahrend der
Langzeitstudie bei der Meeresoberfldche mittels VSFG-Spektroskopie untersucht wur-
de, von Kristian LaB etabliert.[19:96:129] Dje in dieser Publikation berichtete, fiir ei-
ne nichtlineare Methode zufriedenstellende Reproduzierbarkeit des CH-Bereichs von
10 % iiber mehrere Monate hinweg beweist die Stabilitdit des DPPC-Monolayers und
die gute Reproduzierbarkeit der gespreiteten Oberflichenkonzentration. ® Die In-
tensitdtsschwankungen des H,O-Hintergrundsignals fallen bei den bis zu 150-fach in-
tensiveren CH;-Signalen und dem Einfluss des Monolayers auf die OH-Briickenbande
kaum ins Gewicht. Die Lage und Zuordnung der CH-Schwingung sowie das detek-
tierte Intensitdtsverhéltnis der CH;-Fermi-Resonanz des DPPC-Monolayers stimmen
innerhalb der Genauigkeit der VSFG-Messungen mit Literaturdaten !l iiberein.

Die im Vergleich dazu schlechtere Tag-zu-Tag-Reproduzierbarkeit der VSFG-Inten-
sitdt der Spektren im CH-Bereich der ungesittigten Verbindungen kann entweder
durch direkt wahrend der Spreitung einsetzende Oxidationsprozesse oder eventuel-
le Spreitungsfehler durch Abtauchen von Mizellen in die wéssrige Subphase erklart
werden. Des Weiteren fallen durch die geringere VSFG-Signalintensitit dieser Mono-
layer die Unterschiede des H,O-Hintergrundes im CH-Bereich stiarker ins Gewicht.
Das Problem der VSFG-Intensititsschwankungen fiir die gespreiteten Monolayer
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wurde mittels des internen Standards des spezifischen /(CH,)/I(CH,)-Verhéltnisses
fiir die drei einfach-ungesattigten Octadecensiurederivat-Monolayer geldst. Die Va-
riation des H,O-Hintergrundes wurde zusatzlich durch die Bildung der Differenz aus
den gewurzelten Signalen der Monolayer und des H,O-Hintergrundes (Bg) bertick-
sichtigt. Im Rahmen der Masterarbeit von Alexandra Dabrowski konnte durch die-
ses Vorgehen ebenfalls eine verbesserte Reproduzierbarkeit der VSFG-Spektren eines
Vaccensiure-Monolayers erreicht werden. [130]

Die Lage und die Zuordnung der Schwingungen in den Spektren der
einfach-ungesattigten Substanzen werden teilweise durch dicht beieinander liegen-
de, sich iiberlagernde und interferierende VSFG-Signale erschwert. Anders als in
bisherigen Arbeiten!!'”] wurde im Rahmen dieser Arbeit bei der Simulation der
VSFG-Spektren der Octadecensiurederivat-Monolayer insbesondere auf eine konsis-
tente Simulation der in beiden Polarisationskombinationen aufgenommenen Spek-
tren geachtet und konsequent Signale mit negativer Phasenlage mit in die Simulati-
on einbezogen. Die theoretisch basierten Zuordnungsregeln von Wang et al. 1% und
die Zusammenhinge zwischen den Peakbreiten von Hirose et al. 8> wurden eben-
falls beachtet. Die auf diese Weise in dieser Arbeit gewdhlten Zuordnungen stimmen
mit den meisten Fillen mit der in der Literatur [*>:%7! vorgenommenen Zuordnungen
{iberein. Eine Ausnahme stellt die von Tang[''7] gewihlte Zuordnung dar, die an-
hand der konsistenten Simulation der OA und EA Spektren in dieser Arbeit widerlegt

werden konnte.

5.1.2 VSFG-Kalibrierkurven und molekulare Ausrichtung

Die VSFG-LT-Ergebnisse der verschiedenen Modellsubstanzen weisen deutlich un-
terschiedliche Verlaufe der IT-A-Isothermen auf, die durch relativ kleine strukturelle
Anderungen in den oberflichenaktiven Molekiile hervorgerufen werden. Diese Unter-
schiede zeigen sich teilweise noch deutlicher im VSFG-Signalintensitatsverlauf. Aus
der VSFG-Signalintensitdt kann direkt auf eine unterschiedliche molekulare Oberfla-
chenausrichtung der 2D-Phasen und deren Anderung bei Phaseniibergéingen zuriick
geschlossen werden. Die genaue Interpretation der VSFG-CH-Intensitdten und ihrer
Verhaltnisse zeigt dariiber hinaus zuséatzliche Charakteristika und Unterschiede, wel-
che in den Daten der IT-A-Isothermen nicht zu erkennen sind.

Im Ergebnisteil wurde an entsprechender Stelle der VSFG-Signalintensitatstrend hin-
sichtlich der Ausrichtung der Alkylketten bereits interpretiert (siehe Abschnitte 4.2.2,
4.3.2 und 4.4.2). An dieser Stelle sollen daher nur die wichtigen Merkmale, wel-
che fiir die in den weiteren Abschnitten folgende Diskussion wichtig sind, noch ein-
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mal kurz aufgegriffen werden. Insbesondere sollen die erhaltenen Ergebnisse und
VSFG-Oberflachenkonzentrations-Kalibrierkurven anhand der Literatur und im Hin-
blick auf die Giiltigkeit der fiir die kinetischen Auswertungen wichtigen Annahme,
dass die 2D-Phasendynamik schneller als die Oxidation ist, kritisch iiberpriift wer-
den.

Im Gegensatz zu den gesittigten Substanzen SA und AA weisen die Octadecensiu-
rederivate eine durch die Doppelbindung beeinflusste Oberfladchenausrichtung auf.
Auch sind messbare VSFG-Intensitédten iiber einen grof3eren Konzentrationsbereich
zu erkennen. Mittels Kalibrierkurven wurde dieser Oberflachenkonzentrationsbe-
reich fiir das jeweilige Octadecensdurederivat mit dem molekiilspezifischen dynami-
schen VSFG-Intensititsbereich verkniipft. Es wurde eine gute Reproduzierbarkeit der
VSFG-Signalintensitatsverldufe im Bereich der LE-Phasen gefunden. Dieser Bereich
kennzeichnet sich bei niedriger Konzentration jeweils durch einen stufenartigen In-
tensitatsanstieg aus, welcher durch einen abrupten Phaseniibergang zwischen der
G- und LE-Phase hervorgerufen wird. Dieser wird von Voss et al.[*3! als ein Pha-
seniibergang erster Ordnung beschrieben. Das von diesen Autoren veroffentlichte
ssp-OA-SFG-Spektrum, das bei Konzentrationen etwas oberhalb des Lift-off-Punkts
gemessen wurde, (! stimmt mit den in dieser Arbeit gefundenen Spektren iiberein.
Die VSFG-Stufe weist auf eine schnelle Dynamik der 2D-Phasen hin.

Backus et al.!®® erliutern anhand von Messungen eines DPPC-Monolayers aller-
dings, dass ein stufenartiger Anstieg der VSFG-Intensitdt auch ein Artefakt der
SFG-Messung selbst sein kann. Sie zeigten, dass wiahrend einer Kompression mittels
Langmuir-Trog und gleichzeitiger SFG-Messungen mit einem breitbandigen IR-Puls
(FWHM von ~200 cm™~!) die Intensititsstufe, je nach verwendeter Pulsenergie, bei
unterschiedlichen Oberflichenkonzentrationen auftritt. Dabei war es moglich, die
VSFG-Intensitatsstufe durch eine Reduktion der Energie des IR-Pulses zu grofderen
Molekiilflaichen zu verschieben. Dieses Verhalten erkldren die Autoren mit dem Auf-
heizen der Wasseroberfldche durch den IR-Puls, was im beschriebenen Experiment
zu einer Bildung einer Marangoni-Stromungszelle gefiihrt haben konnte. Dadurch
werden LE-Dominen wihrend des G-LE-Ubergangs verdringt und folglich erst bei
hoheren Oberflichenkonzentrationen detektierbar. [°°]

Im Gegensatz zu den Experimenten mit einem Breitband-IR-Puls von Backus et al.,
wurden die VSFG-Spektren der vorliegenden Arbeit mit einem durchstimmbaren
VSFG-Spektrometer mit einer spektralen Halbwertsbreite von ~3.5cm™! aufgenom-
men. Tatsidchlich wurden auch mit diesem schmalbandigen Puls Substanzverluste
eines DPPC-Monolayers durch Aufheizeffekte der Oberflache beobachtet. Diese tra-
ten allerdings nur bei Wellenldngen auf, die der OH-Briickenbande zuzuordnen sind
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(sieche Anhang Abb. B5). Im CH-Bereich wurden hingegen keine Ablationseffekte
beobachtet, da dort die Subphase den IR-Laserpuls nicht im ausreichenden Um-
fang absorbiert. Somit konnen die von Backus et al.®® beschriebenen Effekte, die
durch den Breitband IR-Puls hervorgerufen Marangoni- oder Ablationseffekte, fiir die
zeitaufgelosten VSFG-Messung dieser Arbeit nahezu ausgeschlossen werden. Einen
dhnlichen Signal-IR-Energie-Effekt beschreiben ebenfalls Sakai und Umemura bei
IRRAS-Messungen eines SA-Monolayers auf Wasser. [131]

Bei einzelnen VSFG-LT-Messungen der Octadecensiurederivate zeigte bei der
Auswertung eine minimale Variation bei der Oberflichenkonzentration der
VSFG-Intensitatsstufe. Diese Verschiebung zeigte aber eine deutliche Abhingig-
keit zur Expansions- oder Kompressionsgeschwindigkeit und ist damit ein Effekt
der 2D-Phasendynamik und kein Artefakt der VSFG-Messung. So lasst sich ab-
schliefend festhalten, dass es zwar apparative Einfliisse auf die Ausprdgung der
VSFG-Intensititsstufe gibt, es aber davon auszugehen ist, dass die in dieser Arbeit
durchgefiihrten Experimente das 2D-Phasenverhalten korrekt wiedergeben. Des Wei-
teren wurde der stufenartige Charakter in den VSFG-Intensitatsverldufen bei den
Oxidations-Experimenten ebenfalls beobachtet, was darauf schlief3en lasst, dass ei-
ne Anwendung der VSFG-LT-Experimenten als Kalibrierkurve zuldssig ist. Die Aus-
richtungseffekte des Doen-Monolayers (siehe Abb. 4.23) im Vergleich zu den Oc-
tadecensdurederivaten sind auf einen viel kleineren Oberflachenkonzentrationsbe-
reich beschrinkt. Die IT-A-Isotherme des Doens zeigt grofe Ahnlichkeit mit de-
nen der gesittigten Substanzen von SA und AA (siehe Abb. 4.9). Daher liegt der
Doen-Monolayer wahrscheinlich in einer kondensierten 2D-Phase vor. Die Trends der
VSFG-Signalintensitdten bei dem VSFG-LT-Experiment des Doen-Monolayers zeigten
keinen Kreuzungspunkt und somit konnte im Fall dieses Monolayers kein interner
Standard fiir die Bestimmung der tatsdchliche Oberflichenkonzentration gefunden
werden. Daher ist die kinetische Auswertung der VSFG-Signale nicht unabhéngig
von der absoluten VSFG-Intensitdt moglich.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass die Dynamik der 2D-Phasen der
Langmuir-Monolayer gemaf3 den VSFG-LT-Messungen (i) auf einer schnelleren Zeit-
skala stattfindet als die Oxidationsreaktion und (ii) die spezifische Oberflachenaus-
richtung der Molekiile widerspiegelt.
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5.2 Oxidationsmechanismus und -produkte

In diesem Abschnitt sollen der Mechanismus und die entstehenden Produkte der
Ozon-Oxidation der einzelnen Monolayer anhand von Literaturdaten diskutiert wer-
den. Hierbei spielt die Oberflachenaktivitit der entstehenden Produkte und der mog-
liche Einfluss auf das detektierte VSFG-Signal wahrend der Oxidation fiir die kineti-
sche Auswertung eine wichtige Rolle.

Die Reaktion der Doppelbindung mit Ozon und der mittlerweile gut etablierte Mecha-
nismus, [ der iiber die reaktive Zwischenstufe des Criegee-Intermediats verliuft, [36]
ist Abbildung 1.2 dargestellt. Fiir die sekundére Reaktionen des Criegee-Intermediats
und die entstehenden Endprodukte sind die genauen Reaktionsbedingungen, bei-
spielweise die Verfiigbarkeit von Wasser, [°! auschlaggebend. Lai et al. 132 konnten
zeigen, dass bei der O5-Oxidation verschiedener, einfach-ungesattigter Phospholipi-
de mit niedrigen O;-Konzentrationen nicht alle Criegee-Intermediate von Wasser ab-
gefangen werden und es zu geringen Ausbeuten des Sekundirozonids kommt. [132]
Fiir die terminale Doppelbindung ist von Thomas et al.[!33] ein Mechanismus mit
Formaldehyd als Hauptprodukt und die Bildung einer terminalen CH;-Gruppe unter
Abspaltung von CO, postuliert worden. [133]

5.2.1 Ozonolyse der Octadecensaurederivate

In der Literatur sind fiir die Reaktion von OA mit Ozon in einer protischen Reakti-
onsumgebung vier Produkte mit niedrigem Molekulargewicht (engl. low molecular
weight - LMW), [23:27,33,134-137] Azelainsiure, 9-Oxononansiure, Nonanal und Non-
ansaure (NA) (siehe Abb. 1.2 und Abb. 3.1), sowie Produkte mit hoherem Molekular-
gewicht (engl. high molecular weight - HMW) [37:138] wie Oligomere oder Polymere
bekannt. Die Verhéltnisse der Produkte hdangen von den genauen Reaktionsbedingun-
gen auf der Oberfliche ab. [

