




Frank Graf

Pyrolyse- und Aufkohlungsverhalten von C2H2

bei der Vakuumaufkohlung von Stahl 





Pyrolyse- und Aufkohlungs-
verhalten von C2H2 bei der
Vakuumaufkohlung von Stahl

von 
Frank Graf



Universitätsverlag Karlsruhe 2008 
Print on Demand

ISBN: 978-3-86644-193-4

Impressum

Universitätsverlag Karlsruhe
c/o Universitätsbibliothek
Straße am Forum 2
D-76131 Karlsruhe
www.uvka.de

Dieses Werk ist unter folgender Creative Commons-Lizenz 
lizenziert: http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/de/

Dissertation, Universität Karlsruhe (TH)
Fakultät für Chemieingenieurwesen und Verfahrenstechnik, 2007

http://www.uvka.de
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/de/






 
Pyrolyse- und Aufkohlungsverhalten von C2H2 

bei der Vakuumaufkohlung von Stahl 

Zur Erlangung des akademischen Grades eines 

DOKTORS DER INGENIEURSWISSENSCHAFTEN 
(Dr.-Ing.) 

von der Fakultät für Chemieingenieurwesen und Verfahrenstechnik der 
Universität Fridericiana Karlsruhe (TH) 

genehmigte 

DISSERTATION 

von 

Dipl.-Ing. Frank Graf 
aus Baden-Baden 

Tag des Kolloquiums:  27.06.2007 

Referent:    Prof. Dr.-Ing. R. Reimert 

Korreferent:   Prof. Dr. O. Deutschmann 



 



Vorwort 

Diese Arbeit entstand im Rahmen meiner Tätigkeit als wissenschaftlicher Ange-
stellter am Lehrstuhl für Chemie und Technik von Gas, Erdöl und Kohle des Eng-
ler-Bunte-Instituts der Universität Karlsruhe (TH). 

Meinem Doktorvater, Herrn Prof. Dr.-Ing. Rainer Reimert, danke ich sehr herzlich 
für die stetige Unterstützung und Förderung meiner Arbeit sowie für die zahlrei-
chen sowohl fachlichen als auch privaten Diskussionen. Außerdem möchte ich 
ihm für das Vertrauen und den großen Entscheidungsfreiraum danken, die er mir 
entgegengebracht hat. Herrn Prof. Dr.-Ing. Olaf Deutschmann danke ich für die 
freundliche Übernahme des Korreferats und für die wertvollen Anregungen zu 
meiner Arbeit. 

Allen Mitarbeiterinnen und Mitarbeiter am Institut gilt mein Dank. Besonderer Dank 
für ihre große Hilfsbereitschaft und ihr Engagement gilt Frau Sabina Hug, die mir 
bei allen analytischen Fragen zur Seite stand, den Herren Frank Herter und Horst 
Haldenwang für die anlagentechnische Unterstützung, dem leider viel zu früh ver-
storbenen Herrn Klaus Peter Kiefer, der durch sein umfangreiches und vielseitiges 
Wissen immer eine Idee parat hatte sowie Frau Inga Schlien und Frau Sabine 
Hecht für die Unterstützung bei allen organisatorischen und verwaltungstechni-
schen Fragen. 

Herzlich bedanken möchte ich mich bei allen, die mich im Rahmen einer Studien-, 
Diplomarbeit oder als internationale Seminaristen auf dem Gebiet der Vakuumauf-
kohlung unterstütz haben. In der Reihenfolge ihres Erscheinens waren dies Gela-
se Mbadinga Muanda, Christina Haunss, Ali Sinag, Thomas Thömmes, Walter 
Sawady, Tomás Suchý, José Entalba García, Carlos Alexander Trujillo, Dominik 
Lasch. Hervorzuheben ist hierbei Dominic Buchholz, der mich in der Endphase 
meiner Arbeit entscheidend weitergebracht und durch seine eigenständige Ar-
beitsweise entlastet hat. Mein besonderer Dank gilt meinem langjährigen Wegbe-
gleiter Siegfried Bajohr dessen Arbeit ich nahtlos weiterführen und mit dem ich in 
fruchtbaren Diskussionen viele offene Fragestellungen beantworten konnte. Wei-
terhin möchte ich meinen ehemaligen Arbeitskollegen Markus Brune, Ullrich Hen-
nigs, Agnes von Garnier, Martin Rohde, Marc Schier, Hannes Storch, Dominic Un-
ruh, Vincent van Buren und Markus Wolf sowie allen anderen Kollegen für die sehr 
schöne Zeit danken, die ich auch außerhalb des Arbeitsgeschehens im Rahmen 
zahlreicher Freizeitaktivitäten mit ihnen verbringen durfte. 



Der Firma Robert Bosch GmbH danke ich für die finanzielle Unterstützung ohne 
die meine Arbeit nicht möglich gewesen wäre und für die vielen Hinweise auf pra-
xisrelevante Aspekte. Den Mitarbeitern Herrn Dr. Steffen Hein, Herrn Dr. Johan-
nes Koke, Herrn Dr. Thomas Waldenmeier und der ehemaligen Doktorandin Frau 
Claudia Sauerborn danke ich für die intensiven Diskussion und die angenehme 
Arbeitsatmosphäre. 

Meinen Eltern möchte ich an dieser Stelle einen besonders großen Dank ausspre-
chen, da sich mich während meines gesamten Ausbildungsweges unterstützt ha-
ben. Die Mitarbeit im elterlichen Heizungsbetrieb hat mich schon frühzeitig zu ver-
antwortungsvollem und selbständigem Handeln ermutigt. 

Bei meiner Lebensgefährtin Christiane, die mich schon seit meiner Schulzeit be-
gleitet, bedanke ich mich für die moralische Unterstützung und das Verständnis, 
das sie mir nicht nur in arbeitsreichen Zeiten entgegenbrachte. 

 



 

I 

Inhaltsverzeichnis 

Symbolverzeichnis............................................................................................. VII 

1 Einleitung.......................................................................................................... 1 

2 Technische Aspekte des Einsatzhärtens....................................................... 5 

2.1 Wärmebehandlung von Werkstücken.......................................................... 5 

2.2 Einsatzhärten von Stahlbauteilen ................................................................ 7 

2.2.1 Teilprozess Aufkohlen ....................................................................... 7 

2.2.2 Kohlenstofffreisetzung und -aufnahme............................................ 13 

2.2.3 Härten ............................................................................................. 20 

2.2.4 Vakuumaufkohlung mit Gashochdruckabschreckung...................... 22 

3 Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen.............................................................. 24 

3.1 Pyrolyse von Ethin..................................................................................... 24 

3.2 Bildung von Aufbauprodukten ................................................................... 27 

3.2.1 Bildung von aromatischen Kohlenwasserstoffen und von Ruß ....... 27 

3.2.2 Bildung von Pyrokohlenstoff............................................................ 29 

3.3 Bewertung und Ableiten des weiteren Vorgehens..................................... 31 

4 Versuchsapparaturen und -durchführung ................................................... 32 

4.1 Apparatur „Kohlenwasserstoffpyrolyse“..................................................... 32 

4.1.1 Versuchsaufbau .............................................................................. 32 

4.1.2 Analytik............................................................................................ 33 

4.1.3 Versuchsdurchführung .................................................................... 35 

4.1.4 Versuchsauswertung....................................................................... 35 

4.2 Thermowaage ........................................................................................... 37 

4.2.1 Versuchsaufbau .............................................................................. 37 

4.2.2 Analytik............................................................................................ 41 

4.2.3 Versuchsdurchführung .................................................................... 43 



Inhaltsverzeichnis 

 II

4.2.4 Versuchsauswertung ....................................................................... 45 

4.3 Vakuumapparatur ...................................................................................... 47 

4.3.1 Versuchsaufbau............................................................................... 47 

4.3.2 Analytik............................................................................................ 51 

4.3.3 Versuchsdurchführung .................................................................... 52 

4.3.4 Versuchsauswertung ....................................................................... 52 

5 Strömungsmechanische Simulation der verwendeten Reaktoren............. 54 

5.1 Grundlagen zur CFD-Simulation................................................................ 54 

5.1.1 Bilanzgleichungen ........................................................................... 54 

5.1.2 Diskretisierung................................................................................. 55 

5.2 CFD-Programm FLUENT .......................................................................... 56 

5.3 CFD-Simulation „Thermowaage“ ............................................................... 57 

5.3.1 Geometrie- und Netzgenerierung .................................................... 57 

5.3.2 Randbedingungen ........................................................................... 57 

5.3.3 Simulationsergebnisse .................................................................... 58 

5.4 CFD-Simulation „Vakuumapparatur“ ......................................................... 60 

5.4.1 Geometrie- und Netzgenerierung .................................................... 60 

5.4.2 Randbedingungen ........................................................................... 62 

5.4.3 Simulationsergebnisse .................................................................... 62 

6 Untersuchungen zur homogenen Pyrolyse von Ethin ................................ 67 

6.1 Versuche an der Apparatur „Kohlenwasserstoffpyrolyse“.......................... 67 

6.1.1 Umsatz von Ethin ............................................................................ 68 

6.1.2 Ausbeute an Methan und Ethen ...................................................... 69 

6.1.3 Ausbeute an C4- und C6-Kohlenwasserstoffen und an Ruß ............ 71 

6.1.4 Wasserstoffbilanz ............................................................................ 75 

6.1.5 Formalkinetische Modellierung der Ethinpyrolyse ........................... 75 

6.2 Versuche an der Thermowaage ................................................................ 80 

6.2.1 Versuche mit acetonfreiem Ethin..................................................... 80 

6.2.2 Vergleichende Untersuchungen mit anderen Kohlenwasserstoffen 
und Einfluss der Wasserstoffzugabe auf die Ethinpyrolyse ............. 86 



Inhaltsverzeichnis 

 III

6.3 Versuche an der Vakuumapparatur........................................................... 89 

7 Untersuchungen zum Aufkohlungsverhalten von Ethin ............................ 91 

7.1 Vorbemerkungen....................................................................................... 91 

7.2 Versuche an der Thermowaage ................................................................ 92 

7.2.1 Versuchsprogramm......................................................................... 92 

7.2.2 Voruntersuchungen ......................................................................... 93 

7.2.3 Maxima des Aufkohlungsnutzungsgrads und der 
Aufkohlungsstromdichte bei der Aufkohlung mit Ethin .................... 96 

7.2.4 Zeitlicher Verlauf der Aufkohlung mit Ethin ................................... 101 

7.2.5 Vergleichende Untersuchungen mit Ethen, Propan, Vinylacetylen und 
mit Ethin unter Wasserstoffzugabe................................................ 105 

7.3 Versuche an der Vakuumapparatur......................................................... 109 

7.3.1 Versuchsprogramm....................................................................... 109 

7.3.2 Kohlenstoffverteilung und Aufkohlungszahl................................... 110 

7.3.3 Zeitliche Verläufe der Abgaszusammensetzung ........................... 111 

8 Zusammenfassung ...................................................................................... 114 

9 Literaturverzeichnis ..................................................................................... 118 

A Ergänzungen zu den Versuchsapparaturen und -durchführungen ......... 139 

A.1 Verwendete Gase.................................................................................... 139 

A.2 Apparatur „Kohlenwasserstoffpyrolyse“................................................... 140 

A.2.1 Temperaturprofile .......................................................................... 140 

A.2.2 Analytik.......................................................................................... 142 

A.2.3 Berechnung der Bodensteinzahl und der Reynoldszahl................ 147 

A.2.4 Berechnung der Verweilzeit .......................................................... 149 

A.3 Apparatur „Thermowaage“ ...................................................................... 151 

A.3.1 Abmessungen und Anordnung der Stahlproben im Reaktor ......... 151 

A.3.2 Analytik.......................................................................................... 153 

A.3.3 Berechnung der Bodensteinzahl und der Reynoldszahl................ 154 

A.4 Vakuumapparatur.................................................................................... 155 

A.4.1 Temperaturprofile .......................................................................... 155 



Inhaltsverzeichnis 

 IV

A.4.2 Berechnung der Bodensteinzahl und der Reynoldszahl ................ 156 

A.4.3 Berechnung der Gaszusammensetzung ....................................... 157 

A.4.4 Berechnung der austretenden Stoffströme.................................... 158 

A.4.5 Abschätzung der Ethinverarmung während der Aufkohlung.......... 159 

B Ergänzungen zur CFD-Simulation .............................................................. 163 

B.1 Berücksichtigung von Wärmestrahlung ................................................... 163 

B.1.1 Grundbegriffe der Wärmestrahlung ............................................... 163 

B.1.2 Formulierung der Strahlungstransportgleichung............................ 164 

B.1.3 Beschreibung des DO-Strahlungsmodells..................................... 166 

B.2 Vereinfachende Annahmen für Stoffdaten............................................... 167 

B.3 Ergänzungen zur CFD-Simulation „Thermowaage“................................. 167 

B.4 Ergänzungen zur CFD-Simulation „Vakuumapparatur“ ........................... 168 

B.4.1 Geometrie...................................................................................... 168 

B.4.2 CFD-Simulation der homogenen Pyrolyse von Propan ................. 169 

C Modellierung der Ethinpyrolyse.................................................................. 172 

C.1 Modellgleichungen................................................................................... 172 