Aufgrund ihrer kurzen Alkylketten besitzen die vier LMW-Produkte im Gegensatz zu
OA (5.6mgL~!, berechnete Loslichkeit fiir nicht gepfuffertes Wasser bei T=25°C[87]
und ebenso fiir alle weiteren Loslichkeiten) eine hohere Wasserloslichkeit. Die bei-
den LMW-Produkte mit jeweils zwei hydrophilen Gruppen am Ende der Alkylkette
besitzen mit 8.7 gL~! fiir Azelainsiure und mit 3.1 gL~! fiir 9-Oxononansiure ei-
ne gute Wasserloslichkeit. NA besitzt eine Loslichkeit von 1.0gL~!. Diese wird nur
noch von Nonanal mit einer Loslichkeit von 0.33 gL~ ! unterboten. Nonanal stellt aber
das fliichtigste Produkt (Dampfdruck ~ 0.35mbar bei T=25°C[871) dar und wurde
bereits in der Gasphase bei OA-Oberflichenoxidationen detektiert. 321391 In der Li-
teratur werden folgende Ausbeuten der LMW-Produkte berichtet: Azelainsdure mit
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1-6 %, [29:136,138] 9_Oxononansdure mit 14 und 25 %, 291381 2 und 9 % fiir NA [29,136]
und 25 bis 42 % fiir Nonanal.[23-29-33] Wegen der deutlich héheren Wasserloslichkeit
und dem hoheren Dampfdruck der LMW-Produkte sollten diese die Wasseroberfla-
che entweder durch Losung in die wéssrige Subphase oder durch Verdampfung in
die Gasphase verlassen. Diese Produkte sind also mittels VSFG-Spektroskopie nicht
detektierbar. Dies unterstiitzt die Annahme, dass sich das wiahrend der OA-Oxidation
gemessene VSFG-Signal nur dem Edukt OA zuordnen ladsst. Diese Interpretation
wird von SriSankar und Patterson 140! mittels Langmuir-Trog-Messungen und eben-
falls von Voss et al. > durch VSFG-Messungen bestitigt. Voss et al. konnten keine
VSFG-CH-Schwingungssignale nach Spreitung von fiinf OA-Monolayer-Aquivalenten
(ML) fiir NA und bei zwei ML fiir Nonanal detektieren. Erst nach Spreitung von
drei ML Nonanal konnten sie VSFG-CH-Signale detektieren, welche sich aber grund-
legend von den VSFG-Signalen wahrend der O;-Oxidation unterschied. (451 In die
gleiche Richtung deuten die Ergebnisse von Gonzalez-Labrada et al.[*3! die beim
Versuch der Aufnahme einer I1-A-Isotherme von Nonanal und NA keinen Anstieg im
Oberflichendruck detektieren konnten. [43]

Im Widerspruch zu diesen Beobachtungen vermuteten King et al. '®!1, dass nach der
O5-Oxidation eines deuterierten OA-Monolayers ein dichter Produkt-Monolayer aus
NA auf der Wasseroberflache verbleibt. In ihrer Studie wurde die Oxidation des deu-
terierten OA-Monolayers (d-OA) mittels Neutronenreflexion beobachtet. Thre Refle-
xionsdaten und ebenfalls der im Artikel dargestellte Oberflachendruck nach langerer
0O,-Oxidation lieflen darauf schlieen, dass etwa die Hélfte der Produkte auf der
Oberflache verbleiben. Das durchschnittliche Verhéltnis des deuterierten Materials
vor und nach der Reaktion auf der Oberflache betrdgt laut ihren Messungen 0.51 und
liegt nahe am Verhaltnis des enthaltenen Deuteriums von NA zu OA von 17/33 = 0.52.
Laut King et al. fiel der gemessene Oberflaichendruck wahrend der Oxidation nur
auf einen Wert von IT= 14 mNm~! (Abb. 2 in Ref. [31]) ab.[3!! Dies widerspricht
eindeutig den Ergebnissen dieser Arbeit in Abb. 4.15 a, in der der Oberflaichendruck
wahrend der Oxidation auf nahezu Null abnimmt. Dieses in dieser Arbeit festgestellte
Verhalten wird ebenfalls von den Ergebnissen von Voss et al. (Abb. 5 in Ref. [45]) und
von Gonzdlez-Labrada et al. [43] bestitigt. Um das nicht-fliichtige und am schlechtes-
ten 10sliche Produkt NA zu untersuchen, wurden im Rahmen dieser Arbeit mehre-
re ML NA auf die Luft-Wasser-Oberflache gespreitet. Wahrend der Aufnahme einer
Langmuir-Trog-Kompressionsisotherme konnte in keinem Fall ein VSFG-CH-Signal
oder eine Anderung des Oberflichendruckes detektiert werden. Auch Lunkenhei-
mer et al.!82] haben gezeigt, dass sich die Oberflichenspannung einer wéssrigen
NA-Losung erst ab einer Losungskonzentration von ungefahr 10~ mol L~! signifikant
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von der Oberflichenspannung der reinen Wasseroberfliche unterscheidet. 82! Die in
unseren Experimenten maximal erreichte wéssrige Losungskonzentration bei einer
100 %-igen Ausbeute von NA aus OA wiirde hingegen nur bei 107° mol L~! liegen und
somit um einen Faktor 10 zu niedrig sein. Um kooperierende Effekte von NA und dem
OA-Monolayer auszuschliel3en, wurden zusatzlich Co-Spreitungen von beiden Sub-
stanzen durchgefiihrt. Nach fiinf Minuten wurde eine I1-A-Isotherme aufgenommen.
Erneut wurde kein Unterschied zum reinen OA-Monolayer festgestellt (siche Anhang
Abb. C7). Zusammenfassend lisst sich sagen, dass die von King et al. [31] gemachten
Beobachtungen in keinster Weise reproduziert werden konnten und die vorliegende
Arbeit und auch alle anderen Studien 4341401 das Verschwinden der Produkte von
der Luft-Wasser-Grenzfldche bestatigen.

Fiir die O;-Oxidation eines EA-Monolayers (5.6mgL~!) werden die gleichen
LMW-Produkte erwartet wie fiir OA. Daher gilt die oben gefiihrte Diskussion ebenso
fiir EA.

Bei MeOA (1.1 mg L~!) sollte anstatt Azelainsdure und der 9-Oxononansiure jeweils
der Methylester der beiden Verbindungen entstehen. Dieser besitzt eine leicht re-
duzierte Wasserloslichkeit von 3.6 gL~! fiir den Monomethylester der Azelainsiure
und 1.2gL~! fiir den 9-Oxononansiuremethylester. Diese bifunktionalen Produkte
der MeOA-Oxidation sind damit immer noch deutlich besser 16slich als die kurzket-
tigen Produkte NA und Nonanal. Erstaunlicherweise konnten Pfrang et al. !4 im
Gegensatz zur Oxidation des d-OA-Monolayers von King et al.!3!]| bei den nach-
folgenden Oxidationsexperimenten eines deuterierten MeOA-Monolayers (d-MeOA)
keine Hinweise auf oberflaichenaktive Produkte mit Hilfe der Neutronenreflexion de-
tektieren. [44]

Neben den LMW-Produkten wird in der Literatur>37] auch die Bildung von Pro-
dukten mit hoherem Molekulargewicht (HMW-Produkte) beschrieben. Diese werden
durch Polymerisation gebildet, die durch das hochreaktive Criegee-Intermediat, das
eine zwitterionische oder biradikalische Struktur hat, initiiert wird. Es wurden in ver-
schiedenen experimentellen Studien 37-138] diese HMW-Produkte identifiziert und es
kann angenommen werden, dass diese eine hohere ausgepragte Oberflachenaffini-
tat besitzen, obwohl durch die Oxidation zusitzliche Sauerstofffunktionen enthalten
sind. Somit konnten diese Produkte eher auf der Oberfliche verbleiben oder we-
gen niedriger Diffusionskoeffizienten nur langsam in die Subphase abtauchen. Diese
Poly- und Oligomere aus der Reaktion mit radikalischem Charakter sollten aber ei-
ne eher zufillige und ungeordnete Struktur besitzen und sollten aus diesem Grund
kaum zum VSFG-Signal beitragen. Dies sollte insbesondere fiir die spektralen Si-
gnale der terminalen CH;-Gruppen gelten. Die in dieser Arbeit gesammelten Hin-
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weise tiber nach der Oxidation beobachtete CH,-Signale, die fiir das Verbleiben von
Produkten auf der Oberfldache sprechen, ergeben folgende Reihenfolge: MeOA (kei-
ne Oberflaichenprodukte), OA (minimale Produkte) und EA (deutliche Signale der
Oberflachenprodukte). Der Trend zeigt, dass eine minimale Anderung der Struktur
der Molekiile einen deutlichen Einfluss auf den Mechanismus, Reaktionsbedingungen
und die entstehenden Produkte hat. Entscheidend fiir die Unterschiede konnte der
Einfluss der verschiedenen molekularen Ausrichtungen der drei Octadecensaurederi-
vate, ihrer maximalen Packungsdichte auf der Oberflache und ebenso der Einfluss der
Beteiligung von Wasser, welches sich im Monolayer befindet, an der Reaktion sein. So
wurden bei den VSFG-LT-Messungen von EA sehr hohe CH;-Signale gemessen, die
fiir eine dichte und gut geordnete Konformation der Alkylketten spricht. MeOA zeigt
hingegen sehr geringe Signale und das Kollapsplateau wurde bei geringeren Konzen-
trationen und daher geringeren Packungsdichten erreicht. Beide Faktoren kénnten zu
einer besseren Erreichbarkeit des Reaktionszentrums fiir Ozon und Wasser fiihren.
Eine solche Interpretation ist konsistent mit einer hoheren HMW-Produktausbeute
bei EA im Vergleich zu OA und MeOA, da sekundir Reaktion bei einer hoheren Pa-
ckungsdichte wahrscheinlich begiinstigt sind.

Um den Einfluss oberflaichenaktiver Produkte fiir die kinetische Auswertung ab-
zuschitzen, werden im Folgenden die VSFG-Signale detailiert interpretiert. Die
wahrend der Oj;-Oxidation gemessenen VSFG-Intensitatsverlaufe, fiir OA in Ab-
bildung 4.15 gezeigt, weisen fiir alle Octadecensdurederivate einen Verlauf auf,
der im Wesentlichen dem Intensititsverlauf der VSFG-LT-Experimente entspricht.
In Abbildung 4.13 und 4.14 fiir die VSFG-LT-Kompression und in Abbildung 4.15
und 4.17a fiir die Oxidationsexperimente sind entsprechend mehr oder we-
niger ausgeprigte VSFG-Intensititsstufen zu sehen, wobei die Anderung des
I(CH;)/I(CH,)-Verhéltnisses jeweils sehr &hnlich verlduft. Die Ahnlichkeit der
VSFG-Signalverlaufe zeigt, dass die detektierten VSFG-Intensititen wahrend der
Oxidation von OA-Molekiilen von ihrem charakteristischen 2D-Phasenverhalten do-
miniert werden. Bei ndherer Betrachtung des I(CH,)/I(CH,)-Verhéltnisses zeigen
sich allerdings leichte Unterschiede. So ist der Kreuzungspunkt der CH;- und
CH,-Signalintensitatskurven leicht verschoben und beim Oxidations-Experiment ver-
bleibt am Ende der Reaktion eine CH,-Intensitdt, die deutlich héher ist als der
im VSFG-LT-Experiment gemessene H,O-Hintergrund. Dies zeigt sich auch in ei-
nem nach der Oxidation detektierbaren CH,-Signal (siehe Abb.4.16 und Anhang
Abb. C8). Wie bereits oben erklért, weisen diese Beitrége auf gebildete Produkte hin,
die an der Oberflache verbleiben. Dass die Untersuchung von Oxidationskinetik und
2D-Phasendynamik mittels VSFG-Spektroskopie trotzdem recht unempfindlich ge-
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geniiber Einfliissen von LMW-Produkten ist, kann anhand der Ergebnisse von Cwiklik
und Jungwirth 141] und Khabiri et al. 142} unterstiitzend erklirt werden. Diese Au-
toren fithrten molekular-dynamische Simulationen einer Oxidation von ungesattig-
ten Phospholipid-Mono- und Bilayern durch. Die Simulationen zeigen, dass die noch
nicht oxidierten Alkylketten ihre geordnete Struktur behalten, bis etwa die Halfte der
Molekiile oxidiert wurde. 142! Die kurzen Produkt-Alkylketten vollziehen hingegen
eine schnelle Neuorientierung und liegen eher parallel im Bilayer oder zur Wasser-
oberfliche. 141:142] Somit wiirden die CH,-Gruppen der kurzen Produkt-Alkylketten
keine CH;-VSFG-Intensitét liefern, das /(CH,)/I(CH,)-Verhéltnis ist aber durch den
zusatzlichen CH,-Beitrag zu kleineren Werten verschoben als bei der Kalibrierkurve
des reinen OA-Monolayers. Um zu iiberpriifen, welchen Einfluss die Verwendung des
I(CH;)/I1(CH,)-Verhaltnisses auf die Bestimmung von k; hat, wurde fiir einige Experi-
mente die /(CH,)/I(CH,)-Kalibrierkurve zur Berechnung der OA-Konzentration wéh-
rend der Oxidation angewendet. Es zeigte sich, dass die Konzentrations-Zeit-Profile
im Verlauf verzerrt werden und zu etwas hoheren k;-Werten fiihren. Somit ist die
ausschlief3liche Verwendung der CH,-Signalintensitiat zur Berechnung der Oberfla-
chenkonzentration die sinnvollere Wahl.

Bedingt durch die trans-Doppelbindung konnen bei EA die Alkylketten eine dichte-
re und giinstigere all-trans-Konformation einnehmen. Das konnte dazu fiihren, dass
die Aufenthaltswahrscheinlichkeit von Wassermolekiilen im Monolayer und somit in
der Ndhe des Reaktionszentrums reduziert ist. Folglich kénnen sekundire und Ver-
zweigungsreaktionen der reaktiven Zwischenstufe begiinstigt werden und in einer
hoheren Ausbeute der HMW-Produkte resultieren. Wie oben diskutiert, sollten die
moglichen Produkte aber kaum zur VSFG-Signalintensitidt der CH;-Gruppe beitra-
gen und die VSFG-Messung nach wie vor von der entsprechenden nicht oxidierten
Octadecensdure-Molekiile dominiert werden.

5.2.2 Ozonolyse von HenA

Bei der Ozonolyse des HenA entstehen, durch die gednderte Position der Doppel-
bindung, im Vergleich zu OA andere LMW-Produkte. Nimmt man den gleichen
Mechanismus wie im Fall von OA an, sollten folgende vier LMW-Produkte ent-
stehen: Oxalsdure (320gL~"), Glyoxylsiure (612gL~"), Myristinsdure (32mgL~!)
und Tetradecanal (7.9 mgL"). Es ist zu erkennen, dass die Loslichkeit der
beiden langkettigen Produkte deutlich geringer ist als die der beschriebe-
nen LMW-Produkte bei den Octadecensidurederivaten. Eine II-A-Isotherme eines
Myristinsdure-Monolayers wurde von Agrawal und Neuman publiziert, es handelt
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sich um eine Langmuir-Monolayer-bildende Fettsdure.!143] Dies stimmt mit der
Faustregel iiberein, dass n-Fettsduren mit einer Alkylkette aus mehr als 12 Koh-
lenstoffatomen wasserunldslich sind82! und ein hohe Tendenz zur Bildung von
Monolayern aufweisen. Erst bei der Deprotonierung der Kopfgruppe bei basischen
pH-Werten wird die Loslichkeit signifikant hoher und daher auch die Diffusion in die
Subphase signifikant groRer. [144]

Die bei den Octadecensdurederivaten in der Literatur belegte Bildung von
HMW-Produkten ist bei der Oxidation des HenA-Monolayers ebenfalls zu erwarten.
Durch die Position der Doppelbindung bei HenA, welche bei aufgerichteten Alkyl-
ketten nidher an der Wasseroberflache ist, ist zu erwarten, dass hier die Reaktion in
einer wassrigen Umgebung stattfindet und somit die Ausbeute der HMW-Produkte
reduziert sein konnte. Generell erwartet man nach Dennis-Smither et al. bei einer re-
duzierten Feuchte und niedrigeren Ozonkonzentrationen eine erhohte Ausbeute an
nicht-fliichtigen Produkten, 14! zu welchen auch die HMW-Produkten zihlen.