C.2 Ergänzende Berechnungsergebnisse...................................................... 173 

D Ergänzungen zu den Versuchen zur homogenen Pyrolyse von Ethin .... 176 

D.1 Versuche an der Apparatur „Kohlenwasserstoffpyrolyse“........................ 176 

D.2 Versuche an der Thermowaage .............................................................. 181 

D.2.1 Ethinpyrolyse................................................................................. 181 

D.2.2 Vergleich mit anderen Kohlenwasserstoffen ................................. 189 

D.2.3 Vergleichende Untersuchungen mit acetonhaltigem Ethin ............ 192 

D.3 Versuche an der Vakuumapparatur......................................................... 193 

E Ergänzungen zu den Versuchen zum Aufkohlungsverhalten von Ethin. 199 

E.1 Thermogravimetrische Untersuchungen zur Stahlaufkohlung ................. 199 

E.1.1 Versuchsprogramm ....................................................................... 199 

E.1.2 Ergebnisse der Vorversuche ......................................................... 201 

E.1.3 Kohlenstoffverteilung und Aufkohlungszahl................................... 203 

E.1.4 Zeitlich aufgelöste Darstellung der Aufkohlungsversuche ............. 207 



Inhaltsverzeichnis 

 V

E.2 Aufkohlungsversuche an der Vakuumapparatur...................................... 208 

F Messdaten..................................................................................................... 210 

F.1 Versuche zur homogenen Pyrolyse von Ethin......................................... 210 

F.1.1 Versuche an der Apparatur „Kohlenwasserstoffpyrolyse“ ............. 210 

F.1.2 Versuche an der Thermowaage .................................................... 214 

F.1.3 Versuche an der Vakuumapparatur............................................... 215 

F.2 Aufkohlungsversuche .............................................................................. 217 

F.2.1 Thermogravimetrische Untersuchungen zur Stahlaufkohlung....... 217 

F.2.2 Aufkohlungsversuche an der Vakuumapparatur ........................... 219 





 

VII 

Symbolverzeichnis 

Lateinische Symbole 

Symbol Bezeichnung Definition Einheit 

aC Kohlenstoffaktivität D
C

C

p
p  - 

a - f Koeffizienten - - 

a
r

 differenzielles Flächenelement ydxd ⋅  m2 

A Fläche L2 m2 

AC3 Austenitisierungstemperatur - °C 

Ai kohlenstoffbezogene Ausbeute 
0,

,

c

ic

n
n

 - 

A(T) Anpassungsfunktion s. Gl. (2.24) m2/s 

b Beschleunigung td
vd  m/s2 

B(T) Anpassungsfunktion s. Gl. (2.25) m2/s 

ci Konzentration 
V
ni  mol/m3 

cp Isobare spezifische Wärmekapazität
konstpTd

H
m =

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ ∂1  J/(g K) 

cV Isochore spezifische Wärmekapazi-
tät konstVTd

U
m =

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ ∂1  J/(g K) 

d Durchmesser L m 

Dax axialer Diffusionskoeffizient 
x
cA i

i
n

∂
∂⋅

Φ  
m2/s 



Symbolverzeichnis 

 VIII

Di Diffusionskoeffizient 
x
cA i

i
n

∂
∂⋅

Φ  
m2/s 

D0 Aktivierungsfaktor )(lim TD
T ∞→

 m2/s 

e Stoffmengenänderungsfaktor 
0n

naus  - 

ze
v  Einheitsvektor in z-Richtung (0,0,1) - 

Ea Aktivierungsenergie 
konstVT

kTR
=

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂

∂⋅⋅ ln2  J/(mol K)

fi Aktivitätskoeffizient 
i

i

x
a  - 

fgrav Volumenbezogene Gravitationskraft g⋅ρ  kg/(m2s2)

F Kraft t
vm

∂
∂⋅  N 

FCO, 
FCO2 

Flächeneinheiten Binosmessgerät - 
Vol.-% 
mm2 

)( l
l
C xF  Legierungsfaktor - - 

FE Flächeneinheiten - - 

H Enthalpie VpU ⋅+  J 

G Freie Enthalpie STH ⋅−  J 

I Strahlungsintensität 
A

PStrahlung  W/m2 

Iλ Spektrale Intensität λd
Id  W/m3 

k Laufzahl - - 

Kad Gleichgewichtskonstante  
2

2

0

0

H

H

pp
p
⋅

 1/bar 

k0 Häufigkeitsfaktor )(lim TkiT ∞→
 1/s 



Symbolverzeichnis 

 IX

ki Reaktionsgeschwindigkeitskonst. 
)( i

i

cf
r  1/s 

Ka,λ Spektraler Absorptionskoeffizient 
0

ln1
I
I

lci ⋅
−  m2/mol 

Ke,λ Spektraler Emissionskoeffizient 
SI
I

,λ

λ  1/m 

l Weglänge L m 

L Länge, Entfernung Basisgröße m 

m Laufzahl - - 

m Masse Basisgröße kg 

Mi Molmasse der Komponente i 
i

i

n
m  g/mol 

n Stoffmenge Basisgröße mol 

p Druck 
A
F  N/m2 

Pλ spektrale Strahlungsleistung  
t

EStrahlung λ,  W 

qQuell Quellterm 
At

Equell
⋅

 W/m2 

qS Strahlungsdichte schwarzer Strahler
A
Ps  W/m2 

Q Wärmeenergie WQU +=∆  J 

Q Aktivierungsenergie für Diffusion 
konstVT

DTR
=

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂

∂⋅⋅ ln2  J/(mol K)

r Reaktionsgeschwindigkeit t
n

V
i

∂
∂⋅1  mol/(m3s)

ri,A 
flächenbezogene Reaktionsge-
schwindigkeit t

n
A

i

∂
∂

⋅1  mol/(m2s)

RC2H2 Restgehalt an C2H2 
0,,

,,

22

22

HCc

ausHCc

n
n

 - 

RF Responsefaktor - - 



Symbolverzeichnis 

 X

Ri Koeffizient -  

S Entropie 
T
Q  J/K 

SBinos Umrechnungsfaktor - 
Vol.-%/ 

mm2 

Si,j Selektivität der Komponente i 
j

i

U
A  - 

Sj Koeffizient - - 

t Zeit Basisgröße s 

T Temperatur Basisgröße K 

u Geschwindigkeit in x-Richtung 
td
Ld  m/s 

U Innere Energie i
E∑  J 

U Umsatz, stationär 
0

10

n
nn −  - 

v Reaktionsordnung - - 

v 
Geschwindigkeit, Geschwindigkeit in 
y-Richtung td

Ld  m/s 

vCharge Chargierdichte 
R

P

V
V  - 

V Volumen L3 m3 

w Geschwindigkeit in z-Richtung 
td
Ld  m/s 

W Arbeit ∫ ⋅ ldF  J 

x Raumkoordinate in x-Richtung L m 

xC,Stahl Aufkohlungsnutzungsgrad 
0,,

,

gesC

StahlC

n
n

 - 

xi Massenanteil 
gesm
im  - 



Symbolverzeichnis 

 XI

y Raumkoordinate in y-Richtung L m 

yi Stoffmengenanteil 
ges

i

n
n  - 

z Raumkoordinate in z-Richtung L m 

zC,i Kohlenstoffanzahl im Molekül 
in

n iC ,  - 

zH Wasseranstoffzahl im Molekül 
in

n iH ,  - 

Griechische Symbole 

Symbol Bezeichnung Definition Einheit 

α Absorptionsgrad 
0,

,

Strahl
E

absStrahl
E

Φ
Φ

 - 

β Stoffübergangskoeffizient  
cA

n

∆⋅
Φ  m/s 

β Reflexionsgrad 
0,

,

Strahl
E

treflektierStrahl
E

Φ
Φ

 - 

βΗ Wasserstoffbildungsgrad s. Gl. (4.10) - 

φ 
Konzentrationsfunktion des  
Diffusionskoeffizienten 

( )Cxf  - 

ε Emissionsgrad 
sStrahl

E
realStrahl

E

,

,

Φ
Φ

 - 

εi Lennard-Jones-Parameter 
⎪⎭

⎪
⎬
⎫

⎪⎩

⎪
⎨
⎧

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

6
i

12
i

iPot ll
4E σσε J 

η Dynamische Viskosität 
yv ∂∂ /

τ  kg/(m s)

λ Wellenlänge L m 

λ Wärmeleitfähigkeit 
dxdTA

E

/
1Φ−  W/(m K)

κ Optische Dicke Gl. (B.14) - 



Symbolverzeichnis 

 XII

κRuß,j Änderung der Rußselektivität Gl. (4.22) - 

µι Chemisches Potenzial 
inn,p,Tin

G

≠
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂  J/mol 

ν Kinematische Viskosität 
ρ
η  m2/s 

νi stöchiometrischer Faktor d. Komp. i - mol 

ρ Dichte 
V
m  kg/m3 

χ Winkel Basisgröße ° 

σi Lennard-Jones-Parameter 
⎪⎭

⎪
⎬
⎫

⎪⎩

⎪
⎨
⎧

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

6
i

12
i

iPot ll
4E σσε m 

τ Transmissionsgrad 
0,

,

Strahl
E

transStrahl
E

Φ
Φ

 - 

τ Schubspannung 
A
F  N/m2 

τV Verweilzeit 
ges

V
RV

Φ
 s 

θj Umsatzänderung Gl. (4.20) - 

nϕ Stoffmengenstromdichte 
A

nΦ  
mol/ 
(m2s) 

ΦE  Energietransportstrom 
td
Ed  J/s 

Φm  Massentransportstrom 
td
md  kg/s 

Φn  Stoffmengentransportstrom 
td
nd  mol/s 

ΦV  Volumentransportstrom 
td
Vd  m3/s 

ψAK differenzielle Aufkohlungszahl s. Gl. (4.16) 
mol/ 
(m2s) 

AKΨ  integrale Aufkohlungszahl s. Gl. (4.24) 
mol/ 
(m2s) 



Symbolverzeichnis 

 XIII

Ω Raumwinkel ∫∫
⋅

A Ursprung

Ursprung

l
aded

2

rr

 sr 

ΩAB Kollisionsintegral ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

AB

BTkf
ε

 m 

ζRuß,j Änderung der Rußausbeute Gl. (4.21) - 

Dimensionslose Kennzahlen 

Symbol Bezeichnung Definition 

Bo Bodenstein-Zahl 
axD
Lv ⋅  

Re Reynolds-Zahl  η
ρ dv ⋅⋅  

Sh Sherwood-Zahl 
P

K

D
d⋅β  

Konstanten 

Symbol Bezeichnung Definition Einheit 

c Lichtgeschwindigkeit 2,99792458.108 m/s 

g Normfallbeschleunigung 9,80665  m/s2 

h Plancksches Wirkungsquantum 6,626 ·10-34  sJ  

h  Planck Konstante 
π2
h  sJ  

kB Boltzmann Konstante 
AN
R  J/K 

NA Avogadro Konstante 6,022·10-23 1/mol 

R Universelle Gaskonstante 8,31451 J/(mol K)

σS Strahlungskonstante 5,67.10-23 J/K 



Symbolverzeichnis 

 XIV

Indices 

Index Bedeutung 

0 Anfangs-, Standard- oder Bezugswert 

Abbr Abbrand 

abs absorbiert 

ad adsorbiert 

AG Aufkohlungsgas 

AK Aufkohlung 

aus Austritt 

Bulk Bulkphase 

D Dampfdruck 

Diff Diffusion 

E Energie 

EK Entkohlung 

g gasförmig 

ges gesamt 

hydr hydrodynamisch 

i Koeffizient, Spezies, innen 

j Koeffizient, Spezies 



Symbolverzeichnis 

 XV

Kern im Innern eines Materials 

KF Klein-Flansch 

KW Kohlenwasserstoff 

l Legierungselement 

m massenbezogen 

m Koeffizient 

max maximal 

min minimal 

n stoffmengenbezogen 

NTP Normalbedingungen 

P Probe 

R Reaktor 

Rand Randschicht 

real realer Körper 

reflektiert reflektiert 

Reg Regler 

S schwarz 

Sätt Sättigung 

Stahl bezogen auf den Stahl 



Symbolverzeichnis 

 XVI

Strahlung bezüglich der Strahlung 

trans transmitiert 

T Träger 

U bezogen auf die Umgebung 

Ursprung bezogen auf den Ursprung 

v Verweilzeit 

V bezogen auf den Versuch 

V volumenbezogen 

V Vorversuch 

x in Richtung der Raumkoordinate 

y in Richtung der Raumkoordinate 

z in Richtung der Raumkoordinate 

Abkürzungen 

Index Bedeutung 

α-Eisen Ferrit 

γ-Eisen Austenit 

DMF Dimethylformamid 

FID Flammenionisationsdetektor 



Symbolverzeichnis 

 XVII

FTIR Fourier-Transformations-Infrarot-Spektrometer 

GC Gaschromatograph 

kfz kubisch-flächenzentriert 

krz kubisch-raumzentriert 

KWST Kohlenwasserstoff 

MFC Massendurchflussregler 

NTP Normalbedingungen 

PAK polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoff 

trz tetragonal-raumzentriert 

WLD Wärmeleitfähigkeitsdetektor 

ZTU-Diagramm Zeit-Temperatur-Umwandlungs-Diagramm 

Chemische Substanzen und Elemente 

Index Bedeutung 

C Kohlenstoff 

Cad adsorbierter Kohlenstoff 

Cgelöst gelöstes Kohlenstoffatom 

C(s) fester Kohlenstoff 

CO Kohlenstoffmonoxid 



Symbolverzeichnis 

 XVIII

CO2 Kohlenstoffdioxid 

CHad adsorbiertes CH-Radikal 

CH2,ad adsorbiertes CH2-Radikal 

CH3,ad adsorbiertes Methylradikal 

CH4 Methan 

C2H C2H-Radikal 

C2H2 Ethin, Acetylen 

C2H3 Ethylradikal 

C2H4 Ethen, Ethylen 

C2H6 Ethan 

C3H3 C3H3-Radikal 

C3H6 Propen, Propylen 

1,3-C3H4 1,3-Propadien 

C3H4 Propin 

C3H6O Aceton 

C3H7ON Dimethylformamid 

C3H8 Propan 

C4H2 1,3-Butadiin, Diacetylen 

C4H3 C4H3-Radikal 



Symbolverzeichnis 

 XIX

C4H4 1-Buten-3-in, Vinylacetylen 

C4H5 C4H5-Radikal 

1,3-C4H6 1,3-Butadien 

1-C4H6 1-Butin 

C4H8 Buten 

C4H10 Butan 

1,3-C5H6 1,3-Pentadien 

c-C5H6 Cyclo-Pentadien 

C6H5 Phenylradikal 

1,3-C6H6 1-Hexen-3in 

C6H6 Benzol 

C6H7 C6H7-Radikal 

C7H8 Toluol 

C10H8 Naphthalin 

H Wasserstoffradikal 

Had adsorbiertes Wasserstoffradikal 

H2 Wasserstoffmolekül 

H2O Wasser 

Oad adsorbiertes Sauerstoffradikal 





 

 1

1 Einleitung  

Die Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen ist Basis vieler industrieller Verfahren. Als 
Beispiele sind die Herstellung von Industrieruß, die Produktion von Olefinen im 
Steamcracker und die Herstellung von kohlenstoffbasierten Werkstoffen zu nen-
nen. Durch Kohlenstoffabscheidung und -infiltration hergestellte Werkstoffe wer-
den als Materialien für Bremsscheiben von Flugzeugen verwendet. Sie weisen 
neben einer Temperaturbeständigkeit bis zu 3000 °C eine hohe Verschleißfestig-
keit auf [1-4]. Weitere Anwendungsfelder von Pyrolyseverfahren sind die Abfallbe-
handlung und die stoffliche und die energetische Nutzung von Biomasse. Bei-
spielsweise kann mit Hilfe einer Flash-Pyrolyse dezentral anfallende Biomasse in 
kleinen Anlagen in ein Pyrolyseöl umgewandelt werden. Dieses weist im Vergleich 
zum Ausgangsstoff eine höhere Energiedichte auf und kann in Tanks zu Großan-
lagen transportiert und dort zu synthetischem Kraftstoff umgewandelt werden [5].  

Auch in der Werkstoffwissenschaft spielen Pyrolysereaktionen von Kohlenwasser-
stoffen eine entscheidende Rolle. Bei der Herstellung von selbstschmierenden 
oder schützenden Schichten werden durch das Verfahren des „Chemical Vapor 
Deposition“ Oberflächen mit den gewünschten Eigenschaften durch Abscheidung 
von Kohlenstoff erzeugt. Die gezielte Aufkohlung von Stahloberflächen, d.h. die 
Kohlenstoffaufnahme in der Randschicht des Bauteils, ist ein wichtiger Prozess-
schritt beim Verfahren des Einsatzhärtens, der durch die Kohlenstofffreisetzung 
aus Kohlenwasserstoffen abläuft [6,7].  

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Pyrolyse von gasförmigen Kohlenwasserstof-
fen unter den Bedingungen der Vakuumaufkohlung von Stahl untersucht. Die Va-
kuumaufkohlung von Stahl ist ein modernes Wärmebehandlungsverfahren, mit 
dem Stahlbauteile für eine anschließende Randschichthärtung aufgekohlt werden 
können [8]. Das Ziel besteht darin, Bauteile mit harter, verschleißfester Oberfläche 
bei gleichzeitig duktilem Kern zu erzeugen. Als Kohlenstoffquellen dienen kurzket-
tige Kohlenwasserstoffe (z.B. Propan oder Ethin), die in Gegenwart der zu behan-
delnden Werkstücke bei Temperaturen zwischen 930 – 1050 °C und bei Gesamt-
drücken kleiner 20 mbar durch Pyrolyse den für die Aufkohlung der Bauteile not-
wendigen Kohlenstoff bereitstellen. Der aufgenommene Kohlenstoff diffundiert in 
das Bauteil und führt zu einer Erhöhung der Kohlenstoffkonzentration in der Rand-
schicht.  

Im Anschluss an die Aufkohlung werden die Bauteile mit einer ausreichend hohen 
Temperaturänderungsgeschwindigkeit abgeschreckt, damit sich in den aufgekohl-
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ten Randzonen ein hartes Martensitgefüge ausbilden kann. Der Prozess wird bei 
reduziertem Druck durchgeführt, um als Aufkohlungsmedien unverdünnte Kohlen-
wasserstoffe verwenden zu können ohne dabei eine starke Rußbildung in den An-
lagen zu bewirken.  

Der Aufkohlungsprozess von Stahl kann in fünf, zeitlich nacheinander aber teilwei-
se auch parallel ablaufende physikalische und chemische Teilprozesse unterteilt 
werden (Abb. 1.1). Die Strömungsverhältnisse (1) im Reaktor beeinflussen die 
Pyrolyse (2) und den Stofftransport der Kohlenwasserstoffspezies (3) maßgeblich. 
So kann es beispielsweise durch Totwassergebiete zu ungewollter Rußbildung 
aufgrund einer erhöhten Verweilzeit kommen. Beim industriellen Prozess muss 
besonders bei komplizierten Bauteilgeometrien und bei dichter Chargierung der 
Bauteile an jedem Ort im Ofen eine ausreichende Versorgung mit Aufkohlungsgas 
sichergestellt werden. Nach dem Antransport und der Pyrolyse der Kohlenwasser-
stoffe im Gasraum folgt die Kohlenstofffreisetzung an der Bauteiloberfläche (4). 
Der letzte Teilprozess ist die Diffusion des Kohlenstoffs im Stahl (5). Die Diffusion 
bewirkt eine Änderung der Kohlenstoffkonzentration an der Stahloberfläche. Diese 
beeinflusst wiederum die Kohlenstofffreisetzung und damit auch rückgekoppelt die 
Pyrolysereaktionen in der Gasphase.  

 

Abb. 1.1: Physikalische und chemische Prozesse bei der Aufkohlung 

Für die Automobilindustrie werden mit diesem Verfahren beispielsweise Getriebe-
bauteile wie Zahnräder und Wellen sowie Düsen und Pumpengehäuse für Diesel-
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einspritzsysteme aufgekohlt. Die Vorteile des Verfahrens der Vakuumaufkohlung 
liegen in der aus einer nahezu sauerstofffreien Atmosphäre resultierende hohen 
Homogenität und Güte des Aufkohlungsergebnisses, in der guten Dosierbarkeit 
des Aufkohlungsmediums und in der hohen Automatisierbarkeit des Prozesses. In 
Kombination mit einer Gashochdruckabschreckung ist das Verfahren sehr umwelt-
freundlich, da Ölabschreckbäder entfallen und das entstehende Abgas durch Ab-
fackeln unschädlich gemacht oder durch Verdünnen tolerierbar entsorgt werden 
kann [9,10]. Mit der Weiterentwicklung von Ofen- und Dichtungsmaterialien seit 
den Anfängen der Vakuumaufkohlungsverfahren stellen auch die apparativen An-
forderungen kein Hindernis für die großtechnische Nutzung des Verfahrens mehr 
dar. 

Eine Herausforderung stellt die Prozesssteuerung dar. Während die Gasaufkoh-
lung mit Endogas, bestehend aus CO, CH4, H2, H2O und weiteren kurzkettigen 
Kohlenwasserstoffen, über thermodynamische Gleichgewichtsbetrachtungen zwi-
schen Aufkohlungsatmosphäre und Bauteiloberfläche vorausberechnet und ge-
steuert werden kann, ist dies bei der Vakuumaufkohlung mit reinen Kohlenwas-
serstoffen nicht möglich. Sowohl die Pyrolysereaktionen in der Gasphase als auch 
die Aufkohlungsreaktionen an der Oberfläche sind reaktionskinetisch kontrollierte, 
instationäre Vorgänge. Da die Kohlenstoffbereitstellung aus der Gasphase we-
sentlich größer als bei der Gasaufkohlung und vor allem schneller ist als die Koh-
lenstoffaufnahme durch die Stahloberfläche, wird der Aufkohlungsprozess stufen-
weise durchgeführt, d.h. Aufkohlungs- und Diffusionsphasen, bei denen gasseitig 
kein Kohlenstoff zur Verfügung gestellt wird, wechseln sich ab. Die Festlegung 
eines Aufkohlungsprogramms für neue Bauteile gestaltet sich deshalb schwierig 
und erfolgt bisher nur empirisch. Wirtschaftlich kann das Verfahren bisher nur für 
Großserien bzw. unter Vorgabe einer bekannten Aufkohlungsprozedur für ähnliche 
Bauteile eingesetzt werden. In diesem Zusammenhang sind auch die Bildung von 
auskondensierten polyaromatischen Kohlenwasserstoffen und von Rußablagerun-
gen in den Öfen und den nachfolgenden Anlagenteile zu nennen, die die Anlagen-
verfügbarkeit einschränken und den Wartungsaufwand erhöhen.  

Zur besseren Beschreibung und Regelbarkeit der Vakuumaufkohlung werden am 
Engler-Bunte-Institut seit mehreren Jahren speziell die bei der Aufkohlung ablau-
fenden Pyrolyseprozesse untersucht. Ziel der Untersuchungen war bisher die qua-
litative und die quantitative Beschreibung der instationären Pyrolysevorgänge 
während der Aufkohlung für das Aufkohlungsgas Propan [11]. In diesem Zusam-
menhang wurde ein formalkinetisches Reaktionsnetz für die homogene Propanpy-
rolyse entwickelt [12].  

In letzter Zeit hat sich gezeigt, dass für komplizierte Bauteile mit innenliegenden 
Oberflächen (z.B. Sacklochbohrungen) Ethin das aufkohlungswirksamste Aufkoh-
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lungsmedium ist [13,14]. Ethin neigt aber gleichzeitig auch sehr stark zur Bildung 
von höheren Kohlenwasserstoffen und von festen Kohlenstoffverbindungen.  

Deshalb wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit die instationären Aufkoh-
lungs- und Pyrolysevorgänge mit Ethin als Einsatzstoff umfassend untersucht und 
damit die früheren Arbeiten zum Einsatzstoff Propan ergänzend weitergeführt. Ziel 
war es, einerseits ein formalkinetisches Modell zur Beschreibung der homogenen 
Ethinpyrolyse zu erstellen und anderseits die Wechselwirkungen zwischen Auf-
kohlungs- und Pyrolysereaktionen zu erklären. Dazu wurde zunächst die homoge-
ne Pyrolyse von Ethin unter typischen Verfahrensbedingungen untersucht, um aus 
den Messdaten reaktionskinetische Daten für ein formalkinetisches Modell zu ge-
nerieren. Im nächsten Schritt wurden in einer Thermowaage mit gekoppelter FTIR- 
und WLD-Gasanalyse Aufkohlungsexperimente durchgeführt, mit denen der zeitli-
che Verlauf der Kohlenstoffaufnahme der Stahlbauteile und die gleichzeitige Ände-
rung der Aufkohlungsabgase unter Variation der wichtigsten Prozessparameter 
erfasst werden konnten. Abschließend wurden Versuche an einer halbtechnischen 
Vakuumapparatur unter industriellen Aufkohlungsbedingungen durchgeführt, um 
die Übertragbarkeit der Erkenntnisse auf den industriellen Aufkohlungsprozess zu  
überprüfen. Um den Einfluss möglicher apparaturbedingter Strömungseigenschaf-
ten wie Vermischungszonen oder Totwassergebiete auf die Versuchsergebnisse 
erkennen und bewerten zu können, wurden die Strömungs- und Temperaturver-
hältnisse in den verwendeten Reaktoren durch CFD-Simulationen untersucht. 
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2 Technische Aspekte des Einsatzhärtens 

Für das Studium und für die verfahrenstechnische Beschreibung der Pyrolyse- 
und der Aufkohlungsvorgänge beim Wärmebehandlungsverfahren Einsatzhärten 
ist ein grundsätzliches Verständnis des Härteprozesses notwendig. In Kap. 2.1 
wird zunächst eine grundlegende Einführung in die Wärmebehandlung von Stahl-
bauteilen gegeben, bevor die Teilprozesse des Einsatzhärtens Aufkohlung, Diffu-
sion und Härten, in Kap. 2.2 näher erläutert werden. Abschließend wird auf das 
Verfahren der Vakuumaufkohlung und auf die Kopplung mit der Gashochdruckab-
schreckung eingegangen. 