Der Grol3teil, der im Abschnitt 4.4.2 in Abbildung 4.24 gezeigten VSFG-Signal-
intensitatsverldufe der HenA-Monolayer zeigen wahrend der O5-Oxidation tiber lan-
ge Zeit nahezu keine Anderung. Nur die Messung bei einem O5-Molenbruch von
270 ppb, die bei einer niedrigeren HenA-Anfangskonzentration durchgefiihrt wurde,
zeigt eine sehr langsame Intensitdtsabnahme. Nach 60 Minuten hat die Ausgangssi-
gnalintensitat auf etwa die Halfte abgenommen. Dabei kann aber nicht ausgeschlos-
sen werden, dass dieser langsame Abfall, der weit iiber den Reaktionszeiten der Oc-
tadecensdurederivate liegt, durch apparative Griinde hervorgerufen wurde. Sehr auf-
fallig ist hingegen der Verlauf der Oxidation mit dem héchsten O5-Molenbruch von
892 ppb. Dieser kennzeichnet sich dadurch, dass sich iiber 50-Minuten ein nahezu
gleichbleibend hohes Intensitédtsniveau der r-CH;-Schwingung zeigt, welche dann
nahezu abrupt auf das VSFG-Hintergrundniveau des Wassers (Bg) abfillt. Dieser Ver-
lauf der VSFG-Intensitét erinnert an den Verlauf der VSFG-LT-Messungen der gesét-
tigten Molekiile, SA und AA (Abschnitt 4.2.2, Abb. 4.9). Eine mogliche Erklarung
dieses Verhaltens ist, dass die langkettigen Produkte des HenA-Monolayers, Myristin-
sdure und Tetradecanal, in einer geordneten, kondensierten 2D-Phase des gemisch-
ten Monolayers bleiben und erst nach weiteren Konzentrationsverlusten durch se-
kundéare Reaktionen, z.B. durch OH-Radikale, bei Unterschreiten einer bestimmten
Monolayerkonzentration direkt in die nicht VSFG-detektierbare G-2D-Phase iiberge-
hen.

Aus der hoheren bendtigten O,-Konzentration und der ldngeren Dauer der Oxidati-
on des HenA-Monolayers lasst sich rein qualitativ auf eine verminderte Reaktivitat
bzw. Erreichbarkeit der Doppelbindung schliel3en. Einen Hinweis darauf, dass die Er-
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reichbarkeit der Doppelbindung einen Effekt auf die Reaktivitat hat, lasst sich aus
den von Tyrode et al.[®7] durchgefiihrten Experimenten ableiten. Diese haben bei
der VSFG-spektroskopischen Untersuchung der O5;-Oxidation eines Monolayers ei-
ner mehrfach-ungeséttigten Fettsdure eine Reduktion der Reaktivitit mit steigendem
Oberflachendruck detektiert. Thre qualitative Interpretation ist, dass die Packungs-
dichte des Monolayers mit steigendem Oberflaichendruck zunimmt und somit die
Doppelbindung vor der Oxidation durch das Ozon aus der Gasphase geschiitzt ist. [67]
Im Gegensatz hierzu konnten im Rahmen dieser Arbeit, in Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen von King et al., 3] keine Hinweise auf Reaktivititsunterschiede der
OA-Oxidation bei unterschiedlichen OA-Oberflichenkonzentrationen detektiert wer-
den. Inwieweit die erhaltenen VSFG-Intensitétsverldufe im Fall der HenA-Oxidation
auf einen Unterschied der Reaktivitat oder auf die Entstehung oberflachenaktiver
Produkte zuriickzufiihren sind, lasst sich ohne weitere Experimente nicht entschei-
den. Fest steht aber, dass die bei den Octadecensédurederivaten erfolgreiche Eta-
blierung der quantitativen Analysen der VSFG-Intensitédtsverlaufe der terminalen
CHj;-Gruppe so bei HenA nicht moglich ist. Um die Oxidation des HenA-Monolayers
weiter zu untersuchen, muss fiir Folgeexperimente der Gasstromungsaufbau fiir die
gezielte Herstellung hoherer Ozonkonzentrationen umgebaut werden. Dann soll-
te es beispielsweise moglich sein, systematische Analysen des zeitlichen Verhaltens
des stufenartigen VSFG-Intensitédtabfalls des r*-CH;-Signals bei HenaA zu untersu-
chen. Ob die durch die Position bedingte, verminderte Erreichbarkeit der Doppel-
bindung eine Rolle spielt, konnte mittels einer Oxidationsmessreihe bei moglichst
niedriger HenA-Anfangskonzentration und einer folglich ungeordneteren Struktur
nachgegangen werden. Hierbei nimmt die Packungsdichte der Alkylketten auf der
Oberflache ab und es entstehen mehr gauche-Defekte. Eine weitere Moglichkeit wa-
re es, eine spezifische Schwingung zu detektieren, welche der Kopfgruppe zugeord-
net ist. Die Carbonyl-Schwingung bietet sich dazu nicht an, da die Produkte ebenso
Carbonyl-Funktionen besitzen. Durch Veresterung der Carbonsédure, wie im Fall von
MeOA, konnte die Methyl-Funktion an der Kopfgruppe aber zuséitzlich detektierbar
werden. Dies sollte nach der Oxidation als Teil der kiirzeren Produkte in die Sub-
phase abtauchen und daher direkte Riickschliisse auf die Reaktivitdt geben. Hierbei
wire allerdings zu beachten, dass auch diese minimale strukturelle Verdanderung,
wie in dieser Arbeit am Beispiel von OA und MeOA gezeigt, auch zu einer deutlichen
Anderung des Oberfldchenverhaltens fithren wird.
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5.2.3 Ozonolyse von Doen

Bei der Ozonolyse der terminalen Doppelbindung des Doens wird ebenso zuerst das
Primédrozonid gebildet und es zerféllt in die Criegee-Intermediate und die jeweiligen
Aldehyde.

So entsteht Formaldehyd, welches in der Gasphase als Hauptprodukt mit einer Aus-
beute von 504 1 % von Thomas et al.[!33] bei der Oxidation von organischen Mo-
nolayern auf Glas mit terminalen Doppelbindungen nachgewiesen wurde. Das lang-
kettige Aldehyd-Produkt der 21-Oxoheneicosansiure besitzt eine schlechte Wasser-
16slichkeit wegen der langen Alkylkette 1871 und verbleibt auf der Oberfliche.

Die Criegee-Intermediate konnen sich zu den entsprechenden Sduren umlagern. For-
malinsidure konnte in geringen Ausbeuten (< 5%) nachgewiesen werden 33! und
besitzt eine Dampfdruck von 48 mbar bei 7' = 25°C und ist sehr gut im Wasser 16s-
lich. 87) Formalinsdure kann unter Reaktion mit einem weiteren Criegee-Intermediat
zum Anhydrid der Ameisensiure reagieren. [146]

Als Produkt des langkettigen Criegee-Intermediats entsteht die Dicarbonsau-
re von n-Heneicosan, welche auch Japansdure genannt wird. Durch die lan-
ge Alkylkette besitzt die Dicarbonsdure nur eine geringe Wasserloslichkeit von
5.3 mgL~! und sollte somit auf der Oberfliche verbleiben. Die Oberfldchenausrich-
tung so genannter Bolaamphiphilen in U-Form wurde von Meister et al. mittels
IRRAS-Langmuir-Trog-Messung untersucht. 126! Diese Oberflichenausrichtung soll-
te zu einer zusitzliche Kompression des Monolayers fithren, %% und ein hoheres
CH,-VSFG-Signal erzeugen. Die Bildung von langkettigen Anhydriden, durch z.B. der
Abspaltung von Wasser, als mogliche Endprodukte wurde in einer Studie von Fieg-
land et al.['47] nachgewiesen. Hierbei wurde eine O5;-Oxidation eines selbstorgani-
sierten Monolayerns (SAM) auf einer Goldoberfache mit terminaler Doppelbindung
mittels IRRAS-Messungen verfolgt und fiir das Anhydrid spezifische Schwingungen
nachgewiesen. [147]

Eine weitere Reaktionsmoglichkeit des langkettigen Criegee-Intermediats ist die Bil-
dung einer terminalen CH;-Gruppe unter Abspaltung von CO,. Die so entstehende
n-Eicosansiure (1.6 mgL~!) verbleibt ebenso auf der Oberfliche und stabilisiert den
Monolayer. Der Mechanismus der CO,-Abspaltung verlduft iiber das schwingungs-
aktivierte Criegee-Intermediat.[®®] Die Schwingungsdesaktivierung iiber StoRe mit
Gasteilchen ist auf der Oberflache durch die vierfach langere mittlere Zeit zwischen
zwei StoRen deutlich geringer als bei vergleichbaren Gasphasenbedingungen.[#”]
Thomas et al.[133] konnten bei Messungen mit hochreinem Helium als Triigergas
CO, in verschiedenen Ausbeuten bis maximal 17 % durch FTIR-Messungen in der
Gasphase nachweisen. [133]
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Die oben gefithrte Diskussion zeigt, dass auch bei der O5-Oxidation des
Doen-Monolayers ein Vielzahl von verschiedenen Produkten nachgewiesen wurden.
Die VSFG-Spektren nach der O5-Oxidation des Doen-Monolayers in Abbildung 4.26
werden deutlich von Schwingungssignalen der CH;-Gruppen dominiert. Folglich
konnten die Ergebnisse der Literatur[47-133] bestitigt werden. Die spektrale Struk-
tur weist allerdings auch darauf hin, dass die Struktur der verbleibenden Alkylketten

keine all-trans Ausrichtung mehr besitzen.
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5.3 Heterogene Ozon-Monolayer-Oxidationskinetik

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der kinetischen Auswertung der drei
Octadecensdurederivate und der terminalen Doppelbindung bei Doen diskutiert. Es
werden die Punkte in den beiden vorherigen Abschnitten der Diskussion aufgegriffen
und deren Einfluss auf die entwickelten, kinetischen Auswertemethoden beleuchtet.
Die erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten und die reaktiven Aufnahmekoeffizien-

ten werden mit den unterschiedlichen Literaturdaten verglichen.

5.3.1 Konzentrationsbestimmung

Eine verldssliche kinetische Auswertung einer Reaktion ful3t auf einer genauen und
korrekten Konzentrationsbestimmung der beiden beteiligten Substanzen. Ebenso
muss es sich bei der untersuchten Reaktion um den geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt handeln und der Mechanismus sollte nachvollziehbar sein.

Monolayerkonzentration

Die Oberflachenkonzentration des Monolayers ist mittels der VSFG-Intensitat ausge-
wahlter Schwingungssignale bestimmt und bei den Octadecensédurederivaten iiber
die durch die VSFG-LT-Messungen definierte Kalibrierkurve in die Oberflachen-
konzentration umgerechnet worden. Somit ist eine moglichst genaue Messung
der IT-A-Isothermen der Octadecensdurederivate fiir die spatere Auswertung der
0O5-Oxidation besonders wichtig. Aullerdem wird bei dieser Messung der zugang-
liche dynamische Konzentrationsbereich festgelegt. Bei Langmuir-Trog-Messungen
kann es durch minimalste oberflichenaktive Verunreinigungen, die von allen ver-
wendeten Materialien, der Subphase und den Spreitungslosungsmitteln herrithren
konnen, zu Verfilschungen des Oberflachenverhaltens und der -konzentration kom-
men. So ist bei den Versuchen und den verwendeten Substanzen auf hochstmégliche
Reinheit zu achten. Zu weiteren Fehlern bei den LT-Messungen kann es durch die Bil-
dung von Mizellen, durch Spreitungsfehler oder Uberschreiten des Gleichgewichtso-
berflachendruckes kommen. Alle diese Effekte fithren zu Substanzverlusten von der
Oberflache in die Subphase. Bei den oxidationsempfindlichen Substanzen kommen
Verluste durch Oxidation wahrend der Praparation noch hinzu. Diese Problematiken
begrenzen die Genauigkeit der LT-Messmethode und zeigen sich in der Praxis durch
eine Verschiebung der IT-A-Isothermen bei wiederholten Messungen. So ist es nicht
verwunderlich, dass auch die in der Literatur veroffentlichten IT-A-Isothermen der
drei Octadecensaurederivate (siehe Anhang Abb. C6) einen gewissen Variationsbe-
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reich der Oberflaichenkonzentration zeigen. Diese Variation liegt in der Grof3enord-
nung von 6 x 103 Molekiile cm~2 (18 %), was einer Ungenauigkeit von etwa 1%
entspricht. Wichtig ist, dass in allen Fallen die IT-A-Isothermen dieser Arbeit inner-
halb der durch die unterschiedlichen Literaturmessungen begrenzten Fehlerbereiche
lagen. Dies zeigt, dass es offensichtlich gelungen ist, unter den herrschenden Labor-
bedingungen hinreichend reproduzierbare Oberflaichenkonzentrationen einzustellen
und die damit verbundenen moglichen Fehlerquellen zu minimieren.

Ozonkonzentration

Die Konzentration des Ozons als weiteres Edukt der bimolekularen Reaktion soll in
diesem Abschnitt diskutiert werden.

Die Ozonkonzentration in der Gasphase [Os|g wurde mittels UV-Absorption-
basierenden Analysator hinter dem Oxidationsreaktor gemessen. Fiir die Auflosung
von 10 ppb Ozon per UV-Absorption bei 254 nm muss bei einer Absorptionslange
von 10 cm der Absorptionsunterschied auf 3 x 107> genau bestimmt werden. Der
Hersteller gibt fiir die ermittelten [O3]g-Werte eine Genauigkeit von 2 % an. Die op-
timierte Anlage (siehe Abb. 3.5) mit der verbesserten O5-Herstellung und -Detektion
sowie den hoheren Durchfliissen zeigt eine stabile O;-Konzentration, welche laut
O,-Analysator durchschnittlich um 11% (0.2 x 10'? Molekiile cm 3, 9 ppb) schwank-
te. Dieser Wert war bei der zuerst verwendeten Anlage (siehe Abb. 3.6) durch die
nicht gleichmélige Herstellung von Ozon und den niedrigeren Durchfluss sowie die
hohen Wandverluste deutlich hoher.