2.1 Wärmebehandlung von Werkstücken 

Eisen ist sehr weich und leicht verformbar (duktil) und wird deshalb in reiner Form 
nicht als Konstruktionswerkstoff verwendet. Erst durch die herstellungsbedingte 
oder die gezielte Aufnahme von Legierungselementen wie Chrom, Nickel oder 
Mangan und von Kohlenstoff erhält es die mechanischen Eigenschaften, die es zu 
einem der bedeutendsten Werkstoffe machen [6]. Die mechanischen und die 
chemischen Eigenschaften des nach dem Zusatz von Kohlenstoff und eventuell 
Legierungselementen als Stahl bezeichneten Werkstoffes (Kohlenstoffgehalt xc < 
2 %) werden schon durch geringe Unterschiede in der chemischen Zusammen-
setzung entscheidend beeinflusst. Bei einem Kohlenstoffgehalt von ca. 0,8 % er-
reicht ein unlegierter Stahl seine größte Härte, während die Duktilität entspre-
chend abnimmt. 

Die mechanischen Eigenschaften von Stahl können durch geeignete Wärmebe-
handlungsverfahren [7] verändert werden. Unter Wärmebehandlung wird allge-
mein ein Verfahren verstanden, bei dem ein Werkstück im festen Zustand Tempe-
raturveränderungen unterzogen wird, die zur gezielten Einstellung von bestimmten 
Werkstoffeigenschaften führen [6]. Sind bei der Wärmehandlung weitere Medien 
beteiligt, kann es auch zu einer Veränderung der chemischen Zusammensetzung 
kommen (z.B. Aufkohlen, Aufsticken, Borieren). Die Wärmebehandlungsverfahren 
können in die zwei Hauptgruppen Glühen und Härten eingeteilt werden [6]. Bei 
Glühbehandlungsverfahren wird das Gefüge in einen gleichgewichtsnahen Zu-
stand versetzt, d.h. die Abkühlung erfolgt langsam. Dagegen wird das Werkstück 
beim Härten mit ausreichend hoher Geschwindigkeit abgeschreckt, um aus dem 
austenistischen Gleichgewichtsgefüge ein martensitisches Ungleichgewichtsgefü-
ge auszubilden.  
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Viele Bauteile, wie beispielsweise Getriebezahnräder oder Wälzlager, müssen 
sowohl eine hohe Oberflächenhärte zur Reduzierung von Verschleiß und Abrieb 
besitzen als auch ausreichend duktil sein, um stoßenden Belastungen standhalten 
zu können und um eine hohe Schwingungsfestigkeit zu gewährleisten. Um beide 
Voraussetzungen zu erfüllen, werden die Bauteile einer Oberflächenhärtung un-
terzogen. Die Verfahren zur Oberflächenhärtung werden nach Bargel/Schulze [6] 
in reine Härteverfahren (Randschichthärten) und in thermochemische Diffusions-
Behandlungsverfahren eingeteilt (Abb. 2.1). Beim Randschichthärten erfolgt das 
Härten ausschließlich über Temperaturwechsel. Dagegen wird bei den Verfahren 
mit thermochemischer Diffusion die chemische Zusammensetzung des Werk-
stücks durch Aufnahme von Fremdatomen verändert. Eine Veränderung des Här-
teverlaufs kann hierbei mit oder ohne anschließende Wärmebehandlung erzielt 
werden. Gerade bei den Verfahren mit thermochemischer Diffusion wurden in den 
letzten Jahren viele neue Verfahrensvarianten getestet und Verfahrensoptimierun-
gen vorgenommen [15]. Das Einsatzhärten gehört zu den Verfahren mit thermo-
chemischer Diffusionsbehandlung und wird im Folgenden genauer erläutert. 

Abb. 2.1: Wärmebehandlungsverfahren zum Ändern von Randschichteigenschaften [6] 
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2.2 Einsatzhärten von Stahlbauteilen 
Ein wichtiges Härteverfahren ist das Einsatzhärten [16], das aus den zeitlich 
nacheinander ablaufenden Teilprozessen Aufkohlen und Härten besteht. Beim 
Aufkohlen erfolgt eine gezielte Erhöhung der Kohlenstoffkonzentration, die beim 
anschließenden Abschrecken zu einer Härtezunahme infolge der Martensitbildung 
in der kohlenstoffreichen Randschicht führt. Im Folgenden werden die Prozess-
schritte Aufkohlen und Härten näher beschrieben. Dabei wird zum einen auf die 
physikalischen und chemischen Abläufe eingegangen und abschließend ein Über-
blick über die wichtigsten industriellen Aufkohlungs- und Härteverfahren gegeben. 

2.2.1 Teilprozess Aufkohlen 

2.2.1.1 Metallurgische Grundlagen 

Bei Raumtemperatur liegt Stahl im Gleichgewichtszustand in Form des kubisch-
raumzentrierten (krz) Ferrits (α-Eisen) vor, in dem maximal 0,02 Ma-% Kohlenstoff 
gelöst werden können. Bei höheren Temperaturen wandelt sich der krz-Ferrit in 
ein kubisch-flächenzentriertes (kfz) Austenitgitter (γ-Eisen) um. Bei reinem Eisen 
liegt die Austenitisierungstemperatur AC3 bei 911 °C. Mit steigendem Kohlenstoff-
gehalt nimmt sie ab und erreicht bei 0,8 Mass-% Kohlenstoff ein Minimum bei 
768 °C. Danach steigt sie bis zum Maximum von 1147 °C bei einem Kohlenstoff-
gehalt von 2,06 Mass-% an (Abb. 2.2). Legierungselemente haben einen wesentli-
chen Einfluss auf die Austenitisierungstemperatur. Die Elemente Nickel, Cobalt, 
Mangan, Kohlenstoff und Stickstoff senken die Austenitisierungstemperatur, wo-
hingegen diese durch die Elemente Chrom, Aluminium, Titan, Tantal, Silicium, 
Molybdän, Vanadium und Wolfram erhöht wird [6]. 

Trotz einer höheren Packungsdichte besitzt Austenit eine 100-fach höhere Koh-
lenstofflöslichkeit als Ferrit. Als Kohlenstofflöslichkeit wird der Kohlenstoffmassen-
anteil bezeichnet, bei dem noch keine Karbidausscheidung auftritt. Daher ist es 
vorteilhaft, den Werkstoff vor der Aufkohlung zu austenitisierten, d.h. das Stahlge-
füge in Austenit umzuwandeln [6]. Eine entscheidende Bedeutung kommt hierbei 
den Austenitisierungsbedingungen (z.B. der Aufheizrate) zu. Sie bestimmen die 
Austenitkorngröße, den Grad der Auflösung von Karbiden und die Verteilung von 
Legierungselementen im Austenit. Aus diesen Gründen sind die Austenitisie-
rungsbedingungen neben der Abkühlgeschwindigkeit beim Härten die wichtigsten 
Einflussfaktoren für die Erzeugung des gewünschten Gefüges und für die Einstel-
lung der damit verbundenen mechanischen Eigenschaften. Entscheidend für die 
spätere Aufkohlung sind im Stahlgefüge enthaltene Karbide wie beispielsweise 
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Fe3C. Karbide können keinen Kohlenstoff lösen und behindern dessen Diffusion 
im Stahlgefüge. Viele Legierungselemente fördern die Bildung von Karbiden. Dies 
ist besonders bei hochlegierten hitzebeständigen Stählen zu beachten.  

Der zweite entscheidende Vorgang bei der Aufkohlung ist die Diffusion von Koh-
lenstoff in Stahl (vgl. Kap. 2.2.2.3). Da die Diffusionsgeschwindigkeit exponentiell 
mit der Temperatur steigt und damit die notwendigen Aufkohlungszeiten verringert 
werden können, wird eine möglichst hohe Aufkohlungstemperatur angestrebt [17]. 
Diese ist jedoch durch eine mit der Temperatur steigende Grobkornbildung und 
durch die zunehmende Bildung von höheren Kohlenwasserstoffen und von Ruß 
durch unerwünschte Pyrolysereaktion des Aufkohlungsmediums in der Aufkoh-
lungskammer limitiert.  

Die Kohlenstofflöslichkeit von Stahl steigt mit zunehmender Temperatur, Glei-
chung (2.1). In der Zahlenwertgleichung (2.1) ist die Temperatur in K einzusetzen 
und der Sättigungsmassenanteil ergibt sich in Mass-% [13].  

274
, 101345,61021098,770597,0 TTx SättC ⋅⋅+⋅⋅+−= −− 3101066671 T⋅⋅+ −,  (2.1)

Legierungselemente können die Löslichkeit erhöhen oder erniedrigen, da die Koh-
lenstoffaktivität verändert wird.  

Als Triebkraft für die Aufnahme von Kohlenstoff wirkt die Differenz im chemischen 
Potenzial des Kohlenstoffs im γ-Mischkristall Cµ und des reinen Kohlenstoffs D

Cµ  

[19,20]: 
D
CCC µµµ −=∆  (2.2)

Diese Potenzialdifferenz lässt sich mit Hilfe der Aktivität aC des Kohlenstoffs aus-
drücken: 

cC aTR ln⋅⋅=∆µ  (2.3)

Die Kohlenstoffaktivität stellt das Verhältnis des Dampfdrucks von Kohlenstoff im 
Stahl pC zum Dampfdruck D

Cp von reinem Kohlenstoff (Graphit) dar. Die Kohlen-
stoffaktivität reiner Eisen-Kohlenstofflegierungen kann mit der Näherungsglei-
chung [22] 

21,2xlgx15,0
T

K2300alg CCC −++=  (2.4)

oder über den Aktivitätskoeffizienten fC berechnet werden: 

C
CFe

CC xfa ⋅= −  (2.5)



2 Technische Aspekte des Einsatzhärtens 

 9

Die Aktivität wird für die Zulegierung von Legierungselementen mit einem konzen-
trationsabhängigen Legierungsfaktor )( l

l
C xF korrigiert, für den Näherungsformeln 

existieren [20,23-25]: 

CCl
l
C

lCFe
C xfxFa ⋅⋅=−− )(´  (2.6)

Aus Tab. 2.1 ist deutlich zu erkennen, dass die Kohlenstofflöslichkeit für Einsatz-
stähle geringer ist als für reines Eisen [20]. Bei hitzebeständigen Stählen kann die 
Löslichkeit bei 950 °C Werte kleiner 0,8 Mass-% erreichen, da die typischen Le-
gierungselemente Ni, Mn und Cr starke Karbidbildner sind. 

Tab. 2.1:  Maximale Kohlenstofflöslichkeit bei 950 °C [20] 

Material xC,Sättigung in Mass.-% 

Fe 1,40 

17 CrNiMo 6 [21] 1,21 

16 MnCr 5 [21] 1,29 

15 CrNi 6 [21] 1,21 
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Abb. 2.2: Eisen-Kohlenstoff-Diagramm [18]  
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2.2.1.2 Aufkohlungsverfahren 

Bei dem als Aufkohlung bezeichneten Prozess wird der Randkohlenstoffgehalt von 
Stahlbauteile bei Temperaturen zwischen 930 bis 1050 °C durch gezielte Kohlen-
stoffaufnahme erhöht. Dazu werden die aufzukohlenden Bauteile einem kohlen-
stoffabgebenden Medium ausgesetzt. Der an der Bauteiloberfläche adsorbierte 
Kohlenstoff diffundiert anschließend in das Bauteil ein und erhöht den Kohlen-
stoffgehalt in der Randschicht. Die für die Aufkohlung verwendeten Kohlenstoffdo-
natoren können sowohl fest, flüssig als auch gasförmig sein.  

Feste Aufkohlungsmedien sind Aufkohlungspulver oder Granulate, die aus Holz-
kohle, Aktivierungszusätzen wie BaCO3 und Bindemitteln bestehen [26]. Die auf-
zukohlenden Proben werden zusammen mit den Aufkohlungsmedien in Kästen 
gegeben und auf die gewünschte Aufkohlungstemperatur erhitzt. Flüssige Aufkoh-
lungsmedien sind Salzschmelzen aus Natriumcyanid als Kohlenstoffspender und 
(Erd-) Alkalichloride als Aktivatoren. Ähnlich der Aufkohlung mit festen Medien 
werden die Proben in ein mit der heißen Salzschmelze gefülltes Becken gegeben 
und darin aufgekohlt. Aufgrund der geringen Automatisierbarkeit, der schlechten 
Regelbarkeit, geringer Homogenität des Aufkohlungsverlaufs und der hohen Um-
weltbelastung verlieren die Aufkohlungsverfahren mit festen und flüssigen Aufkoh-
lungsmedien zunehmend an Bedeutung. 

Moderne Aufkohlungsverfahren sind Gasaufkohlungsverfahren, die sich nach der 
Art der Atmosphärenherstellung bzw. in regelbare und nicht-regelbare Verfahren 
einteilen lassen (Abb. 2.3). Bei einigen Verfahren muss die aufkohlende Atmo-
sphäre zunächst in einem Spaltreaktor (Endogasgenerator) beispielsweise durch 
eine katalytisch aktivierte, unterstöchiometrische Teilverbrennung von Erdgas her-
gestellt werden. Das Aufkohlungsvermögen des dabei entstehenden Endogases 
(bestehend aus H2, CO, CH4, CO2, N2) kann durch Zugabe von gasförmigen Koh-
lenwasserstoffen wie Propan oder Butan oder von flüssigen Kohlenwasserstoffen 
wie Ethylacetat oder Isopropanol erhöht werden. Daneben existieren auch Verfah-
ren bei denen ein aufkohlungsunwirksames Trägergas mit einem Kohlenwasser-
stoff gemischt und anschließend in den Aufkohlungsofen geleitet wird.  

Das modernste Gasaufkohlungsverfahren ist neben der Plasmaaufkohlung die 
Vakuum- oder Niederdruckaufkohlung mit kurzkettigen Kohlenwasserstoffen, auf 
die in Kap. 2.2.4 näher eingegangen wird. Insgesamt sind die Gasaufkohlungsver-
fahren wesentlich wirtschaftlicher und umweltfreundlicher als die Aufkohlungsver-
fahren mit festen oder flüssigen Kohlenstoffdonatoren und weisen auch in punkto 
Aufkohlungsqualität und Dosierung erhebliche Vorteile auf. Um eine Regelung des 
Aufkohlungsvorgangs vornehmen zu können, muss in der Aufkohlungsatmosphäre 
mindestens 5 Vol.-% CO enthalten sein. Bei niedrigeren CO-Gehalten kann die 
Aufkohlung nicht mehr durch thermodynamische Gleichgewichte betrachtet wer-
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den und ist durch reaktionskinetische Effekte bestimmt. Auf diese Phänomene 
wird im folgenden Kapitel genauer eingegangen. 

Da die Kohlenstofffreisetzung an der Bauteiloberfläche wesentlich schneller ab-
läuft als die Diffusion von Kohlenstoff im Bauteil, erfolgt die Aufkohlung mit stark 
kohlenstoffhaltigen gasförmigen Aufkohlungsmedien in zeitlich nacheinander ab-
laufende Aufkohlungs- und Diffusionsphasen. D.h., die Bauteile werden während 
eines Aufkohlungszyklus einer kohlenstoffabgebenden Atmosphäre ausgesetzt, 
die während der Diffusionsphasen durch ein Inertgas ersetzt, bzw. im Fall der Un-
terdruckaufkohlung durch Absaugen entfernt wird. In Abb. 2.4 ist schematisch der 
zeitliche Ablauf der Vakuumaufkohlung gekoppelt mit der Gashochdruckabschre-
ckung dargestellt. 

Atmosphärenherstellung

Unter Verwendung 
einer Spaltretorte

ohne Verwendung 
einer Spaltretorte

Retorte außerhalb
des Ofens

Retorte im
Ofen

Methanol/Stickstoff
mit Zugabe von 

Propan und Erdgas

Stickstoff und
Propan oder 

Erdgas

Verbrennen von 
Propan oder Erdgas
mit Luft (Endogas), 
Zugabe von Propan 

oder Erdgas zum 
Generatorgas

Spalten von Methan-
ol und Zugabe von

Propan oder Erdgas 
zum Generatorgas

Verbrennen von 
Propan oder Erdgas
mit Luft (Endogas), 
Zugabe von Propan 

oder Erdgas zum 
Ofengas

Spalten von Methan-
ol und Zugabe von

Propan oder Erdgas 
zum Ofengas

Stickstoff und Propan
oder Erdgas und 

Luft oder CO, CO2
oder Wasserdampf

Propan oder Erdgas 
und Luft 

(Direktbegasen)

Eintropfen von C-O-H
Verbindungen

Reinpropan oder
Ethin

(Unterdruckauf-
kohlung)

Regelbare Atmosphären (> 5 Vol.-% CO) Nicht-regelbare Atmosphären

Abb. 2.3: Einteilung der Gasaufkohlungsverfahren (in Anlehnung an [26]) 
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Abb. 2.4: Zeitlicher Ablauf bei der Vakuumaufkohlung mit Gashochdruckabschreckung 

2.2.2 Kohlenstofffreisetzung und -aufnahme 

Bei der Freisetzung von Kohlenstoff an den aufzukohlenden Bauteilen ist zwi-
schen sauerstoffhaltigen und sauerstofffreien Aufkohlungsmedien zu unterschei-
den. Während das Aufkohlungsverhalten in sauerstoffhaltiger Aufkohlungsatmo-
sphäre mit Hilfe von Berechnungen zur Thermodynamik möglich ist, kann die Auf-
kohlung mit sauerstofffreien Kohlenwasserstoffen nur mit Hilfe von geeigneten 
kinetischen Ansätzen beschrieben werden. Dies liegt daran, dass die Aufkoh-
lungsreaktionen sauerstoffhaltiger Medien im relevanten Temperaturbereich einer-
seits ausreichend schnell, andererseits nur bis zum Erreichen eines Gleichge-
wichtszustandes der Stahloberfläche ablaufen. In diesem Gleichgewichtszustand 
nimmt die Oberfläche nur soviel Kohlenstoff auf wie durch Diffusion in das Bauteil-
innere und durch die Bildung von CO an die Aufkohlungsatmosphäre abgegeben 
werden kann. Dies ist bei der Aufkohlung mit reinen Kohlenwasserstoffen nicht der 
Fall, da die Kohlenstoffabgabe von der Oberfläche an die Gasphase aufgrund der 
fehlenden sauerstoffhaltigen Spezies wesentlich langsamer abläuft als die Koh-
lenstoffaufnahme.  
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2.2.2.1 Kohlenstofffreisetzung in sauerstoffhaltigen Aufkohlungsatmo-
sphären 

In sauerstoffhaltigen Aufkohlungsatmosphären werden Bauteile solange aufge-
kohlt, bis das thermodynamische Gleichgewicht von Kohlenstoff in der Gasphase 
und im Stahl erreicht ist. Der Kohlenstoffgehalt xC,GGW der sich im Gleichgewicht 
im Bauteil einstellt, wird als C-Pegel bezeichnet. Der C-Pegel ist ein Maß für die 
Aufkohlungswirkung des Aufkohlungsmittels. Nach DIN EN 10052 Teil 1 wird der 
C-Pegel definiert als Kohlenstoffgehalt, den eine Probe aus Reineisen innerhalb 
des Löslichkeitsbereichs des Austenits bei einer bestimmten Temperatur im 
Gleichgewicht mit dem umgebenden Medium annimmt [27].  

Die für die Freisetzung von Kohlenstoff an Stahlbauteilen verantwortlichen Reakti-
onen sind für sauerstoffhaltige Aufkohlungsmedien aller Aggregatzustände be-
kannt. Im Folgenden sind die wichtigsten Aufkohlungsreaktionen dargestellt [28]: 

CCOCO2 2 +⇔⋅  (2.7)

COHHCO 22 +⇔+  (2.8)

CH2CH 24 +⋅⇔  (2.9)

Die Aufkohlung läuft hauptsächlich über CO ab. Es ist zu beachten, dass die Auf-
kohlung bei üblichen Aufkohlungsbedingungen über das heterogenen Wassergas-
gleichgewicht (Gl. (2.8)) wesentlich schneller abläuft als über das Boudouard-
Gleichgewicht (Gl. (2.7)). Da sich diese Reaktion bei den üblichen Prozessbedin-
gungen im Gegensatz zu den beiden anderen Aufkohlungsreaktionen im thermo-
dynamischen Gleichgewicht befindet, kann die Kohlenstoffverfügbarkeit der Auf-
kohlungsatmosphäre einfach berechnet werden [28,29]. Die Kohlenstoffverfügbar-
keit der Ofenatmosphäre lässt sich direkt über die Messung des Kohlenstoffge-
halts in den aufgekohlten Bauteilen [30] oder indirekt über die Bestimmung der 
CO2-, der H2O- oder der O2-Konzentration in der Aufkohlungsatmosphäre regeln 
[30-34]. Die Aufkohlung mit Pulvern und mit Schmelzen läuft  ebenfalls über CO 
ab [26]. 

Neben der Aufkohlung über CO findet auch eine Aufkohlung mit CH4 statt 
(Gl. (2.9)). Bei großen Bauteiloberflächen/Reaktorvolumen-Verhältnissen kann es 
zu Störungen des Aufkohlungsvorgangs kommen, wenn die Zufuhrgeschwindig-
keit des Aufkohlungsmediums zu gering ist [35,36] oder wenn der Methangehalt in 
der Aufkohlungsatmosphäre erhöht wird [37]. Im ersten Fall tritt eine Unterversor-
gung der Bauteile mit Kohlenstoff auf, im zweiten Fall wird das thermodynamische 
Gleichgewicht in der Gasphase verschoben.  
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2.2.2.2 Kohlenstofffreisetzung in sauerstofffreien Aufkohlungsatmo-
sphären 

Für die Aufkohlung mit Kohlenwasserstoffen kann die Kohlenstofffreisetzung nicht 
über thermodynamische Gleichgewichtsbetrachtungen vorausberechnet werden, 
weil die ablaufenden Reaktionen kinetisch bestimmt sind. Außerdem liegt die Koh-
lenstofffreisetzung wesentlich höher, da sie nicht bei Erreichen eines Gleichge-
wichtswertes gestoppt wird. Da kein CO in der Aufkohlungsatmosphäre enthalten 
ist, lassen sich die bei der Aufkohlung mit Endogas bewährten Regelungsmetho-
den des Aufkohlungsprozesses nicht bei der Aufkohlung mit Kohlenwasserstoffen 
anwenden. Bisher gibt es wenige Untersuchungen über die Zerfallmechanismen 
von Kohlenwasserstoffen an einer Stahloberfläche unter den Bedingungen der 
Vakuumaufkohlung. Die aus der Katalyseforschung bekannten Mechanismen las-
sen sich nur bedingt anwenden, da bei der industriellen Aufkohlung wesentlich 
höhere Temperaturen herrschen als bei katalytisch aktivierten Prozessen. Arbei-
ten aus der Werkstoffwissenschaft untersuchen fast ausschließlich Oberflächen-
reaktionen an reinen Metallen [35,38-42] bzw. an Modelllegierungen [43-45], d. h. 
es wurden bisher keine Untersuchungen an typischen Einsatzstählen durchge-
führt. Des Weiteren ist anzumerken, dass die meisten mechanistischen Untersu-
chungen beispielsweise zu den Adsorptions- und Desorptionsvorgängen von Me-
than an Eisen im Ultrahochvakuum bei Drücken von z. B. 10-4 Pa durchgeführt 
wurden, um mögliche Gasphasenreaktionen zu vermeiden. Da die Aufkohlung mit 
reinen Kohlenwasserstoffen üblicherweise bei Gesamtdrücken von 2 - 20 mbar 
durchgeführt wird, dürfen die beteiligten homogenen und heterogenen Pyrolysere-
aktionen bei der Betrachtung des Gesamtprozesses nicht vernachlässigt werden. 
Für die Oberflächenreaktionen von CH4 an reinem Eisen hat Grabke [35] folgen-
den Mechanismus aufgestellt: 

ad2 H2H ⋅→  (2.10)

adad,34 HCHCH +→  (2.11)

adad,2ad,3 HCHCH +→  (2.12)

adadad,2 HCHCH +→  (2.13)

adadad HCCH +→  (2.14)

gelöstad CC →  (2.15)

Es handelt sich nicht um Gleichgewichtsreaktionen, und sowohl die in den Gl. 
(2.10) - (2.15) dargestellten Hin- als auch die dazugehörigen Rückreaktionen sind 
möglich, d.h. es läuft sowohl die Aufkohlung der Oberfläche mit Kohlenstoff als 
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auch die Bildung von Methan aus dem adsorbierten Kohlenstoff unter Anwesen-
heit von Wasserstoff ab. Die merkliche Aufkohlung mit Methan geschieht bei übli-
chen Verweilzeiten von 1 bis 3 s nur bei Temperaturen oberhalb von 1000 °C. 
Grabke et al. [44] fanden für die Auf- und Entkohlung von Eisenfolien bzw. Eisen-
legierungen folgenden kinetischen Ansatz: 

2/
,2/)4(, 2

2

4 ν
ν HRandCEK

H

CH
AKAC pck

p
p

kr ⋅⋅−⋅= −  (2.16)

Die experimentell bestimmten kinetischen Parameter hängen von der Legierungs-
zusammensetzung ab. Kaspersma und Shay haben zusätzlich noch die Anwe-
senheit von Oberflächenoxiden mit Hilfe eines Langmuir Ansatzes berücksichtigt 
[46]: 
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,  

(2.17)

Kad ist die Gleichgewichtskonstante für folgende Reaktion 

OHOH 2ad2 ⇔+  (2.18)