Der Diffusionskoeffizient von Ozon in Luft liegt bei D(03)g = 1.78 x 107> m? s~ ! 138]
fiir T = 293 K. Ozon besitzen eine mittlere Molekiilgeschwindigkeit vo, = 360 ms™!
bei T = 294 K. Bei einer Oj-Konzentration von [O3]g = 13.4 x 10'? Molekii-
le cm™3 (500 ppb) stoBen somit 1.2 x 107 Molekiile s~! mit der Oberfla-
che (siehe Gleichung 2.25). Dies verdeutlicht, dass die Diffusion von Ozon
in der Gasphase kein limitierender Faktor fiir die Oberflachenreaktion ist.
Ebenso sollte gewdhrleistet sein, dass die Oj-Konzentration an der Oberfla-
che nicht durch die Loslichkeit und Diffusion von Ozon ins Wasser limitiert
wird und sich ein Gleichgewicht einstellt. Fiir die Loslichkeit von Ozon in
Wasser betrdgt die eine Henry-Konstante H(O3)g,0 = 12.17 mol m~® atm™!
und  der  Diffusionskoeffizient ~ D(O3)jp,0 = 1.19 x 107 m?s~ ! 138l
Wiirde sich das Gleichgewicht komplett einstellen, wiirde die O5-Konzentration im
Wasser etwa einem Viertel der Ozon-Konzentration in der Gasphase betragen. [148]
Um die bimolekulare Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Oberflachenreaktion

exakt zu bestimmen, ist die O5-Oberflichenkonzentration [O3]s im oder am Mono-
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layer entscheidend (siehe Abschnitt 2.3). An dieser Stelle sollen die zwei literaturbe-
kannten Ansétze diskutiert werden.

Einerseits findet das Henry-Gesetz fiir die Loslichkeit von Ozon in Flissigkei-
ten Anwendung. Oft wird angenommen, dass die fliissig-expandierte 2D-Phase
eines Monolayers, wie im Fall der Octadecensdurederivate, eine vergleichba-
re Oj-Loslichkeit hat. Somit wird der Monolayer als diinner, organischer Fliis-
sigkeitsfilm mit der Hohe & ~ 2 nm[3L#3] (siehe Abb. 2.5) angenihert. Die
gewdahlte Henry-Konstante ist daher ausschlaggebend fiir die Berechnung der
Oberflachengeschwindigkeitskonstante k, g (siehe Gleichung 2.35). Von King und
Mitarbeitern wurden die O;-Oberflichenkonzentrationen im Monolayer mit der
Henry-Konstante von 480 mol m—3 atm~! berechnet. 31441491 Dieser Wert wurde
ebenso bei Oxidationsstudien von reinen OA-Aerosolen verwendet. 1341 Dieser Wert
der Henry-Konstante basiert auf einer Abschédtzung der O5-Loslichkeit anhand aus-
gewihlter organischer Losungsmittel. 44 Im Gegensatz hierzu verwendeten Moise
und Rudich einen sechsfach kleineren Wert von 80 mol m—>atm~', welcher der
O5-Léslichkeit in n-Decan entspricht. 11501 Bifi 1148] beschreibt die verdffentlichten Li-
teraturdaten daher als unzureichend und nicht immer konsistent. Es ist aber trotz-
dem davon auszugehen, dass die Ozon-Loslichkeit in organischen Fliissigkeiten, dhn-
lich zu der von Sauerstoff, um ein Vielfaches hoher ist, als die in Wasser. Mit den
oben angegebenen Werten ergeben sich [O3], org -Werte ([O3]s = [O3]r,org. % 0), die
um den Faktor 2.2 bis 10 hoher sind als [O3]g.['*®! Im Fall eines Monolayers ist
aber im Gegensatz zu einem organischem Losungsmittel davon auszugehen, dass sich
Wassermolekiile im Monolayer befinden. Dies konnte einen schwer abzuschitzenden
mindernden Einfluss auf die Loslichkeit von Ozon im Monolayer haben. Inwieweit
die strukturellen Unterschiede zwischen einer molekularen ungeordneten Fliissigkeit
und einer mehr oder weniger geordneten LE-Phase Einfluss auf die O5-Loslichkeit
nehmen, bleibt ebenfalls unklar.

Genauso schwierig ist es, den Diffusionskoeffizienten von O; im Monolayer abzu-
schitzen. Als Anhaltspunkt kann der Diffusionskoeffizient von Sauerstoff in organi-
schen Losungsmitteln verwendet werden, der in der gleichen Grof3enordnung wie der
05-Diffusionskoeffizienten in Wasser liegt (D(O3); org = 1.0 x 1072 m? s~ 1), [31,134,149]
Dieser Wert ist hinreichend grof3, so dass davon ausgegangen werden kann, dass die
Gleichgewichtseinstellung schnell innerhalb der Ausdehnung des Monolayers ein-
stellt und die Reaktion nicht limitiert. Somit sind die charakteristischen Zeiten mit-
tels der abgeschéatzten Diffusionskoeffizienten fiir die Gasphasen-Diffusion und die
Gleichgewichtseinstellung der O5-Konzentration im Monolayer [O3]s deutlich kiirzer

als die der Reaktion. [31]
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Anderseits ist insbesondere fiir dicht gepackte Monolayer in der Literatur zur Berech-
nung der O5-Oberflichenkonzentration mehrfach eine Adsorption nach Langmuir an-
genommen worden. 6691 Wobei die O;-Langmuir-Adsorptionsschicht sich auf den
Monolayer bildet,4%! weil die dicht gepackte Monolayer kondensierte 2D-Phasen
an der Luft-Wasser-Grenzflache ausbilden und somit die Wechselwirkungen der Al-
kylketten, denen von festen, kristallinen Aggregaten entsprechen. Ein solches Ad-
sorptionsmodell ist insbesondere fiir die in der Literatur untersuchten SAM auf fes-
ten Substraten mit terminaler Doppelbindung[4®-6®] und ebenso fiir den in dieser
Arbeit verwendeten Doen-Monolayer sinnvoll. Die Diffusion von Ozon in den kon-
densierten Monolayer, somit zwischen die dicht gepackten Alkylketten, ist durch die
starken intermolekularen, feststoffdhnlichen Wechselwirkungen kaum moglich. Zu-
dem spielen bei der Adsorption von O5-Molekiilen auf der Oberflache eines dich-
ten Monolayers mit terminalen Doppelbindungen laut Dubowski et al. [*®) nicht nur
Van-der-Waals-Kréfte sondern auch die Ausbildung von n-Komplexen eine Rolle.

Die Ozonkonzentration kann mit Hilfe der maximalen Zahl der Adsorptionsstellen
([S] = 5 x 10'* Molekiile cm—2 Oberfléichenkonzentration von Alkylketten bei dichtes-
ter Packung!#®!) und der Adsorptionsgleichgewichtskonstante K oder der inversen
Konstante B (siehe Gleichung 2.28) berechnet werden. B-Werte wurden fiir verschie-
dene Monolayer bestimmt und variieren iiber einen grofen Bereich. Beispielswei-
se wurde fiir einen SAM mit terminaler Doppelbindung an einem Silizium-Kristall
B = (443) x 10'* Molekiile cm~3 bestimmt.4®] Ein deutlich kleinerer Wert von
B =6 x 10! Molekiile cm~3 ergab sich fiir einen Monolayer von 1-Cyclohexen an ei-
ner Glasoberfliche, was formal einer deutlich besseren O5-Adsorption entspricht. [6]
Hohere Werte und damit eine geminderte O5-Adsorption wurden fiir einen Adsorpti-
onslayer von Anthracen an der Luft-Wasser-Grenzfliche bestimmt (B = 2.1 x 10'> Mo-
lekiile cm~3).[*51] Ein verbessertes O;-Adsorptionsverhalten und daher abnehmende
B-Werte werden von Mmereki et al. berichtet, wenn sich an der Wasseroberfldche
bereits ein Monolayer mit gesittigten Alkylketten befindet (B = 1.9 x 10!> Molekii-
le cm 3 bei einem SA-Monolayer (35 A2 Molekiil 1) bis B = 0.5 x 10'> Molekiile cm—3

bei einem Absorptionslayer von Octanol).[152]

Abschlieend ldsst sich festhalten, dass sich iiber die beiden Abschatzungen
nach dem Henry-Gesetz und nach der Langmuir-Adsorption deutlich unterschied-
liche Oj-Oberflichenkonzentrationen [Os|s ergeben. So erhielt man mit Hil-

I und einer Ho-

fe der Henry-Konstanten von H(O3)org = 480 mol m™3atm~
he des OA-Monolayers von & ~ 2 nm in einer Gasphasenkonzentration von
[03]g = 13.4 x 10'2 Molekiile cm~3 (500 ppb) eine Oberflichenkonzentration von

[03]s = 3.11 x 107 Molekiile cm~2 (siehe Gleichung 2.31). Bei gleicher [03]g ergibt
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sich nach der Berechnung mit Hilfe der Langmuir-Adsorption (siehe Gleichung 2.29)
mit den B- und [S]-Werten von Dubowski et al.[4®! eine um 4 x 10° héhere Ober-
flichenkonzentration von [O3)s = 1.25 x 10'* Molekiile cm~2. Diese entspriiche ei-
nem Bedeckungsgrad von 0.25. Solange unklar ist, welches der beiden Modelle,
Henry-Loslichkeit oder Langmuir-Adsorption, zutreffender ist, ist die Angabe von
Oberflachen-Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k; s also wenig sinnvoll. Ander-
seits zeigen, die gemachten qualitativen Abschétzungen, dass bei Monolayern mit ter-
minalen Doppelbindungen sehr wahrscheinlich eine hohere Konzentration von Ozon
am Reaktionszentrum vorliegt (Langmuir-Adsorption) als bei einem Monolayer mit
einer im Monolayer befindlichen Doppelbindungen (Henry-Loslichkeit). Eine solche
Interpretation ist mit den in dieser Arbeit gemessenen, um einen Faktor von bis zu
3mal schnelleren Geschwindigkeitskonstanten von Doen im Vergleich zu den Octa-
decensaurederivaten konsistent.

Somit kann Anhand der Literaturdaten nicht ausgeschlossen werden, dass die in die-
ser Arbeit gemessenen Unterschiede in der Reaktivitdt eventuell durch unterschied-
liche und effektiv am Reaktionsort vorliegende Ozonkonzentrationen bedingt sind.
Weiterfiihrende Untersuchungen sollten diesen bisher wenig betrachteten Aspekt zur
Klarung der Reaktivitidt von ungesattigten Monolayern unbedingt mit beriicksichti-
gen.
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5.3.2 Reaktionsgeschwindigkeit und reaktiver Aufnahmekoeffizient

Das OA-O4-HRS stellt ein haufig untersuchtes Reaktionssystem dar. Es wird in der At-
mosphérenchemie als Bezugssystem fiir die Oxidation ungeséttigter organischer Ver-
bindungen verwendet. Der folgende Abschnitt beschrénkt sich hauptsichlich auf die
0O,-Oxidation von Langmuir-Monolayern und deren Kinetik. Zuerst werden die erhal-
tenen Ergebnisse der Octadecensdurederivate mit Literaturdaten verglichen. Ausge-
hend von Oxidationsmessungen an ungeséttigten Oleoyl-Phospholipid-Monolayern
werden die publizierten Ergebnisse fiir O5-OA-HRS und weiteren Octadecensaure-
derivaten mit den bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten und den errechneten
reaktiven Aufnahmekoeffizienten verglichen. Eine Zusammenfassung der Literatur-
daten ist in Tabelle 5.1 gezeigt. Anschliel}end werden Ergebnisse der Oxidation des
Doens mit terminaler Doppelbindung mit Literaturdaten verglichen und in Tabel-
le 5.2 zusammengefasst.

Ungesattige Phospholipid-Monolayer

Eher qualitative Oxidationsstudien wurden von Lai et al.!'32] und Thompson
et al.[1991 an ungesittigten Phospholipid-Monolayern durchgefiihrt. Lai et al. zeig-
ten, dass die gebildeten Produkte von der Ozonkonzentration abhéngig sind und die
Diffusion der Produkte stark mit dem pH-Wert der Subphase variieren. 1321 Eine Ozo-
nolyse eines teildeuterierten und einfach-ungesattigten Phospholipid-Monolayers (1-
Deuterium-Palmitoyl-2-oleoyl-sn-glycero-3-phosphocholine - D3;-POPC) wurde mit-
tels Neutronenreflexion von Thompson et al. 19! untersucht. Der vollstindige Ver-
lust des deuteriertes Materials des Eduktes wird von den Autoren nicht auf die Dif-
fusion in die Subphase zuriickgefiihrt, sondern iiber die Oxidation der geséittigten
Alkylketten durch bei der Ozonolyse entstehende OH-Radikale erklirt. 199 Diese se-
kundéren Reaktionen mit ungeséattigten und gesittigten Alkylketten im Monolayer
konnten auch bei den in dieser Arbeit untersuchten Modellsystemen zu systematisch
zu hoch gemessenen Reaktionsgeschwindigkeiten gefiihrt haben.

Im Jahr 2000 wurde von Wadia et al.['3 in einer zeitaufgelosten Studie
die Oj-Oxidation eines ungesattigten Phospholipid-Monolayers (1-Oleoyl-2-pal-
mitoyl-sn-glycero-3-phosphocholin - OPPC) untersucht. Dabei wurde Nonanal als
Hauptprodukt mit Ionisations-Massenspektrometrie bei atmosphéarischem Druck in
der Gasphase detektiert. Bei einem Oj-Stoffmengenanteil von 1 ppm konnte No-
nanal fiir etwa 5 Minuten und fiir >11 Minuten bei x(O3) = 0.25 ppm in der Gas-
phase detektiert werden. Die gemessenen Reaktionszeiten waren unabhéngig von
der eingestellten Oberflichenkonzentration. 1391 Unter der Annahme einer Reaktion
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pseudo-erster Ordnung und einer 95 %igen Umsetzung von OPPC nach 4.6 Minuten
bei x(O3) =1 ppm (Werte aus Abb. 5 und Tab. 1 in Ref. [139]) kann auf eine bimoleku-
lare Geschwindigkeitskonstante k, ~ 4.5 x 10~!¢ cm? Molek. ™! s~! geschlossen wer-
den. Dieses entspricht einem reaktiven Aufnahmekoeffizienten von y~ 1.0 x 107>,

OA-Monolayer

Bereits im Jahr 1979 wurden von SriSankar und Patterson 140l erste Experimente
einer Ozonolyse eines OA-Monolayers durchgefiihrt. Dabei wurde die Oxidation bei
etwa 30 ppb Ozon mittels Oberflichendruck-Langmuir-Trog-Messungen verfolgt und
ein Verhalten erster Ordnung bei der Abnahme von OA auf der Oberfldche beobach-
tet. Fiir die gemessene Kinetik spielen, gemaf3 der Autoren, die Alkylkettenoxidation
durch Sekundarreaktionen keine Rolle. Trotzdem wurde keine Geschwindigkeitskon-
stante veroffentlicht, da die Ozonkonzentration nicht genau bestimmt werden konnte
und weitere Verluste von Ozon im Reaktor vermutet wurden. [140]

Gonzdlez-Labrada et al.[43153] zeigten, dass die OA-O;-Oxidation mittels Ober-
flaichendruck, welcher aus der Tropfenkonturanalyse eines an einer Kaniile hin-
genden Tropfens (engl. pendant drop method) bestimmt wurde, verfolgt werden
kann. >3] Den gemessenen Oberflichendruck nutzen sie unter der Annahme, dass
die Produkte der Oxidation in die Subphase abtauchen, zur kinetischen Auswer-
tung pseudo-erster Ordnung. Im Vergleich zu dieser Arbeit wurden deutlich hohere
0,-Stoffmengenanteile im Bereich von 300 ppb bis 25 ppm eingesetzt. *3] Sie erhiel-
ten eine bimolekulare Geschwindigkeitskonstante k; fiir die OA-Monolayer-Oxidation
von (9.4 £ 0.5) x 1078 cm?® Molekiile~'s~!. Dieser Wert liegt um zwei GroRen-
ordnungen niedriger als der in dieser Arbeit ermittelte Wert. Dieses zeigt sich
auch bei einem direkten Vergleich der Reaktionszeit (Abb.5 in Ref. [43]) und der
OA-Lebensdauer bei 8 ppm, welche mit 12 Minuten deutlich ldnger ausfallt als die
in dieser Arbeit gezeigten Experimente mit x(O3) < 860 ppb. Die bimolekulare Ober-

I wurde

flichengeschwindigkeitskonstante ks = 4.9 x 107! cm? Molekiile™! s~
mittels kps = k; x 0 mit 6 = 1.9 nm der Hohe des OA-Monolayers berechnet.
Diese Berechnung steht im klaren Widerspruch mit ihrer verwendeten Berechnung
des reaktiven Aufnahmekoeffizienten von y = (2.6 £+ 0.1) x 107% aus ky s2, welche
mit Gleichung 2.35 unter Abschitzung der Loslichkeit von Ozon im OA-Monolayer
mittels Henry-Konstante (480 mol m—3 atm™!) {ibereinstimmt. 43 Die bimolekulare
Geschwindigkeitskonstanten k, und k; s sind unter Verwendung des Henry-Gesetzes
wie in Gleichung 2.37 gezeigt ineinander zu iiberfiihren. Mit Hilfe dieser Berechnung
und auf der Basis des niedrigen k,-Wertes und Verwendung der Gleichung 2.33 wird

ein berichtigter Wert von y = (2.6 & 0.1) x 107 fiir diese Studie*®] erhalten. Der
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Abbildung 5.1: Auftragung pseudo-erster Ordnung von King et al.3! erhal-
tener Messdaten (Neutronenreflektometrie an deuterierten OA-Monolayer
(d-OA), schwarze Raute) im Vergleich mit den OA-Ergebnissen die-
ser Arbeit (Kalibrierkurvenauswertung, dunkelgriine Quadrate) und
den FErgebnisse der Vaccensaure-(VC-)Oxidation von A. Dabrowski 1301
(VSFG-Kalibrierkurvenauswerung, blaue Dreiecke). Die Fehlerbalken der Daten
von King et al. 311 entsprechen der zweifachen statistischen Standardabweichung.
Die Fehlerbalken der Messwerte dieser Arbeit zeigt die Verdanderung des k;-Wertes
bei Verwendung von nur erste Hélfte des abfallenden VSFG-Signals.

Grund fiir diesen deutlichen Unterschied der Reaktivitit bei den verwendeten hohen
Ozonkonzentration bleibt unklar.

Voss et al. [*°] untersuchten den Verlauf der O;-Oxidation eines OA-Monolayers mit-
tels SFG-Spektren und Oberflaichendruck-Langmuir-Trog-Messungen (siehe Abb. 5 in
Ref. [45]). In dieser Abbildung der Veroffentlichung ist die zeitliche Entwicklung des
Oberflachendruckes bei einer Oxidation mit x(O3) ~ 190 ppm gezeigt. Unter Voraus-
setzung von Bedingungen pseudo-erster Ordnung und auf der Grundlage des dyna-
mischen Konzentrationsbereiches des Oberflaichendruckes erhdlt man eine bimoleku-
lare Geschwindigkeitskonstante von k, ~ 1.0 x 107'®cm3 Molekiile~! s~! und einen
reaktiven Aufnahmekoeffizienten von y ~ 2 x 107°. Dieser Wert ist um einen Faktor
von fiinf kleiner als der Wert dieser Arbeit. Bei diesem Vergleich ist allerdings zu
beachten, dass die von Voss et al. verwendete Apparatur und die verwendeten Gas-
fliissse nicht genauer beschrieben sind und die Ozonkonzentration mit einem Fehler
von 42 % (80 ppb) [4*! relativ ungenau bestimmt wurde.

Die kinetischen Messungen einer Oj-Oxidation eines deuterierten OA-Mono-
layers (d-OA) mittels Neutronenreflektometrie von King et al.[311 ergeben
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mit ky = (1.7 & 0.3) x 10~!%cm? Molekiile ! s~! einen Wert in vergleichbarer
Groflenordnung zu Voss et al., oder als Oberflichengeschwindigkeitskonstante
kys= (7.5 +1.2) x 10~ " cm?Molekiile ! s~! (hier entspricht k, s der Summe der
bestimmten Geschwindigkeitskonstanten, siehe Ref. [31]). Die Abbildung 5.1 zeigt
die erhaltenen k;-Werte von King et al. 3!l als schwarze Rauten im Vergleich mit den
in dieser Arbeit bestimmten Werten (griine Quadrate). Die Werte von King et al. sind
um einen Faktor von etwa drei kleiner. Die Ursache fiir diese Abweichung konnte
in einer nicht ausreichend genauen Bestimmung der Ozonkonzentration im Reaktor
sein. So geben King et al. eine Flussrate von 1 L/ Min. fiir die 45 Liter grof3e Alu-
miniumreaktionskammer an, [®1 was zu einer nicht ausreichenden Spiilung gefiihrt
haben konnte. Darauf deuten ebenso die Folgeexperiment der Gruppe mit deutlicher
erhohter Flussrate publiziert von Pfrang et al.[*4 hin. Die von King et al. detek-
tierten, auf der Oberflache verbleibenden Produkte (siehe Abschnitte 5.2.1) konnten
ebenfalls zu einer zu langsam bestimmten Reaktionsgeschwindigkeit gefiihrt haben.
Uber die Formel 2.35 errechneten die Autoren einen reaktiven Aufnahmekoeffizien-
ten von y ~ 4 x 107°.31]

Es lasst sich zusammenfassen, dass die in der Literatur und in dieser Arbeit berich-
teten reaktiven Aufnahmekoeffizienten iiber einen weiten Bereich von y ~2 x 107’
bis y ~ 1.2 x 107> variieren. Diese Werte liegen allerdings unterhalb der Werte fiir die
O,-Aufnahme an der Oberfliche von gefrorenen, y = 5.2 x 107>, oder von fliissigen
OA, y=28.3x1074.123]

Zusatzlich ist in Abbildung 5.1 die von A.Dabrowski mittels VSFG-Analyse kiirz-
lich bestimmten k;-Werte der Oxidation eines (11Z)-Octadecensdure-Monolayers
(cis-Vaccensaure - VC) abgebildet. Die bimolekulare Geschwindigkeitskonstante wur-
de mit ky = (6.3 & 1.4) x 1076 cm? Molekiile ! s~! ermittelt und ein reaktiver Auf-
nahmekoeffizient von y = 1.9 x 107> bestimmt. 139! Djese Werte stimmen innerhalb
der Fehlergrenzen mit den Ergebnissen dieser Arbeit iiberein. Es kann davon ausge-
gangen werden, dass die minimale Verschiebung der Doppelbindung kaum Einfluss
auf die Reaktivitdat des Monolayers hat. Der fiir VC bestimmte k,-Wert ist mit denen
von OA und EA dieser Arbeit konsistent.

MeOA-Monolayer

Die Oxidation eines deuterierten Monolayers des Methylesters der Olsdure
(d-MeOA) wurde ebenfalls mittels Neutronenreflektometrie von Pfrang et al.[44]
untersucht. Der Vergleich mit den Ergebnissen dieser Arbeit ist in der Auf-
tragung pseudo-erster Ordnung in Abbildung 5.2 gezeigt. Es ist zu erken-
nen, dass der bestimmte Wert mit ks = (5.7 £ 0.9) x 107!%cm? Molekiile ! s~!
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Abbildung 5.2: Auftragung pseudo-erster Ordnung der Ergebnisse von Pfrang
et al. [** (Neutronenreflektometrie an deuterierten MeOA-Monolayer (d-MeOA),
schwarze Quadrate, gestrichelte Linien 95%ige Prognosebadnder) im Vergleich
mit den MeOA-Ergebnissen dieser Arbeit (Kalibrierkurvenauswertung, magenta-
farbene Dreiecke). Die Fehlerbalken der Daten dieser Arbeit zeigen die Ande-
rung der k;-Wert, wenn nur die erste Halfte des dynamischen Bereichs fiir der
Kalibierkurven-Auswertung genutzt wird.

bzw. ky = (13.2 £ 2.1) x 10~ !%cm? Molekiile ! s~! mit den Werten dieser Arbeit
sehr gut iibereinstimmt. Die Autoren berechneten einen Aufnahmekoeffizienten von
y~3 x 1075.144] Diese gute Ubereinstimmung, im Gegensatz zu den von der glei-
chen Gruppe durchgefiihrten d-OA-Monolayer-Oxidation von King et al.,’3! kann
moglicherweise iiber die Optimierung der verwendeten Aufbauten erklart werden.
So wurde der Gasfluss erhoht und die daraus resultierende Gas-Austauschrate der
Reaktionskammer in der neueren Studie von Pfrang et al.[** um einen Faktor von
27 im Vergleich zur friiheren Arbeit von King et al.[31] gesteigert. Somit bestitigen
die MeOA- und OA-Ergebnisse der vorliegenden Arbeit, die auch von Pfrang et al. [44]
beschrieben Tendenz das die Oxidationskinetik des MeOA-Monolayers schneller als
die des OA-Monolayers ist.

Diesen in der vorliegenden Arbeit gefundenen Unterschied in der Reaktivitét
lasst sich weder bei der O5-Oxidation von reinen OA- und MeOA-Partikeln mit
Yoa = 1.38 £ 0.06 x 1073 und ieon = 1.23 + 0.10 x 103,301 noch bei Oxidation von
MeOA und OA in Lésung mit jeweils k» = 16.6 x 10~1¢ cm? Molekiile ! s—! finden. [1>4]
Somit konnten Reaktivititsunterschiede nur bei Monolayer-Oxidationen detektiert
werden, welche durch unterschiedliche Oberflachenstruktur bedingt sein kdnnten.
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Doen-Monolayer

Die Oxidation von ungesattigten Alkylketten-Monolayern mit terminaler Doppelbin-
dung wurde in der Literatur bisher nur an festen Oberflichen untersucht. Qua-
litativ zeigten Fiegland et al.!'47] mittels IRRAS-Messungen an einem SAM von
10-Undecene-1-thiol auf Gold, dass bei der Ozonolyse der Doppelbindung unter Was-
serabspaltung Anhydride zwischen den einzelnen Ketten gebildet werden. In der Ent-
wicklung der einzeln Spektren des SAMs wahrend der Oxidation sieht man deutlich,
wie die C=C-Schwingung an Intensitdt abnimmt. Es wurde jedoch keine kinetische
Auswertung durchgefiihrt und kein Aufnahmekoeffizient bestimmt. [1471

Im Jahr 2000 verglichen Moise und Rudich['®®) mittels O,-CIMS-Bestimmung
und unter Zuhilfenahme eines Fluss-Reaktors die reaktiven Aufnahmekoeffizien-
ten einer fliissigen Oberfliche von 1-Octen und eines vergleichbaren Monolayers
(7-Octenyltrichlorosilan auf einer Glasoberflache, CH,=CH-(CH;)SiCl3, OcEnTS)
im O5-Konzentrationsbereich von 1 x 10° bis 1 x 10'! Molekiile cm~3. Die reakti-
ven Aufnahmekoeffizienten des Monolayers wurden eine Gréfenordnung Kkleiner,
y=(1.34+0.1)x107* bei T =245 K und y= (1.7 £ 0.3) x 107% bei T = 298 K
fiir OcEnTS, als der der fliissigen Probe, y = (1.3 & 0.1) x 1073 (fliissiges 1-Octen,
T =243 K), bestimmt.

Deutlich niedrigere Werte wurden von Dubowski et al.[46] mittels ATR-IR-Spek-
troskopie beobachtet. Hierbei wurden terminal-ungesittigte Monolayer iiber
das Aufbringen von 7-Octenyltrichlorosilan (C8=) wund 3-Allyltrichlorosilan
(C3=) auf Silizium-ATR-Kristalle hergestellt und die Produktsignalzunahme
wiahrend der Ozon-Oxidation (Oj-Konzentrationen von 10! bis 10'® Mole-
kille cm™3) kinetisch ausgewertet. Die Abnahme der gemessenen reaktiven
Aufnahmekoeffizienten mit steigender O5-Konzentrationen ist konsistent mit
dem Modell eines Langmuir-Hinshelwood-Mechnismus. Fiir den linearen Be-
reich der Langmuir-Adsorptionsisotherme von O5; an der Oberfliche wur-
de ein maximaler Wert von y ~ 1 x 107> fiir C8= und 7y ~ 5 x 1079 fiir
C3= bei niedrigen Oj-Konzentration erreicht. Die ebenfalls durchgefiihrten
Molekulardynamik-Simulationen der Monolayer-Oberfliche zeigen deutlich den
O;-Adsorptionslayer mit einer hohen O5-Konzentration (siehe Abb. 10 in Ref. [46]).
Innerhalb des Layers ist die Os-Konzentration hingegen laut Simulation, bedingt
durch die hohe Packungsdichte der geordneten Alkylketten, sehr niedrig. Diese Un-
terschiede bei den O5-Aufenthaltszeiten auf der Oberflache zwischen Experiment und
Simulation werden von den Autoren durch die zusitzliche Bildung von n-Komplexen
(Doppelbindung & O3) zu den berechneten Van-der-Waals-Wechselwirkungen er-
klart. 6] Diese Annahmen werden ebenfalls durch die Molekularstrahl-Experimente
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von Lu und Morris 1> unterstiitzt. Diese zeigten, dass bei einem SAM mit
terminalen CH;- oder OH-Gruppen ~ 70% der Oj-Molekiile von der Oberfla-
che adsorbiert werden.!1>>) Bei einer Beteilung eines m-Komplexes sollten die-
ser Wert noch héher liegen. Die Daten von Dubowski et al.[*] zeigen, dass
ab einem Belegungsgrad von 0.7 bei [03] ~ 1 x 104 Molekiile cm~? eine wei-
tere Oberfichenkonzentrationserhohung zu keiner weiteren proportionalen Erho-
hung der Reaktionsgeschwindigkeit fiihrt.[*®] Diese O,-Konzentrationen liegen al-
lerdings um ein bis zwei Gro3enordnung hoher als die in dieser Arbeit verwendeten
O;-Konzentrationen. Somit sollen die Messungen dieser Arbeit im linearen Bereich
des Langmuir-Hinshelwood-Verhaltens stattgefunden haben. Der reaktive Aufnahme-
koeffizient des in dieser Arbeit untersuchten Doen-Monolayers ist mit y= 9.6 x 107>
neun Mal so hoch im Vergleich zu C8= von Dubowski et al..!#®) Die Auswertung
und Berechnung beruht auf den gleichen Annahmen wie die in dieser Arbeit fiir
Doen-Monolayer gemachten wurden. Somit bleibt der gefundene Unterschied im re-
aktiven Aufnahmekoeffizient unklar.