Die Aufkohlung mit C2- oder höheren Kohlenwasserstoffen läuft über andere Me-
chanismen ab. In der Gasphase wird bei der Verwendung von Propan zunächst 
durch homogene Pyrolyse Ethin gebildet, das sich anschließend an der Bauteil-
oberfläche zersetzt [11-48]. Bei der Verwendung von Ethin steht dieses direkt für 
die Aufkohlung zur Verfügung. Die Kohlenstofffreisetzung läuft durch physikalische 
und chemische Sorption des Ethins ab, wobei die chemische Sorption überwiegt. 
Ryzhov et al. [49,50] schlagen einen Mechanismus vor, bei dem Ethin an der   
Oberfläche als Molekül physikalisch gebunden und anschließend an Eisenatomen 
katalytisch dissoziiert wird. Aufgrund der im Vergleich zu einer C-H Bindung nied-
rigeren Bindungsenergie der C≡C Bindung (276,7 J/Atom gegenüber 378,3 
J/Atom) gehen die Autoren von einem Zerfall des Ethinmoleküls in zwei C-H Radi-
ale aus. Diese spalten dann jeweils ein Wasserstoffradikal unter Bildung von mo-
lekularem Wasserstoff ab, der die Oberfläche verlässt. Weiterhin zeigt Ryzhov, 
dass die mit 1015 C-Atomen/cm2 vollständige Bedeckung der Oberfläche mit Ethin 
aufgrund der hohen Kollisionszahl von 1021/(cm2s) bei einer Temperatur von 
940 °C und einem Druck von 5,3 mbar nahezu sofort nach Beginn der Aufkohlung 
mit Kohlenstoff erreicht wird. Danach bildet sich eine Karbidschicht aus, die zu 
einer Passivierung der Oberfläche führt und damit die weitere Dissoziation von 
Ethin behindert. Diese Karbidschicht löst sich dadurch auf, dass Kohlenstoff in das 
Bauteilinnere diffundiert. Es ist zu beachten, dass diese Untersuchungen für einen 
warmfesten Stahl durchgeführt wurden, der bei einer Temperatur von 940 °C eine 
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Löslichkeitsgrenze für Kohlenstoff von 0,6 Mass-% hat. Diese ist bei gängigen 
Einsatzstählen wie z. B. 16 MnCr 5 (vgl. Kap. 2.2.1.1) etwa doppelt so hoch. 
Trotzdem ist es sehr wahrscheinlich, dass auch hier die Kohlenstofffreisetzung 
noch derart schnell geschieht, dass ebenfalls kurz nach Beginn der Aufkohlung 
Carbide an der Oberfläche entstehen. Etwas anders läuft die Aufkohlung von rei-
nem Nickel bzw. von stark nickelhaltigen Stählen ab. Hier bildet sich schon unter-
halb der Sättigungsgrenze eine passivierende Kohlenstoffmonoschicht, die sich 
erst nach Abtransport von Kohlenstoff ins Innere wieder abbaut [43-45]. 

2.2.2.3 Diffusion von Kohlenstoff in Stahl 

Unter dem Begriff Diffusion wird die thermisch ermöglichte Bewegung einzelner 
Teilchen (Atome, Ionen oder auch niedermolekulare Verbindungen) über Distan-
zen, die deutlich über dem Atomabstand liegen, verstanden. Diffusionsprozesse 
finden in allen drei Aggregatszuständen statt [51].  

Die Konzentrationsunterschiede zwischen der Werkstückoberfläche und seinem 
Inneren führen zu einer gerichteten Diffusion der Kohlenstoffatome von der Bau-
teiloberfläche ins Innere, die durch das 1. Fick´sche Gesetz quantitativ beschrie-
ben werden kann [52]: 

)(, dz
dc

eD C
zDiffC

n ⋅⋅−= rϕ  (2.19)

Die Diffusion in Metallen (z.B. Kohlenstoff im Stahlgitter) läuft generell über Platz-
wechselvorgänge von Teilchen ab. Die Art dieser Platzwechselvorgänge hängt 
von der Molekülgröße und von den Wechselwirkungen mit dem Metallgitter ab. Es 
wird zwischen direktem Platzwechsel, Leerstellenmechanismus und Zwischengit-
termechanismus unterschieden [6]. Kohlenstoff diffundiert in Metallgittern aus-
schließlich über Zwischengitterplätze [53]. Es gibt oktaedrische und tetraedrische 
Zwischengitterplätze, die sich in der Größe unterscheiden und daher die Diffusion 
von Fremdatomen beeinflussen. Für die Diffusion auf den Zwischengitterplätzen 
muss dem diffundierenden Atom eine für die herrschenden Bindungsverhältnisse 
charakteristische Aktivierungsenergie Q zugeführt werden. Die Temperatur- und 
die Konzentrationsabhängigkeit des Diffusionskoeffizienten für die Diffusion über 
Zwischengitterplätze lässt sich mit Hilfe eines modifizierten Arrhenius-Ansatzes 
darstellen: 

)(0 CxeDD TR
Q

φ⋅⋅= ⋅−  (2.20)

Der Faktor φ(xC) gibt den Konzentrationseinfluss wieder und lässt sich aus der 
thermodynamischen Aktivität berechnen [53]. 
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In der Literatur finden sich zahlreiche Ansätze zur Beschreibung des Diffusionsko-
effizienten von Kohlenstoff in Austenit [54-62]. Es werden lineare und exponentiel-
le Ansätze unterschieden. Als Beispiel für einen exponentiellen Ansatz ist im Fol-
genden der empirische Ansatz von Leyens [56] dargestellt: 

5,14300

0

)63,2(* CT xeDD ⋅−⋅=  (2.21)

mit 

)38,0(* 18900

0

+−= TeD  (2.22)

Die Temperatur wird in K, der Kohlenstoffgehalt in Mass-% eingesetzt.  

Einen vielversprechenden Ansatz für eine lineare Beschreibung der Konzentrati-
onsabhängigkeit des Diffusionskoeffizienten stellt Gegner für Temperaturen zwi-
schen 800 und 1100 °C und für Kohlenstoffkonzentrationen kleiner 1,4 Mass-% 
auf [62]: 

CC xTBTATxD ⋅+= )()(),(  (2.23)

Die Koeffizienten A(T) und B(T) sind Polynome, die durch Anpassung an Messda-
ten erhalten wurden: 

3
3

2
210)( TRTRTRRTA ⋅+⋅+⋅+=  (2.24)

3
3

2
210)( TSTSTSSTB ⋅+⋅+⋅+=  (2.25)

Die nach den Gleichungen (2.21) mit (2.22) und (2.23) bis (2.25) berechneten Dif-
fusionskoeffizienten weisen deutliche Unterschiede auf (Tab. 2.2). Die Richtung 
und Größe der Abweichungen in Abhängigkeit von der Temperatur und vom Koh-
lenstoffgehalt variieren sehr stark. Durch die Streuung in den Werten der berech-
neten Diffusionskoeffizienten variieren die berechneten Kohlenstoffverläufe bei 
gängigen Aufkohlungsbedingungen teilweise um bis zu 20 % [63]. Dies führt zu 
erheblichen Unsicherheiten bei der Wahl von Aufkohlungs- und Diffusionszeiten. 
Um eine ausreichende Erhöhung der Kohlenstoffkonzentration in der Randschicht 
der aufzukohlenden Bauteile gewährleisten zu können, werden die Aufkohlungs- 
und die Diffusionszyklen oft großzügig eingestellt. Die daraus resultierenden, ver-
längerten Prozesszeiten führen letztendlich zu erhöhten Kosten. 
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Tab. 2.2:  Nach Leyens und nach Gegner berechnete Diffusionskoeffizienten von Kohlenstoff in 
Austenit 

Bedingungen DLeyens in 10-12 m2/s [56] DGegner in 10-12 m2/s [62] 

T = 900 °C, xC = 0,2 % 7,54 12,10 

T = 1000 °C, xC = 0,2 % 19,37 18,13 

T = 900 °C, xC = 1,0 % 26,07 33,19 

T = 1000 °C, xC = 1,0 % 51,51 41,75 

Mit Hilfe von Finiten-Differenzen [64] oder Finiten-Elementen [65] lässt sich der 
Diffusionsverlauf für von der Konzentration abhängige Diffusionskoeffizienten nu-
merisch berechnen. Aufwändigere Modelle berücksichtigen zusätzlich Verzunde-
rung [65], Phasenübergänge [65,66] und Karbidbildung [66] für den Fall von höher 
legierten Stählen. In Abb. 2.5 sind schematisch Kohlenstoffverläufe in der Bauteil-
randschicht nach Aufkohlungspulsen und nach Diffusionsphasen dargestellt.  

 

Abb. 2.5: Kohlenstoffverläufe bei der Aufkohlung 
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2.2.3 Härten 

2.2.3.1 Grundlagen der Wärmebehandlung 

Härten ist ein Verfahren mit dem die Oberflächenhärte von Bauteilen erhöht wer-
den kann [67]. Gegenstand des Härtens ist eine ausreichend schnelle Abkühlung 
von Stahlbauteilen, die eine Strukturveränderung des Gefüges in Form einer Ver-
zerrung der Gitterstruktur zur Folge hat. Diese Verzerrung des Gefüges ist nur bei 
ausreichend schneller Abkühlung möglich, da sich sonst ein unverzerrtes, im 
thermodynamischen Gleichgewicht stehendenes Gefüge ausbildet. Damit der 
Stahl gehärtet werden kann, muss er bei der Abschreckung einen Phasenwechsel 
von der Modifikation mit höherer Kohlenstofflöslichkeit (γ-Eisen) in eine Modifikati-
on mit niedrigerer Kohlenstofflöslichkeit (α-Eisen) erfahren. Das sich bei ausrei-
chend hoher Abschreckgeschwindigkeit einstellende metastabile Gefüge besteht 
überwiegend aus Martensit. Bei der Martensitbildung handelt es sich um eine dif-
fusionslose Phasenumwandlung des kubisch-flächenzentrierten Austenits in das 
tetragonal-raumzentrierte (trz) Martensitgefüge, in dem der Kohlenstoff zwangsge-
löst ist und zur gewünschten Verzerrung des Raumgitters führt. Neben dem Mar-
tensitgefüge kann auch ein Bainitgefüge erzeugt werden, das aufgrund von feinen 
Karbidausscheidungen eine geringere Verzerrung aufweist. Die höchste Härte-
steigerung wird erreicht, wenn das gehärtete Gefüge ausschließlich aus Martensit 
besteht.  

Die Härtbarkeit eines Werkstoffs gibt die Eignung eines Werkstoffs zum Härten an 
[68]. Es wird zwischen Aufhärtbarkeit und Einhärtbarkeit unterschieden. Die Auf-
härtbarkeit bezeichnet die maximal erreichbare Härte und hängt entscheidend von 
der Kohlenstoffmenge ab, die im Austenit in Lösung gebracht werden kann. Die 
Einhärtbarkeit beschreibt den Härteverlauf im Bauteil. Die Auf- und die Einhärtbar-
keit können durch die gezielte Zugabe von Legierungselementen beeinflusst wer-
den. Wie bereits erwähnt, bildet sich das martensitische Ungleichgewichtsgefüge 
nur bei ausreichend schneller Abschreckung des aufgekohlten Bauteils aus. Die 
erforderliche Geschwindigkeit kann aus einem Zeit-Temperatur-Umwandlungs-
Schaubild (ZTU-Diagramm) ermittelt werden [6]. Mit zunehmendem Kohlenstoff-
gehalt steigt die Verformungsarbeit, die für die Bildung des Martensitgefüges ge-
leistet werden muss. Damit sinkt die Temperatur, bei der sich das Gefüge voll-
ständig in Martensit umwandelt (Martensit-finishing-temperature). Wird diese 
Temperatur beim Abschrecken nicht erreicht, bildet sich weicher Restaustenit. 
Durch den direkten Zusammenhang zwischen Kohlenstoffkonzentration und Härte 
kann vom Kohlenstoffprofil auf den Härte-Tiefe-Verlauf und damit auf die Werk-
stoffeigenschaften des aufgekohlten Bauteils geschlossen werden [6].  
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Abhängig vom Temperatur-Zeit-Verlauf wird zwischen Direkt- und Einfachhärten 
unterschieden [6]. Unter Direkthärten wird das Abschrecken direkt von der jeweili-
gen Aufkohlungstemperatur verstanden. Das Ergebnis ist ein grobes Martensitge-
füge mit einem hohen Restaustenitgehalt. Beim Einfachhärten wird das Gefüge im 
Anschluss an die Aufkohlung zunächst durch Abkühlen auf Temperaturen um 
600 °C in feinlamellaren Perlit umgewandelt, bevor die Temperatur wieder auf 
Austenitisierungstemperatur erhöht und durch anschließendes Abschrecken ge-
härtet wird. Dadurch entsteht ein Gefüge mit besseren mechanischen Eigenschaf-
ten als beim Direkthärten.  

2.2.3.2 Industrielle Härteverfahren 

Die industriell verwendeten Härteverfahren werden nach dem Aggregatzustand 
des Abschreckmediums in Ölbadabschreckung und in Gashochdruckabschre-
ckung eingeteilt. Das herkömmliche und auch am weitesten verbreitete Verfahren 
ist das Härten in Ölbädern. Die zu härtenden Bauteile werden von der Austenitisie-
rungstemperatur auf die gewünschte Abschreckendtemperatur durch Kontakt mit 
einem Wärmeträgeröl abgekühlt. Das Härten im Ölbad hat den Vorteil, dass be-
dingt durch die im Vergleich zur Gasabschreckung höheren Wärmeübergangsko-
effizienten sehr hohe Abschreckgeschwindigkeiten realisiert werden können. Des-
halb können dickwandige Bauteile nur in Ölbädern abgeschreckt werden. Auch 
Bauteile mit Einhärtetiefen von mehreren Millimetern werden in Ölbädern abge-
schreckt. 