Die O5-Oxidation von Cyclohexen-Derivaten,[47:6%156] Cyclopenten!#”] und 1-Pen-
ten4”] wurde von Geiger und Mitarbeitern mittels SFG-Spektroskopie an Glas- oder
Quarz-Oberflichen untersucht. Hierbei wurden die gewurzelten SFG-Intensitidten
der olefinischen CH-Schwingung als Maf3 fiir die Oberflaichenkonzentrationen ver-
wendet. Es wurden reaktive Aufnahmekoeffizienten im Bereich von y =1 x 1073
(1-Penten) bis y= 1 x 107> (Cylcopenten) bestimmt. Fiir den Cyclohexen-Monolayer
wurde ebenso ein Langmuir-Hinshelwood-Verhalten detektiert.

Eine Ozonolyse eines Adsorptionslayers von Anthracen auf der Luft-Was-
ser-Grenzfliche wurde von Mmereki et al.['>L1521  mittels Laserindu-
zierte Fluoreszenz (LIF) untersucht. Es wurden die Oxidation des reine
Anthracen-Adsorptionslayers auf der Wasseroberfliche mit einem Aufnahmeko-
effizient von y = 6.5 x 10~ bei niedrigen Ozonkonzentrationen (50ppb - linearer
Bereich der Langmuir-Hinshelwood-Verhaltens) bestimmt. Des Weiteren wur-
de die Oxidation des Anthracen-Adsorptionslayers auf verschiedenen wéssrigen
Alkansaure- und Alkohol-Losungen, welche ebenfalls einen Adsorptionslayer bil-
den, bestimmt. Fiir Anthracen-Oxidation auf einer waissrigen Hexansadurelosung
wurde mit einem y-Wert von 2.2 x 1078 und auf einer wissrigen Octanséiure-
16sung mit 8.9 x 10~% jeweils bei 50ppb. Dariiber hinaus wurde die Oxidation
des Anthracen-Adsorptionslayers an einer Monolayer-belegten Wasseroberfldche
untersucht. Hierbei wurde eine SA-Monolayer mit einer mittleren Molekiilflache
von 35 A2 Molekiil ! auf die Wasseroberfliche aufgebracht. Bei dieser Molekiilflche
befindet sich der SA-Monolayer noch in der G-2D-Phase (siehe Abb. 4.9). Der reak-
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tive Aufnahmekoeffizient der Anthracen-Oxidation fiir diese monolayerbedeckten
Oberflache von y = 6.4 x 10~8 bei 50 ppb bestimmt.[!>1:152] Dijese y-Werte sind alle
um drei Groflenordnung niedriger als fiir die terminale Doppelbindung. Dieser
Unterschied ist iiber die Aromatizitdt des Anthracens erklarbar.

Die Doen-Ergebnisse dieser Arbeit sowie die Literaturdaten zu den terminale
Vinyl-Gruppen, den cyclischen, einfach-ungeséttigten Verbindungen und der Aroma-
tischen Verbindung sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst und es sind falls moglich
die bimolekulare Geschwindigkeitskonstante k, mit Hilfe von Formel 2.37 und an-
hand der angegeben B-Werte berechnet.
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6 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die oberflachenselektive und -sensitive VSFG-Spek-
troskopie fiir die quantitative Untersuchung von Langmuir-Monolayern und ih-
rer Oxidationskinetik an der Luft-Wasser-Grenzfliche etabliert. Zudem wurden
fiir eine Reihe von gesittigten und ungesittigten oberflichenaktiven Substan-
zen neue Erkenntnisse zur molekularen Ausrichtung der Alkylketten innerhalb
der 2D-Phasen auf der Oberflache erhalten. Es konnte gezeigt werden, dass ge-
ringe strukturelle Anderungen der oberflichenaktiven Molekiile einen ausgeprig-
ten Einfluss auf die molekulare Ausrichtungsstruktur des Monolayers haben. Die
mittels der VSFG-LT-Messungen erhaltenen VSFG-Kalibrierkurven konnten erfolg-
reich zur quantitativen Auswertung der Octadecensdurederivat-Oxidationskinetik
genutzt werden. Die kinetischen Auswertungen zeigten eine signifikante, hohe-
re bimolekulare Geschwindigkeitskonstante fiir die O;-Monolayer-Oxidationen des
MeOA-Monolayers im Vergleich zu der von OA und EA. Weitere Untersuchungen
wurden an Fettsdure-Monolayern mit veranderter Position der Doppelbindung in der
Alkylkette, HenA und Doen, vorgenommen. Nur fiir Doen gelang eine kinetische
Auswertung, indem direkt die Abnahme des VSFG-Signals der terminalen Doppel-
bindung verfolgt wurde.

VSFG-spektroskopische Analysen von Langmuir-Monolayern und ihrer
molekularen Ausrichtung an der Luft-Wasser-Grenzflache

Als Grundlage fiir die quantitative Analyse von Langmuir-Monolayern an der
Luft-Wasser-Grenzflaiche wurde sowohl die Reinstwasseroberfliche als auch de-
ren Verdnderung durch pH-Wert-Variation und durch geloste Natriumhalogenide
(NaX) mittels VSFG-Spektren untersucht (siehe Abschnitt 4.1). Trotz der gefun-
denen Unterschiede zu den Literaturdaten und der schlechten Reproduzierbarkeit
der VSFG-Intensitit im Bereich der OH-Briickennetzwerksbande, stimmten die ge-
messenen Spektren und Intensitédtstrends der unterschiedlichen NaX-Spektren gut
mit den Ergebnisse von Allen et al.[>3] {iberein. Es zeigte sich des Weiteren, dass
eine Anderung des pH-Wertes einen Einfluss auf das VSFG-Signal des Wasser-
hintergrundes im Spektralbereich der CH-Streckschwingung hat. Bei der Auswer-
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tung des CH-Bereiches ist es wichtig, diese schwankende Hintergrundsignalinten-
sitdit vom Langmuir-Monolayer-Signal zu subtrahieren. Die Einstellung eines sau-
ren pH-Wertes der Subphase konnte bei zukiinftigen Messungen die Reproduzier-
barkeit der VSFG-Intensitdt des Wasserhintergrundes steigern. Des Weiteren wiirde
der saure pH-Wert zur Protonierung der Carboxyl-Kopfgruppen der Fettsduren fiih-
ren und somit die Tendenz zur Mizellenbildung und Loslichkeit vermindern und den
Langmuir-Monolayer stabilisieren.

Eine gute Reproduzierbarkeit ergab sich fiir die Signalintensitdten der VSFG-Spek-
tren des DPPC-Referenz-Monolayers (siehe Abschnitt 4.1.2). Die Ergebnisse der
DPPC-Referenz zeigten, in Ubereinstimmung mit der Literatur,[®! dass eine quan-
titative Analyse der VSFG-Signalintensitdt und deren Abhéngigkeit von der Ober-
flachenkonzentration mittels VSFG-LT-Kombinations-Messungen moglich ist. Das
2D-Phasenverhalten der Langmuir-Monolayer und die damit in Zusammenhang ste-
hende Verdnderung der Oberflichenausrichtung der Molekiile ist in den Spektren
deutlich sichtbar. Anhand des Vergleiches der Ergebnisse der drei gesittigten Mo-
nolayer, DPPC, SA und AA, wurde das Verstandnis der VSFG-spektroskopischen Un-
tersuchung zur Analyse von molekiilspezifischen Ausrichtungen der Monolayer wei-
ter gefestigt und der Einfluss von geringen molekularen Verdnderungen auf die
VSFG-Signale gezeigt.

Durch die systematische Herangehensweise ist es gelungen, die Spektren von DPPC
und den drei Octadecensidurederivaten, OA, EA und MeOA, konsistent zu simulieren.
Teilweise abweichende Zuordnungen und Simulationen in der Literatur[''7] konnten
widerlegt werden.

Durch die VSFG-LT-Messungen der Octadecensidurederivate konnte wiederum der
Einfluss von minimalen, molekularen Strukturunterschieden auf das 2D-Phasen-
verhalten aufgekliart werden. Die gut mit der Literatur[43-80:117] {ibereinstimmen-
den LT-Messungen zeigten fiir die LE-Phase der Octadecensaurederivat-Monolayer
ein mit steigender Oberflachenkonzentration steigendes, molekiilspezifisches
CH;-VSFG-Signalintensitatsverhalten. Diese gut reproduzierbaren CH5-VSFG-Signal-
intensitatstrends diente als VSFG-Kalibrierkurven, die es ermoglichten innerhalb des
molekiilspezifischen, dynamischen Bereiches Oberflichenkonzentrationsmessungen
durchzufiihren (siehe Tab. 4.3). Dariiber hinaus konnte das im dynamischen Bereich
gemessene /(CH,;)/I(CH,)-Verhéltnis als ein von der absoluten VSFG-Intensitit unab-
hingiger interner Standard verwendet werden. Es war also moglich, die Kalibrierkur-
ven auf das am jeweiligen Messtag gemessene VSFG-Intensitdtsniveau zu skalieren.
Dies ist wichtig, da ausgepragte Tag-zu-Tag-Intensitdtsschwankungen bei nichtlinea-
ren Laserverfahren nahezu unvermeidlich sind.
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Der Verlauf der CH;-VSFG-Signalintensitdt wahrend der Oxidation, die Spektren
nach der Oxidation sowie Literaturdaten beweisen, dass die CH,-Signalintensitét
im Fall der Octadecensdurederivate nicht signifikant durch Oxidationsprodukte ver-
falscht wird und nur von dem nicht-oxidierten Molekiilen im Monolayer herriihrt.
Die Ergebnisse der VSFG-Spektren und der VSFG-LT-Kombinations-Messungen des
HenA-Monolayers zeigten ein sehr dhnliches Verhalten wie die Octadecensiure-
derivate. Die Unterschiede wurden durch die Verdnderung der 2D-Phasenstruktur
aufgrund der nahe an der Kopfgruppe positionierten Doppelbindung erklért.
Der CH;-VSFG-Intensititstrend wahrend der HenA-Monolayer-Oxidation zeigte al-
lerdings kein konsistentes, auswertbares Verhalten und eine Umrechnung der
VSFG-Signalintensitdten mittels Kalibrierkurve erwies sich als nicht realisierbar.

Im Vergleich zu den vier anderen einfach-ungesattigten Substanzen zeigte die
terminale Doppelbindung des Doens eine hohe VSFG-Intensitdt der olefinischen
CH-Streckschwingung und eine deutlich verdnderte Bandenstruktur im aliphati-
schen CH- und im OH-Schwingungsbereich. Des Weiteren induzierte die verdnder-
te Struktur des Doens ein deutlich anderes 2D-Phasenverhalten mit schnell an-
steigendem Oberflaichendruck und VSFG-Signalen, welche vergleichbar zu den ge-
sattigten Monolayern SA und AA und ihren kondensierten 2D-Phasen waren. Die
VSFG-LT-Messungen zeigten, dass aus den VSFG-Intensitdten der olefinischen CH-
und der aliphatischen CH,-Schwingung nicht auf die genaue Oberflichenkonzentra-
tion zuriickgeschlossen werden kann.

Es lasst sich abschlieBend festhalten, dass die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit
eindrucksvoll die Nutzbarkeit der VSFG-Spektroskopie zur quantitativen Analyse
von Langmuir-Monolayern und deren Oxidation an der Luft-Wasser-Grenzflache
zeigen. Die in dieser Arbeit eher qualitativ analysierte molekulare Ausrichtung
der Alkylketten in den unterschiedlichen 2D-Phasen kann in zukiinftigen Mes-
sungen noch deutlich prazisiert werden. Die Analyse der Intensitdtsverhaltnisse
einzelner Schwingungen in verschiedenen Polarisationskombinationen kann zur
quantitativen Bestimmung der Ausrichtungswinkel der Molekiile zur Oberfldachen-
normalen genutzt werden. In der Literatur wurden hierzu die Methoden der
Polarisation-Intensitéts-Verhaltnisse (engl. polarization intensity ratio - PIR) und des
Polarisations-Null-Winkels (engl. polarization null angle - PNA) etabliert. [60]

Kinetik der heterogenen O3-Monolayer-Oxidation an der Luft-Wasser-Grenzflache

Diese Arbeit fasst erste Ergebnisse zur Etablierung der VSFG-Spektroskopie als
quantitative Methode zur Untersuchung der Kinetik von Langmuir-Monolayer-Oxi-
dationen zusammen. Durch die Optimierung der O5;-Konzentrationsbestimmung, ei-
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ne Erhohung des Gasdurchflussraten durch den Oxidationsreaktor und eine Verdnde-
rung des Messaufbaus wurden die anfanglich limitierenden, hohen O;-Wandverluste
ausgeglichen. Die bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten k, fiir die Ozonoly-
se der Octadecensaurederivat-Monolayer OA, EA und MeOA wurden mittels zwei-
er unterschiedlicher Auswertungsmethoden bestimmt (siehe Tab. 4.4). Die Aus-
wertung mittels der molekiilspezifischen VSFG-Kalibrierkurven fiihrte zu k,-Werten
in den Einheiten 10~!6 cm? Molekiile~! s~! von k,(OA 4 O3 — Produkte) = 5.2 4+ 0.2,
ky(EA + O3 — Produkte) = 6.8 + 0.2 und k;(MeOA + O3 — Produkte) = 10.1 + 0.2. Die
sich daraus ergebenden O5-Reaktionswahrscheinlichkeiten (reaktiver Aufnahmeko-
effizient y) sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst. Die in der Literatur veroffentlich-
ten Werte fiir die Ozonolyse eines Langmuir-Monolayers variieren iiber einen Be-
reich von zwei Grofenordnungen (siehe Tab. 5.1). Die in dieser Arbeit erhaltenen
k,-Werte liegen an der Obergrenze bisher veroffentlichter Werte, sie sind aber ge-
ringer als die bimolekulare Geschwindigkeitskonstante der Ozonolyse von OA in
Tetrachlormethan-Losung. ['>4 Auch der reaktive Aufnahmekoeffizient von gefrore-
nen und fliissigen reinen OA-Oberflichen!23! {ibersteigt die in dieser Arbeit erhalte-
nen Werte erheblich.