Die Gashochdruckabschreckung ist eher für kleinere Bauteile mit dünnen zu här-
tenden Randzonen geeignet. Als Wärmeträger dienen Gase wie Helium, Stickstoff 
oder Wasserstoff. Die abzuschreckenden Bauteile werden dem Abschreckgas in 
druckfesten Kammern bei Drücken zwischen 20 und 40 bar ausgesetzt. Der große 
Vorteil der Gashochdruckabschreckung ist der Wegfall einer Nachreinigung und 
der geringere Verzug der gehärteten Bauteile aufgrund einer gleichmäßigeren 
Wärmeabfuhr. Der Verzug ist bei der Ölbadabschreckung wesentlich größer, da 
örtlich und zeitlich verschiedene Siedezuständen auftreten können, die zu unter-
schiedlichen Abschreckgeschwindigkeiten führen (Leidenfrost-Phänomen). Bei der 
Gasabschreckung entfallen damit teure Nachbehandlungsschritte zur Beseitigung 
der Verzugsphänomene. Zusammen mit der Vakuumaufkohlung von Stahl kann 
der komplette Härteprozess ohne das Auftreten von unerwünschter Randoxidation 
voll automatisiert in quasi-kontinuierlicher Fahrweise durchgeführt werden. Da 
Randoxidation die mechanischen Eigenschaften der Bauteile verschlechtert (z.B. 
Schwingfestigkeit [69]) ergibt sich auch eine Verbesserung der Produktqualität.  
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Nachteile der Gashochdruckabschreckung sind höhere Kosten für Energie und für 
das Abschreckmedium sowie die beschränkte Einsetzbarkeit des Verfahrens. In 
den letzten Jahren konnte das Verfahren durch technische Verbesserungen an 
den Abschreckanlagen weiter optimiert werden. Zur Erhöhung des Wärmeüber-
gangskoeffizienten wurden mehrere konstruktive und prozessbedingte Maßnah-
men entwickelt. Zu nennen sind höhere Gasdrücke- und -geschwindigkeiten, ver-
ringerte Strömungswiderstände, eine verbesserte Gasrückkühlung oder die Dü-
senfeldabschreckung [70-77]. Des Weiteren wurden neue Stähle entwickelt, die 
sich aufgrund niedrigerer Mindestabkühlgeschwindigkeiten mittels Gashochdruck-
abschreckung härten lassen [78].  

2.2.4 Vakuumaufkohlung mit Gashochdruckabschreckung 

Das noch recht junge Verfahren der Vakuumaufkohlung wurde in Deutschland 
erstmals 1963 von Luiten [79] erwähnt. In den folgenden zwei Jahrzehnten gab es 
zahlreiche Untersuchungen und Neuentwicklungen auf dem Gebiet [80-86]. Die 
ersten Verfahren arbeiteten mit Gesamtdrücken von einigen Hundert Millibar und 
führten aufgrund von hohen Kohlenwasserstoffkonzentrationen zu einer starken 
Verschmutzung der Anlagen durch teerartige Kohlenwasserstoffe und Ruß. Als 
Aufkohlungsgase wurden Mischungen aus Propan bzw. Methan mit Stickstoff als 
Verdünnungsgas verwendet. Die Regelung des Prozesses erfolgte mit einem so 
genannter Rußsensor, der den bei der Pyrolyse der Kohlenwasserstoffe in der 
Gasphase auftretenden Rußnebel durch Adsorption eines Lichtstrahls detektierte 
und darüber die Gaszufuhr steuerte [81]. Unzureichende Dichtwerkstoffe, die star-
ke Verrußung der Anlagen und niedrige Chargierdichten verhinderten zunächst 
eine breite Nutzung des Verfahrens in der Industrie.  

Mitte der Achtziger Jahre führten Pourprix und Naudot [87] Versuche zur Unter-
druckaufkohlung mit reinem Propan im Druckbereich zwischen 2 und 5 mbar 
durch. Durch die reduzierten Kohlenwasserstoffkonzentrationen konnte eine Ver-
ringerung der Rußbildung bei gleichmäßiger Aufkohlung ohne Randoxidation er-
reicht werden. In den letzten 10 Jahren wurden zahlreiche Untersuchungen 
durchgeführt, in denen die wichtigsten Prozessparameter variiert wurden [8-9]. Mit 
zunehmender Einführung des Verfahrens in der Industrie ergaben sich differen-
ziertere Untersuchungsgegenstände. Zum einen wurden werkstoffspezifische As-
pekte wie Aufkohlungsergebnis, Randoxidation und Kombination mit Gashoch-
druckabschreckung untersucht [13,70,90-10], zum anderen rückten verfahrens-
technische Fragestellungen wie Aufkohlungsprogramme, Gasphasen- und Ober-
flächenreaktionen unterschiedlicher Aufkohlungsgase und Aufkohlungsverhalten in 
Bohrungen in den Vordergrund der Forschungs- und Entwicklungsaktivitäten 
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[13,94-96]. Auch die Bildung von höheren Kohlenwasserstoffen und von Ruß in 
industriellen Anlagen wurde untersucht [97,98], wobei bisher noch nicht über ein 
Modellierung der Zusammenhänge in Industrieanlagen berichtet wurde. Am Eng-
ler-Bunte-Institut wurde damit begonnen, die Pyrolysevorgänge bei typischen Auf-
kohlungsbedingungen ohne parallele Betrachtung von Aufkohlungsvorgängen zu 
modellieren [11]. Bisher gelingt es jedoch nicht, den Aufkohlungsprozess in einem 
Modell abzubilden, in dem die physikalischen und die chemischen Vorgänge in 
ihrer jeweiligen und ihrer zeitlichen Abhängigkeit komplett beschrieben werden 
können. In den letzten Jahren wurde die Aufkohlung mit Ethin ausgiebig unter-
sucht. Es zeigte sich sehr deutlich, dass sich besonders bei komplizierten Bauteil-
geometrien mit tiefen Bohrungen mit Ethin die besten Aufkohlungsergebnisse er-
zielen lassen [47,99-103]. Anlagentechnisch wird die Unterdruckaufkohlung ge-
koppelt mit einer Gashochdruckabschreckung absatzweise in Einkammeröfen 
oder quasikontinuierlich in modular aufgebauten Mehrkammervakuumöfen durch-
geführt [104,105]. 
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3 Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen 

Für das Verständnis des Aufkohlungsprozesses spielen die parallel zur Aufkoh-
lung abaufenden Pyrolysereaktionen eine entscheidende Rolle. In diesem Kapitel 
wird zunächst auf die Pyrolyse von Ethin in dem für die Vakuumaufkohlung inte-
ressanten Temperaturbereich und auf den Einfluss von Aceton, das bei der Ent-
nahme des Ethins aus Gasflaschen mit ausgetragen wird, eingangen (Kap. 3.1). 
Im Anschluss daran wird ein Überblick über vorgeschlagene Mechanismen der 
Aufbauproduktbildung bis hin zu Ruß angegeben (Kap. 3.2). 

3.1 Pyrolyse von Ethin 

Die Pyrolyse von C2H2 wird schon seit vielen Jahrzehnten wissenschaftlich unter-
sucht. Im Gegensatz zu anderen kurzkettigen Kohlenwasserstoffen nimmt die 
thermische Stabilität von C2H2 mit der Temperatur zu. Deshalb ist C2H2 ein typi-
sches Zwischenprodukt bei der Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen. Anfangs wur-
den grundlegende Untersuchungen zur Qualifizierung der wichtigsten Reaktions-
produkte unter Variation der Temperatur, der Eingangszusammensetzung und des 
Drucks in Rührkesselreaktoren und in Durchströmungsanlagen untersucht. Es 
wurden Reaktionsordnungen von 1,7 bis 2 für die Zersetzung von Ethin im Tempe-
raturbereich von 400 - 1200 °C gefunden [106-112]. Gasförmige Hauptprodukte 
der Ethinpyrolyse sind Wasserstoff (H2), Methan (CH4), Ethen (C2H4), 1-Buten-3-in 
(C4H4, auch Vinylacetylen genannt), 1,3-Butadiin (C4H2, auch Diacetylen genannt) 
und Benzen C6H6, das im Folgenden als Benzol bezeichnet wird. Als weitere Auf-
bauprodukte entstehen polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe, Polyine, 
Pyrokohlenstoff und Ruß (Kap. 3.2).  

Initiiert wird die Reaktion durch die Reaktion von C2H2 zu C4H4, aus dem dann die 
weiteren Produkte entstehen. Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus ha-
ben gezeigt, dass es sich um Radikalkettenreaktionen handelt, die bei Zugabe von 
Radikalfängern nahezu vollständig unterdrückt werden können [106,108,112]. Es 
wird angenommen, dass es sich um eine molekulare Polymerisation ohne Frag-
mentierung von C2H2 handelt. Ein weiterer Beweis für das Vorliegen von Radikal-
kettenreaktionen ist das Auftreten einer Induktionsperiode, die im Bereich von 35 
bis 150 ms bei Temperaturen von 580 und 700 °C liegt [113] und sich für Tempe-
raturen von 1100 bis 1400 °C auf 2 bis 20 ms verkürzt [114]. Mit Hilfe von Stoß-
wellenreaktoren können Verweilzeiten im Millisekundenbereich realisiert und eine 
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Vielzahl der bereits theoretisch abgeleiteten Elementarreaktionen messtechnisch 
erfasst werden [115-119]. Weiterhin bestand die Frage, ob es sich bei der Ethinpy-
rolyse um molekulare oder radikalische Polymerisation oder um eine Mischung 
aus beiden handelt [120]. In Kombination mit Berechnungen zur thermodynami-
schen Wahrscheinlichkeit von ausgewählten Elementarreaktionen wurden um-
fangreiche Reaktionsmechanismen mit einigen hundert Elementarreaktionen zur 
Beschreibung der Gasphasenreaktionen aufgestellt [121].  

Eine Vielzahl der bereits zuvor gewonnen Erkenntnisse konnte durch die Stoßwel-
lenversuche bestätigt werden. Es wurden abhängig von der Temperatur unter-
schiedliche Start- und Kettenwachstumsreaktionen gefunden. Diese lassen sich in 
zwei Bereiche einteilen, deren Grenze bei etwa 1000 °C liegt. Für den unteren 
Temperaturbereich wurden folgende Start- und Fortpflanzungsreaktionen vorge-
schlagen: 

HHCHC2 3422 +⇒⋅  (3.1)

HHCHC 2434 +⇒  (3.2)

3222 HCHCH ⇒+  (3.3)

HHCHCHC 442232 +⇒+  (3.4)

Als weitere mögliche Startreaktion wird die Disproportionierung von C2H2 erwähnt 
[122]: 

HCHCHC2 23222 +⇒⋅  (3.5)

Für den Bereich über 1000 °C laufen folgende Reaktionen ab: 

HHCHC2 3422 +⇒⋅  (3.6)

HHCHC 2434 +⇒  (3.7)

2222 HHCHCH +⇒+  (3.8)

HHCHCHC 24222 +⇒+  (3.9)

Während bei tieferen Temperaturen vor allem Vinylacetylen (C4H4) gebildet wird, 
dominiert bei höheren Temperaturen die Bildung von Diacetylen (C4H2). Neben 
den radikalischen Polymerisationsreaktionen in den Gleichungen (3.1) - (3.9) lau-
fen gleichzeitig molekulare Polymerisationsreaktionen ab [123]: 

4422 HCHC2 ⇒⋅  (3.10)

22422 HHCHC2 +⇒⋅  (3.11)

22444 HHCHC +⇒  (3.12)
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Das Verhältnis der molekularen zur radikalischen Polymerisation nimmt mit stei-
gender Temperatur ab. Nach Kiefer und Drasek [124] ergibt sich folgender Kern-
mechanismus für die Ethinpyrolyse: 

4422 HCHC2 ⇒⋅  (3.13)

22422 HHCHC2 +⇒⋅  (3.14)

HHCHC2 3422 +⇒⋅  (3.15)

22444 HHCHC +⇒  (3.16)

HHCHC 3444 +⇒  (3.17)

In weiterführenden Arbeiten wurde die Bildung von höheren Kohlenwasserstoffen 
bis hin zu Ruß in die Reaktionsmechanismen integriert [121,125-128]. In Kap. 3.2 
wird genauer auf die Bildung von Aufbauprodukten eingegangen. 

Ein wichtiger Aspekt für die Pyrolysevorgänge, gerade für die Nutzung von Ethin 
für die Vakuumaufkohlung, ist die Tatsache, dass das in der Industrie verwendete 
Ethin mit Lösungsmittel verunreinigt ist. Aus Sicherheitsgründen wird Ethin zur 
Lagerung in Gasflaschen in Lösungsmitteln wie Aceton (C3H6O) oder DMF 
(C3H7ON) gelöst, die bei der Entnahme aus den Gebinden mit ausgetragen wer-
den. Da in Deutschland überwiegend Aceton als Lösungsmittel für Ethin verwen-
det wird, wird DMF bei der weiteren Betrachtung nicht berücksichtigt. In Abb. 3.1 
ist die Dampfdruckkurve von Aceton dargestellt. Bei einer Temperatur von 20 °C 
liegt der Dampfdruck beispielsweise bei 240 mbar. Da das Ethin bei der Entnahme 
mit Aceton gesättigt ist bzw. bei zu großen Entnahmeströmen auch Acetontröpf-
chen mitgerissen werden können, liegt der Acetongehalt bei der Entnahme aus 
Gasflaschen bei Werten zwischen 0,5 und 2 Vol-% bei Umgebungsbedingungen. 