In Ubereinstimmung mit vergleichbaren Messungen von King et al.[31! fiihrte die
Variation der Anfangskonzentrationen der Octadecensdurederivate zu keiner detek-
tierbaren Verdnderung der Oxidationskinetik.

Mit Blick auf die oberflaichenaktiven Oxidationsprodukte der Octadecensaurederi-
vate wurde die von King et al. (3! getroffene Aussage, dass es nach der Oxidation
eines OA-Monolayers zur Bildung eines dichten Nonasdure(NA)-Produktmonolayers
kommt, in dieser Arbeit widerlegt, da der wahrend der Oxidation gemessene Ober-
flachendruck auf Null sinkt. Dies weist auf die gute Wasserloslichkeit der Produkte
hin. Nach der Oxidation wurden nur CH,-VSFG-Signale gemessen, die wahrschein-
lich von geringen Konzentrationen von HMW-Produkten herriihren, die ungeordnete
Alkylketten besitzen und an der Wasseroberflache verbleiben. Aus der nach der Oxi-
dation detektierten Intensitit der CH,-VSFG-Signale ergibt sich folgender Trend: Bei
MeOA entstehen keine Oberflachenprodukte, bei OA minimale Produkte und EA zeigt
deutliche Hinweise auf Oberfladchenprodukte.

Die Verdnderung der Doppelbindungsposition innerhalb der Fettsdure-Alkylkette er-
gab ebenfalls davon abhangige, unterschiedliche VSFG-Intensitatstrends wahrend
der O5-Oxidation.

So zeigten VSFG-Intensitdtsverldufe wihrend der O5-HenA-Oxidation ein anderes
Verhalten als die Ergebnisse der VSFG-LT-Kombination. Offensichtlich entsteht bei
der Oxidation ein auf der Oberflache verbleibender, geordneter Produkt-Monolayer.
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Es war weder eine kinetische Auswertung moglich noch konnten qualitative Riick-
schliisse auf die Reaktivitit des HenA-Monolayers gemacht werden. Diese Fra-
gestellungen konnten moglicherweise durch die Veresterung des HenA mit Me-
thanol (gegebenfalls deuteriert) und somit die Oxidation mittels spezifischer
Kopfgruppen-Schwingung verfolgt und die Kinetik der Ozon-Oxidation aufgeklart
werden.

Im Fall der Oxidation des Doen-Monolayers wurde die eduktspezifische, olefini-
sche CH-Schwingung analysiert. Anhand der Entwicklung des Oberflachendruckes
wahrend der Oxidation und der VSFG-Spektren nach der Oxidation, welche den
Verbleib eines geordneten Produkt-Monolayers an der Oberflache zeigen, wurden
die der kinetischen Auswertung zugrundeliegenden Annahmen im Vergleich zu den
Octadecensdurederivaten gedndert und das abnehmende CH-VSFG-Signal in die
gesamte Doen-Oberflichenkonzentration umgerechnet. Somit ist die quantitative
VSFG-Auswertung in diesem Fall nicht auf eine Kalibierkurve eines dynamischen Be-
reiches angewiesen. Es ergibt sich eine bimolekulare Geschwindigkeitskonstante von
ky(Doen + O3 — Produkte) = (16.6 £ 1.9) x 10~!¢ cm? Molekiile ™' s~! und ein reakti-
ver Aufnahmekoeffizient von 9.6 x 107>, Dieser y-Wert liegt im Bereich der Literatur
(siehe Tab. 5.2).

In den VSFG-ssp-Spektren von Doen-Monolayern zeigten sich Hinweise auf eine mog-
liche Verunreinigung des Monolayers durch terminale CH;-Fettsduren. Die Oberfla-
chenkonzentration dieser nicht-terminal, Vinyl-substituierten Verunreinigung, konn-
te nicht bestimmt werden, was folglich zu Fehlern der Doen-Konzentration fiih-
ren konnte. Zukiinftig konnte eine experimentelle Optimierung der Justage des
Oxidationsreaktors und eine somit verbesserte Reproduzierbarkeit der absoluten
VSFG-Intensitdt der olefinische CH-Schwingung zur besseren Abschétzung der tat-
sichliche Doen-Oberflichenkonzentration fithren. Des Weiteren konnte ein gemisch-
ter Doen-SA-Monolayer die Abhéngigkeit der olefinische VSFG-CH-Intensitat zur
Vinyl-Konzentration in der kondensierten 2D-Phase aufkldren und folglich eine Ab-
schatzung der tatsachlichen Doen-Konzentration auf der Oberflache ermoglichen.
Die vorliegenden Arbeit konnte die Ozon-Oxidationskinetik der drei Octadecen-
sdurederivate und der terminalen Doppelbindung des Doens an der Luft-Was-
ser-Grenzflache mittels quantitativer VSFG-Spektroskopie erfolgreich etabliert und
bestimmt werden. Die kinetischen Ergebnisse wurden mit Literaturdaten diskutiert
und verglichen. Des Weiteren konnten wichtige Erkenntnisse zu auf der Oberflachen
verbleibenden Produkten gewonnen werden.
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Anhang

Der Anhang gliedert sich in folgende Teile:
1 Reinstwasser-Standard,

2 Referenzsubstanz DPPC,

3 Octadecensdurederivate und

4 Natiirliche Meeresoberflache.

1 Reinstwasser-Standard

ab - ssb-Hz(l) Eihzellrneséunéen ' 7
|—— ssp-H,O Mittelung von 76 Einzelmessungen |

norm. korr. VSFG-Int. / w. E.

' L . I L 1 L L L
2800 3000 3200 3400 3600 3800

Wellenzahl v / cm™!

Abbildung A1: Die schwarzen Kurven bilden jeweils eine Einzelmessung ab und die
rote Kurve stellt die Mittelung von 76 ssp-H20-Spektren eines Jahres dar.

In Abbildung Al sind VSFG-ssp-H,O-Spektren, die im Zeitraum eines Jahres gemes-
sen wurden, aufgetragen. Es ist deutlich die grof3e Verdanderung der Intensitédt im
Bereich der OH-Briickenbande und den freien OH-Peak bei 3710 cm™~! zu sehen. Die
rote Kurve zeigt die Mittelung iiber alle 76 Einzelmessungen.
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4 —— this work (neat water) Fan et al.
— this work (>22 g/L NaCl in water) Tang et al.
Gopalakrishnan et al. Raymond et al.
Mucha et al. Jietal.

—— \/iswanath et al.

SFG Intensity / arb. u.

T

T T

T T T 1
3000 3200 3400 3600 3800

1
Wavenumber / cm

Abbildung A2: Vergleich von Literaturspektren mit den H,O-Spektren dieser Arbeit
in ssp-Polarisationskombination. Das Bild wurde aus den Supporting Informatio-
nen der Publikation von LaR und Friedrichs 19! entnommen.

In Abbildung A2 ist das gemittelte VSFG-ssp-H,O-Spektrum aus Abbildung Al in
rot dargestellt. Es sind zusatzlich die in der Literatur veroffentlichten Spektren ab-
gebildet. Die Spektren wurden alle auf den freien OH-Peak normiert. Trotz dieser
Normierung sind Intensitdtsschwankungen im Bereich der OH-Briickenbande zwi-
schen den verschiedenen Spektren deutlich sichtbar. Die schwarze Kurve zeigt das

VSFG-Spektrum einer Natriumchlorid-Lésung.
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2 Referenzsubstanz DPPC
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Abbildung B3: I1-A-Isotherme eines DPPC-Monolayers bei verschiedenen Tempera-
turen. Ubernommen aus dem PC-F3-Protokoll von M. Becker. [157]

In Abbildung B3 sind verschiedene IT-A-Isotherme eines DPPC-Monolayers bei vier
verschiedenen Temperaturen abgebildet. Die Verlangerung des steilen Anstiegs bei
kleinen mittleren Molekiilflichen auf die Abszisse gibt einen molekularen Platzbe-
darf von ~ 52 A2 Molekiil ! auf der Oberfliche an. Die LE-LC-Koexistenzphase, wel-
che sich durch ein Abflachen der Steigung kennzeichnet, nimmt bei steigenden Tem-
peraturen ab.
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Abbildung B4: Trend der korrigierten VSFG-Intensitdt des r"-CHj-Peaks bei
2880 cm ! im Verlauf von mehreren Jahren.
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In Abbildung B4 ist die korrigierte VSFG-Intensitiit des r-CH;-Peaks bei 2880 cm ™!
bei der Messung eines DPPC-Referenz-Monolayers dargestellt. Uber einen Zeitraum
von mehreren Monaten sind deutliche Schwankungen der VSFG-Intensitit, welche
groBer als 10 % sind, zu erkennen. Dies zeigt, dass fiir Langzeitstudien und fiir eine
Verbesserung der Reproduzierbarkeit die Verwendung einer Referenz notwendig ist.
Die Spektren der DPPC-Referenz zeigen bei Messungen innerhalb eines Tages hinge-
gen eine sehr gute Reproduzierbarkeit.

30 T T T

ssp-DPPC (40 A2 Molek.™")
— Oberflachedruck 13

25

20
15+
10+
5 - \J

O 1 N 1 N 1 N 1 N 1 A. 1 20
2800 3000 3200 3400 3600 3800
Wellenzahl v / cm™

norm. korr. VSFG-Int. / w. E.
Oberflachendruck [T/ mN m-!

Abbildung B5: Ablation eines DPPC-Monolayers bei einer VSFG-Messung im Bereich
der OH-Briickenbande.

Abbildung B5 zeigt die Oberflichendruckmessung wéhrend einer Aufnahme ei-
nes VSFG-Spektrums beginnend von 2750cm~' in Richtung 3850cm~!. Es ist
wird deutlich, dass im Bereich der OH-Briickenbande ab etwa 3000cm~! eine
deutliche Abnahme im Oberflichendruck zu erkennen ist. Diese Abnahme zeigt
den Verlust der DPPC-Oberflichenkonzentration an. Die Abnahme endet bei etwa
3670 cm™'. Der spektrale Bereich, in dem die Ablation auftritt, passt also gut zum
IR-Absorptionsspektrum von Wasser. Offensichtlich fiihrt die IR-Absorption zu Auf-
heitzefffekten des Wassers und zur Ablation des DPPC-Monolayers.
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3 Octadecensaurederivate
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Abbildung C6: Vergleich der IT-A-Isothermen der Octadecensdurederivate mit Lite-
raturmessungen bei verschiedenen Temperaturen.

In Abbildung C6 sind die IT-A-Isothermen der Octadecensdurederivate dieser Ar-

beit, welche den VSFG-Kalibrierkurven zugrundeliegen, mit Literaturmessungen bei

verschieden Temperaturen verglichen. Der sich aus den verschiedenen Literatur-

daten ergebende Variationsbereich ist grau hinterlegt. Die in dieser Arbeit gemes-

senen IT-A-Isothermen liegen jeweils in diesem Bereich. Es wurden folgende Li-
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teraturmessungen verwendet: Fiir die OA-Isothermen Steinbach und Sucker,127]

Tomoaia-Cotisel et al., >8] Lewis und Hadgraft, 15! Gericke und Hiihnerfuss, [121]
Ha et al.,[3%! Iimura et al.,[89 Gonzalez-Labrada et al.[*3! und Tang[!'7), fiir
die EA-Isothermen Feher et al.,[1%0 Steinbach und Sucker,!'?”) Hifeda und Ray-
field, 118! Gericke und Hiihnerfuss, 121! Iimura et al.,8% und Tang''7! sowie fiir
die MeOA-Isothermen Clark und Robinson, [1®1] Gaines, 7”1 und Baglioni et al. [162]
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Abbildung C7: Vergleich einer Kompression eines reinen OA-Monolayers und einer
gemeinsamen Spreitung von OA und NA im Verhéltnis 1:1 auf der Oberflache.
Start der Kompression bei 5 Minuten nach der Spreitung. (a) Oberflichendruck
wahrend der Kompression gegen die Zeit. (b) VSFG-Signalintensitdten von r*-CHg
bei 2880 cm ™! (schwarz OA-Monolayer, grau OA+NA-Monolayer) und d-CH, bei
2850 cm™! (rot OA-Monolayer, orangefarben OA+NA-Monolayer) im Verlauf der
Kompression.

Abbildung C7 zeigt den Vergleich einer Kompression (5 Minuten Wartezeit
nach Spreitung des Monolayers bis zum Start der Kompression) eines reinen
OA-Monolayers und bei einer zusitzlichen Spreitung der gleichen Menge von
NA (OA+NA). Es ist zu erkennen, dass beim Vergleich des Verlaufs des Ober-
flichendrucks in Graph a sowie ebenfalls bei den VSFG-Intensitétstrends r"-CHg
bei 2880cm~! und d"-CH, bei 2850cm~! in Graph b keine signifikanten Unter-
schiede zwischen den beiden Messungen ergeben. Die Messung zeigt, dass sich
NA in der Subphase 16st und nicht den OA-Monolayer sowie sein spezifisches
2D-Phasenverhalten beeinflusst.
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16 F ' ' ' ' ' '
L VSFG-CH-Spektren im Reaktor:
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Abbildung C8: VSFG-Spektrum eines EA-Monolayers im Reaktor vor der Oxidation
(schwarze Kurve, Mittelung von sechs Messungen) und nach der Oxidation (rote
Kurve, Mittelung von 19 Messungen). Die Ausgangsspektren wurden vor der Mit-

telung auf die Intensitit des r*-Peaks bei 2880 cm~! normiert. Die Fehlerbalken

geben den Variationsbereich der Intensitat der weiteren Peaks aller Messungen
an.

T T T T T T
L VSFG-CH-Spektren im Reaktor:
12} ssp-MeOA vor O3-Oxidation |
- ssp-MeOA nach O3-Oxidation -
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Abbildung C9: VSFG-Spektrum eines MeOA-Monolayers im Reaktor vor der Oxida-
tion (schwarze Kurve, Mittelung von sieben Messungen) und nach der Oxidati-
on (rote Kurve, Mittelung von 19 Messungen). Die Ausgangsspektren wurden vor
der Mittelung auf die Intensitit des r*-MeO-Peaks bei 2960 cm~' normiert. Die

Fehlerbalken geben den Variationsbereich der Intensitdt der weiteren Peaks aller
Messungen an.
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Abbildungen C8 und C9 zeigen die VSFG-Spektren vor und nach der O5-Oxidation
fir die EA- und MeOA-Monolayer. EA und MeOA zeigen grolleren Intensi-
tatsvariationen im Vergleich zu OA in Abbildung 4.16 bei der Spreitung ei-
ner bestimmten Oberflichenkonzentration (4.08 x 10'* Molekiile cm—2 fiir EA und
2.95 x 10'* Molekiile cm ™2 fiir MeOA). Bei EA ist ein deutliches CH,-Signal nach
der Oxidation zu detektieren und bei MeOA ist hingegen keinerlei Unterschied zum
VSFG-Spektrum einer Reinstwasseroberflache zu erkennen.
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Abbildung C10: Auftragung pseudo-erster Ordnung fiir die Reaktion EA+O,.
Die schwarzen Datenpunkte wurden nach der Zwei-Punkt-Auswertung
analysiert. Die Fehlerbalken wurden {iiber die zeitliche Unsicherheit der
VSFG-Intensitatsstufe bestimmt. Die orangefarbenen Datenpunkte wurden
tiber die VSFG-EA-Oberflaichenkonzentrations-Kalibrierkurve ausgewertet. Hier-
bei geben die Fehlerbalken die Verdnderung der Geschwindigkeitskonstante k; bei
einer Auswertungen nur mit der ersten Halfte des dynamischen Bereiches an.

X0,/ ppb
0 100 200 300 400 500
L L B L L R B L L B AL R EL L R |
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Abbildung C11: Auftragung pseudo-erster Ordnung fiir die Reaktion MeOA+O;.
Die schwarzen Datenpunkte wurden nach der Zwei-Punkt-Auswertung
analysiert. Die Fehlerbalken wurden iiber die =zeitliche Unsicherheit der
VSFG-Stufe bestimmt. Die magentafarbenen Datenpunkte wurden {iiber die
VSFG-MeOA-Oberflaichenkonzentrations-Kalibrierkurve ausgewertet. Hier geben
die Fehlerbalken die Verdnderung der Geschwindigkeitskonstante k; bei der
Auswertung an, wenn nur die Halfte des dynamischen Bereiches verwendet wird.
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In Abbildung C10 und C11 werden die in Abschnitt 4.3.2 beschriebenen zwei ver-
schiedenen Auswertemethoden fiir EA und MeOA verglichen. Die farblichen Da-
tenpunkte geben die Ergebnisse der Kalibrierkurven-Auswertung wieder und die
schwarzen Datenpunkte die kj-Werte der 2-Punkt-Auswertung. Es zeigt sich, ge-
nau wie bei OA, dass die Datenpunkte der Kalibrierkurven-Auswertung eine hohe-
re Genauigkeit besitzen. Die Fehlerbalken der Kalibrierkurven-Auswertung zeigen
die Veranderung des k;-Wertes, wenn nur die erste Hilfte des dynamischen Be-
reichs fiir die Auswertung verwendet wird. Die Fehlerbalken der 2-Punkt-Auswertung
ergeben sich aus dem zeitliche Unsicherheit beim Ablesen der charakteristischen
VSFG-Intensititsstufe am G-LE-Ubergang der Octadecensiurederivate.
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Abbildung C12: Vergleichende Auftragung pseudo-erster Ordnung fiir die Zwei-
Punkt-Auswertung fiir OA, EA und MeOA. Griine Quadrate fiir OA, orangefarbene
Kreise fiir EA und magentafarbene Dreiecke fiir MeOA.

Abbildung C12 zeigt den Vergleich der drei Octadecensdurederivate fiir die Auftra-
gung pseudo-erster Ordnung nach der 2-Punkt-Auswertung. Die bimolekularen Ge-
schwindigkeitskonstante k, ergibt sich aus der Steigung (siehe Tabelle 4.4).
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4 Naturliche Meeresoberflache

Die hier gezeigten Ergebnisse der VSFG-spektroskopische Untersuchungen an natiir-
lichen Meerwasserproben (engl. sea surface microlayer samples - SML) sind zu Teilen
in der Publikation von Laf et al. [°! veroffentlicht. Zusitzlich zu den dort beschrie-
benen Ergebnissen wurden in dieser Arbeit Kompressionsexperimente mit Hilfe des
Langmuir-Trogs durchgefiihrt und es wurde testweise erprobt, ob die O5-Oxidation
einer natiirlichen organischen Schicht mittels VSFG-Spektroskopie zu auswertbaren
Ergebnissen fiihrt.

4.1 SML-Probenentnahme

Als natiirliches Testsystem wurden Microlayerproben der Meeresoberflache verwen-
det. Diese SML-Proben wurden von Kristian La® an der Probennahmestelle Boknis
Eck (BE) im Bereich der Eckernférder Bucht (54°31’N,10°2’S) mittels eines etablier-
ten Entnahmeverfahrens (grid sampling), entwickelt von Garrett[163.1641 ynd emp-
fohlen von der IOC163] entnommen. Dazu wurden mittels Edelstahlsieb mit einem
Durchmesser von 30 cm, mit genormter Maschengrof3e, die obersten Millimeter Mee-
resoberfliche gesammelt, wobei jeweils ein ungefihres Volumen von 250 mL durch
mehrfache, gepoolte Probennahme erreicht wurde. Eine genaue Beschreibung der
Entnahmeprozedur kann der Verdffentlichungen von LaR et al. °®) entnommen wer-
den.

Die untersuchten SML-Proben wurden teilweise bei —20° C gelagert und fiir die
Ozon-Oxidationsexperimente wieder aufgetaut. Das gesamte Probenvolumen wur-
de in eine Teflonschale mit einem Durchmesser von 14 cm iiberfiihrt und ein VSFG-
Spektrum (siehe 3.2.1 Aufnahme der VSFG-Spektren) aufgenommen. Durch Absau-
gen der Subphase wurde das Volumen der Probe auf ungefidhr 10 mL eingeengt und
in eine kleine Teflonschale {iberfiihrt, um eine Messung im Oxidationsreaktor (siehe
3.2.3 VSFG-Oxidations-Experimente) zu ermoglichen.

Die Oxdiation der Meeresoberflaiche-SML-Proben wurde bei einer hohen Ozonkon-
zentration von ~ 660 ppm untersucht.

4.2 VSFG-Spektren der SML-Proben

Abbildung D13 zeigt drei verschiedene ssp-Spektren des CH- und OH-Schwingungs-
bereiches. Das schwarze Spektrum wurde in der grof3en Schale mit dem gesamten
SML-Probevolumen aufgenommen. Das rote Spektrum wurde nach der in Abschnitt
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Abbildung D13: VSFG-ssp H,O-Spektren der Reinstwasseroberfliche (dunkelblau)
aufgenommen am selben Messtag und VSFG-Spektren der SML-Probenoberflache
in einer grof3en Schale (schwarz). Spektrum in einer kleinen Schale (rot) nach der
Reduzierung des Volumens auf ~ 10 mL durch Absaugen der Subphase (Beschrei-

bung der Prozedur siehe Text). ssp-Spektrum (hellblau) der Meerwasserprobe aus
25 Meter Tiefe von La und Friedrichs. 10!

4.1 des Anhangs beschriebenen Reduktion des Probenvolumens auf ~10mL aufge-
nommen. Die dunkelblaue Kurve zeigt das ssp-Spektrum der Reinstwasseroberfla-
che, welches am selben Messtag aufgenommen wurde. Die hellblaue Kurve ist ein
Spektrum einer Meerwasserprobe aus 25 Metern Tiefe. [10]

In den zwei Spektren des Nanolayers der SML-Proben sind deutliche Banden im
CH-Schwingungsbereich zu sehen. Dies zeigt die Anwesenheit oberflaichenaktiver
Molekiile an, welche Alkylketten enthalten.!®®) Es sind deutlich die r*-Mode der
CH;-Gruppe bei 2880cm ™! und ihre Fermi-Resonanz (rfp) bei 2950 cm™! zu se-
hen. Das d*-Signal der CH,-Gruppe bei 2850cm~! ist in den Spektren unter-
schiedlich stark ausgepragt. Im OH-Schwingungsbereich, ist im Vergleich zu der
Referenz-Meerwasserprobe aus 25 Metern Tiefe, eine Intensitdtszunahme bei beiden
SML-Proben zu erkennen. Diese Zunahme ist am ausgepréagtesten im Bereich von
3500 bis 3600 cm ™.

Die Signalintensitat in beiden Schwingungsbereichen ist bei der Messung der kleinen
Schale deutlich hoher, was durch eine Komprimierung des Nanolayers auf die kleine
Oberflache der kleinen Schale erkldrt werden kann.
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4.3 VSFG-LT-Messungen der SML-Proben

Mit Hilfe der zeitaufgelosten Detektion der »*-Signalintensitéit soll im Folgenden ex-
emplarisch die Kompression von SML-Proben untersucht werden. In Abbildung D14 a
sind Oberflachendriicke von sieben SML-Proben wiahrend der Kompression der Ober-
flache in verschiedenen Farben gezeigt. In Graph b sind die parallel gemessenen
VSFG-Intensitdten der r"-CH;-Mode bei 2880 cm ™! in den gleichen Farben abgebil-
det.

Die Kompression des Microlayers fiithrt zu sehr unterschiedlichen Oberflachen-
druck-Kompressionsisothermen. Der maximal erreichte Oberflachendruck variiert
von ~30 bis ~2 mNm™!. Der Lift-off-Punkt des Oberflichendrucks variiert von Probe
zu Probe und ebenso die Steigung steigt unterscheidet sich stark. Aufféllig ist der Ver-
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Abbildung D14: VSFG-LT-Messungen der SML-Proben bei 21°C. In Graph a ist die
Abhéngigkeit des Oberflaichendruckes IT der sieben SML-Proben von der Kompres-
sion der Oberflache A zwischen den Barrieren gezeigt. Graph b zeigt die radizier-
ten, korrigierten VSFG-Intensitdten in ssp-Polarisation der r*-CH;-Signale in den
gleichen Farben.
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lauf der Probe SML3 in Abbildung D14 a, welche auch den héchsten Wert beim Ober-
flachendruck erreicht. Die parallel gemessene VSFG-Intensitat des r*-CH;-Signals,
welche in der passenden Farbe abgebildet ist, steigt bei allen Proben mit der Kompres-
sion an. Die gemessene VSFG-Intensitat lasst sich aber nicht ohne weiteres mit dem
gemessenen Oberfldchendruck korrelieren. So zeigen die Proben SML4 und SMLS5 die
hochste Intensitédt, wohingegen SML3 sich hinsichtlich der VSFG-Intensitét nicht von
den anderen Proben unterscheidet.

4.4 VSFG-Analyse der Ozon-SML-Proben-Oxidation

In Abbildung D15 ist das ssp-VSFG-Spektrum des CH-Bereiches der SML-Proben-
oberfliche im Oxidationsreaktor in schwarz dargestellt. Ebenfalls ist das
ssp-CH-Spektrum direkt nach der O5-Oxidation in rot gezeigt. Das griine
ssp-SML-Spektrum wurde nach einer Wartezeit von sechs Stunden ohne weitere
0O,-Oxidation aufgenommen. Das schwarze Spektrum des SML-Probe vor der Oxida-
tion zeigt genau wie in Abbildung D15, deutliche CH-Schwingungssignale im Bereich
von 2825 bis 3040 cm~!. Es konnen Signale von CH;- und CH,-Gruppen detektiert
werden. Das Spektrum direkt nach Oxidation (660 ppm) zeigt kein CH-Signal und
unterscheidet sich im CH-Bereich nicht vom Spektrum einer Reinstwasseroberflache.
Bei dem griinen VSFG-Spektrum nach sechs Stunden (6h) nach Ende der Oxidati-
on zeigen sich wiederum CH-Signale mit leicht schwécherer Intensitat und mit einer

K ssp-éML vor O3I-Oxid|ation I
10k ssp-SML dirket nach O3-Oxidation
ssp-SML 6h nach der Oxidation

0.8

04r
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Abbildung D15: VSFG-Spektrum des CH-Bereichs der SML-Proben vor der Oxida-
tion (schwarzes Spektrum), nach der Oxidation (rotes Spektrum) und nach ei-
ner Neubildung des Nanolayer aus der Subphase durch Auftauchen von 16slichen,
oberflachenaktiven Substanzen aus der Subphase nach 6h (griines Spektrum).
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Abbildung D16: VSFG-Signalintensitétsverlauf von r*-CH; bei 2880 cm~! wihrend
der O;-Oxidation bei ~ 660 ppm fiir fiinf verschiedene SML-Proben (SML1-5). Die
Intensitdt wurde auf eins normiert. Im Einschub ist das Auftauchen von oberfla-
chenaktiven Substanzen nach Beendigung der Oxidation und die damit verbunde-
ne VSFG-Intensitatszunahme abgebildet.

leicht verdnderten spektralen Struktur. Es ist ein deutlich schwicheres Signal bei
2850 cm™! zu erkennen.

In Abbildung D16 ist der VSFG-Intensitétsverlauf des r"-CH;-Signals bei 2880 cm ™!
von verschiedenen SML-Proben wihrend der O5-Oxidation (~ 660 ppm) gezeigt.
Innerhalb der hier gezeigten 50 Minuten nehmen die Intensititen unterschied-
lich schnell ab und erreichen bei nur zwei Proben das Intensitdtsniveau des Was-
serhintergrundes. Der zeitliche Intensitdtsabfall liegt eher im Bereich des bei der
DPPC-Oxidation beobachten Verhaltens. Der Einschub in der Abbildung zeigt den fiir
Probe SMLS5 langeren zeitlichen Bereich von 220 Minuten. Die Oxidation wurde nach
40 Minuten gestoppt und der Intenstitatsverlauf wurde weiter aufgezeichnet. Inner-
halb von 3 Stunden steigt die Intensitdt des r-CH;-Signals wieder an und erreicht
dabei ungefiahr die Halfte der Ausgangsintensitit. Dies zeigt deutlich das Auftauchen
von l6slichen oberflachenaktiven Substanzen aus der Subphase an die Oberflache. So
bildet sich nach der Oxidation ein neuer Adsorptionlayer aus der Subphase heraus
und die Oberflache ist wiederum mit Alkylketten enthaltenen Substanzen belegt. Die-
se Messung bestétigt auch die zuvor gezeigten Spektren in Abbildung D15. Die hier
vorgestellten vorlaufigen Ergebnisse der SML-Proben zeigen die Anwendbarkeit der
anhand der Modellsubstanzen entwickelten Methodik auch bei den natiirlichen film-
bedeckten Meerwasserproben. Es handelt sich aber um komplexe Stoffgemische, [10]
so dass an dieser Stelle keine quantitative Auswertung der Messungen moglich war.
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