Die Anwesenheit von Aceton bei der Pyrolyse verändert die Reaktionsmechanis-
men entscheidend, da einerseits zusätzliche Methylradikale entstehen und ander-
seits Sauerstoff in das System eingetragen wird. Dadurch laufen zusätzliche Start-
reaktionen ab, die die Ethinpyrolyse beschleunigen [129]. Nach experimentellen 
Befunden von Dimitrijevic et al. [130] wird die Bildung der Pyrolyseprodukte C4H4 
und C6H6 abhängig von der Temperatur und der Acetoneingangskonzentration um 
den Faktor 2 bis 4 erhöht. Dies führt auch zu einer verstärkten Bildung von Auf-
bauprodukten. Unter diesem Gesichtspunkt ist auch die Annahme einer oxidati-
onsfreien Atmosphäre als kritisch zu beurteilen, da bereits geringe Sauerstoffpar-
tialdrücke zu einer Ausbildung von Oxidschichten führen können [131]. 



3 Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen 

 27

Abb. 3.1: Dampfdruckkurve von Ethin [132] 

3.2 Bildung von Aufbauprodukten 

3.2.1 Bildung von aromatischen Kohlenwasserstoffen und von Ruß 

Bei der Bildung von aromatischen Kohlenwasserstoffe werden zwei Phasen unter-
schieden. In der ersten Phase wird ein aromatischer Ring durch Zyklisierung von 
radikalischen Verbindungen gebildet. Die genauen Bildungsmechanismen sind 
bisher noch nicht bekannt. Nach Meinung der Fachliteratur läuft die Bildung über 
mehrere Pfade parallel ab. Einen guten Überblick über die Thematik liefert der 
Übersichtsartikel von Richter [133]. Es gibt zahlreiche Ansätze, die verschiedene 
Pfade angeben, die je nach Reaktionsbedingungen und Einsatzstoffen dominant 
sind [124,134-143]. Überwiegend wird die Meinung vertreten, dass die Bildung des 
aromatischen Rings über C3H3-Radikale [139,140,142], bzw. C4H3- und C4H5-
Radikale abläuft [135-138,141,142]: 

6633 HCHC2 ⇒⋅  (3.18)

562234 HCHCHC ⇒+  (3.19)

762254 HCHCHC ⇒+  (3.20)
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Daneben existieren Ansätze, in denen eine Ringbildung über C4H2 und C2H [134] 
oder über C4H4 und C2H3 [143] vorschlagen wird. 

In der 2. Phase wachsen einzelne Aromaten zu polyzyklischen aromatischen Koh-
lenwasserstoffen (PAK) [144-147]. Dies kann durch Anlagerung von kurzkettigen 
Radikalen oder durch Kombination von Aromaten geschehen. Am bekanntesten 
ist der Mechanismus nach Frenklach [148]. Er unterscheidet Aromatenwachstum 
durch Addition von Ethin (Abb. 3.2) sowie durch Aromatenkoagulation (Abb. 3.3). 
Ein Ringwachstum über Anlagerung von Ethin wird als HACA-Mechanismus be-
zeichnet (H-Abstraktion-C2H2-Addition). Auf beiden Wegen startet die Reaktion mit 
einem Phenylradikal. Die PAK lagern sich zu dreidimensionalen Gebilden an, die 
Wasserstoff abspalten und bei Erreichen einer bestimmten Größe zu festen Koh-
lenwasserstoffverbindungen auskondensieren, die als Ruß bezeichnet werden. 

Neben diesem Bildungsmechanismus für kondensierte Kohlenstoffverbindungen 
aus Aromaten gibt es noch weitere Modelle, mit denen die Bildung von Ruß bei 
der Verbrennung und bei der Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen beschrieben wer-
den kann. Für reine Verbrennungsprozesse existieren Modelle, die die Rußbildung 
durch Reaktionen ionischer Spezies erklären [149,150]. Ein weiteres Modell, das 
sich besonders gut für reine Pyrolysevorgänge eignet, ist das Polyinmodell, bei 
dem die Bildung von pyrolytischem Kohlenstoff aus Polyinen (C2n+2H2) durch Po-
lymerisation angenommen wird [151-154]. Es können langkettige Moleküle oder 
Aromaten gebildet werden, die bei Erreichen einer kritischen Größe auskonden-
sieren. In neueren Modellen werden verschiedene Mechanismen kombiniert 
[155,156]. Das Modell von Vlasov [155] besteht beispielsweise aus einem Modell 
zur Beschreibung der Ethinpyrolyse, dem HACA-Mechanismus von Frenklach, 
dem Polyinmodell von Krestinin sowie einem Modell zur Clusterbildung [157]. 

Abb. 3.2: Aromatenwachstum durch C2H2-Addition [148] 
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Abb. 3.3: Aromatenwachstum durch Aromatenkoagulation [148] 

3.2.2 Bildung von Pyrokohlenstoff 

Neben Ruß in der Gasphase entsteht sogenannter Pyrokohlenstoff durch hetero-
gene Pyrolysereaktionen an Oberflächen [158]. Diese Reaktionen können an Re-
aktorwänden, an Katalysatoroberflächen oder an Faserverbunden ablaufen. Es 
wird zwischen der Kohlenstoffabscheidung an glatten Oberflächen und der Koh-
lenstoffinfiltration von Faserverbunden unterschieden. Bei der Infiltration wird Koh-
lenstoff an einem pörosen Faserverbund pyrolytisch abgeschieden. Mit fortschrei-
tender Kohlenstoffanlagerung nimmt die Porosität immer weiter ab, bis letztendli-
che ein hochfester Verbundwerkstoff entsteht. Industriell werden beispielsweise 
hitzebeständige Bremsscheiben für Flugzeuge mittels Kohlenstoffinfiltration von 
Graphitfasern hergestellt [1-4]. Die Grahitfasern werden über mehrere Tage einer 
kohlenstoffabgebenden Atmosphäre bei einer Temperatur um 1000 °C und Drü-
cken um 100 mbar ausgesetzt. Üblicherweise wird Methan als Prozessgas ver-
wendet. Mit diesem Herstellungsverfahren können sehr harte und bis zu 3000 °C 
temperaturbeständige Werkstoffe erzeugt werden.  

Der industrielle Aufkohlungsprozess von Stahl läuft bei ähnlichen Temperaturen 
und Drücken ab. Mit Ethin als Aufkohlungsgas wird sogar eine reaktivere Spezies 
als Kohlenstoffdonator verwendet. Außerdem sind mit den Reaktorwänden, den 
Graphitheizungen, den Chargiergestellen samt aufzukohlenden Bauteilen zahlrei-
che glatte, poröse und katalytisch aktive Oberflächen an den Pyrolyseprozessen 
beteiligt, die sich unterschiedlich auf die Pyrolyse auswirken können. Aus diesem 
Grund soll hier ein kurzer Überblick über diese Form von festen Kohlenstoffver-
bindungen gegeben werden.  
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Hüttinger et al. haben in einer Vielzahl von Untersuchen die Einflüsse von Tempe-
ratur, Druck, Verweilzeit, Einsatzgas und Oberflächen/Reaktorvolumenverhältnis 
auf die Bildung von Pyrokohlenstoff erforscht [159-170]. Die Bildung von Pyrokoh-
lenstoff läuft über die Anlagerung von C1- bis C6-Kohlenwasserstoffen an aktivier-
ten Oberflächen ab. In Abb. 3.4 ist der Ablauf für die Kohlenwasserstoffe Ethin 
(links) und Benzol (rechts) dargestellt. Während für die Addition von Propen und 
Benzol eine freie, aktivierte Stelle vorhanden sein muss, kann sich Ethin auf 
Grund der Dreifachbindung auch an besetzte Stellen anlagern. Es bildet sich eine 
geordnete graphitähnliche Struktur unter Abspaltung von Wasserstoff.  

Während C2H2 auch unter Anwesenheit von Wasserstoff sehr stark zur Bildung 
von Pyrokohlenstoff neigt, bildet sich aus CH4 bei Wasserstoffzugabe weniger Py-
rokohlenstoff. Die Bildung von Pyrokohlenstoff an aktivierten Oberflächen läuft 
zusätzlich zur Rußbildung in der Gasphase ab. Das Verhältnis der Umsätze nach 
diesen beiden Mechanismen hängt hauptsächlich vom dem auf das Reaktorvolu-
men bezogene spezifischen Oberflächenangebot ab. Ist dieses groß und sind ge-
nügend aktive Zentren vorhanden, läuft die Pyrokohlenstoffbildung bevorzugt ge-
genüber der Rußbildung über Aromaten aus der Gasphase ab.  

 

 

Abb. 3.4: Bildung von Pyrokohlenstoff [171] 
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3.3 Bewertung und Ableiten des weiteren Vorgehens 

In Kap. 2 und in Kap. 3 wurden die theoretischen Hintergründe der bei der Vaku-
umaufkohlung von Stahl ablaufenden Prozessschritte vorgestellt. Zum einen ge-
schieht die gewünschte Aufkohlung von Bauteilen durch Zersetzung eines Aufkoh-
lungsgases an der heißen Bauteiloberfläche, zum anderen laufen parallel dazu 
unerwünschte Pyrolysereaktionen ab, die zur Bildung von höheren Kohlenwasser-
stoffen und von Ruß führen.  

Obwohl der Prozess der Unterdruckaufkohlung mit Ethin industriell schon eine 
beachtliche Verbreitung erreicht hat, liegen bisher wenige Erkenntnisse zum Auf-
kohlungsverhalten von Einsatzstählen vor. Weder die Aufkohlungsreaktionen noch 
die Interaktion mit der Gasphase sind bisher bekannt. Die vorgestellten Untersu-
chungen wurden ausnahmslos an Produktionsanlagen durchgeführt und fokusie-
ren sich eher auf produktionstechnische Fragestellungen. Gasseitige Aspekte 
wurden bisher nur rudimentär untersucht.  

Dagegen ist die wissenschaftliche Betrachtung der Pyrolyse von Kohlenwasser-
stoffen sehr weit gediehen. Es existieren beliebig umfangreiche Reaktionsmecha-
nismen, die aus einer Vielzahl von Elementarreaktionen bestehen. Allerdings ist 
anzumerken, dass eine Großzahl dieser Mechanismen für Verbrennungsprozesse 
entwickelt wurde und deshalb nicht uneingeschränkt für reine Pyrolyseprozesse 
eingesetzt werden kann. Für die ingenieurmäßige Betrachtung des instationären 
Aufkohlungsprozesses erscheint die Anwendung von Elementarreaktionsmecha-
nismen als zu aufwändig und nicht zielführend. Für das weitere Vorgehen lassen 
sich folgende Untersuchungsziele ableiten: 

1. Aufstellen eines reduzierten, formalkinetischen Ansatzes für die homogene 
Pyrolyse von Ethin 

2. Untersuchungen zum instationären Aufkohlungsvorgang und Aufdecken der 
Interaktionen zwischen der Aufkohlung und den parallel ablaufenden Gas-
phasenreaktionen 

3. Übertragung der Ergebnisse auf die Bedingungen des technischen Aufkoh-
lungsprozesses 
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4 Versuchsapparaturen und -durchführung 

Für die Durchführung der Versuche standen drei Apparaturen zur Verfügung. In 
der Apparatur „Kohlenwasserstoffpyrolyse“ (Kap. 4.1) wurden Experimente zur 
homogenen Pyrolyse durchgeführt, die als Grundlage für die Erstellung einer For-
malkinetik zur Ethinpyrolyse dienten. In einer Thermowaage wurde der instationä-
re Verlauf der Kohlenstoffaufnahme von Stahlproben in Verbindung mit der sich 
ausbildenenden Abgaszusammensetzung und der Bildung von Ruß untersucht 
(Kap. 4.2). In einer halbtechnischen Vakuumapparatur wurde die Aufkohlung von 
Stahlproben unter industriellen Bedingungen simuliert (Kap. 4.3). Im Folgenden 
werden die Versuchsaufbauten vorgestellt, und es wird auf die verwendeten analy-
tischen Methoden eingegangen. Außerdem wird auf die in den Reaktoren herr-
schenden Strömungs-, Temperatur- und Verweilzeitbedingungen eingegangen.  

4.1 Apparatur „Kohlenwasserstoffpyrolyse“ 

4.1.1 Versuchsaufbau 

Mit Hilfe der Versuchsapparatur „Kohlenwasserstoffpyrolyse“ werden Pyrolysever-
suche in einem indirekt beheizbaren Durchströmungsreaktor durchgeführt. Die 
Apparatur besteht aus einer Gasdosierung, einem Reaktor und verschiedenen 
Analyseeinrichtungen (Abb. 4.1).  

Die Dosierung der Gase erfolgt mit Massendurchflussreglern (MFC) der Firmen 
Brooks (Modell 5850) und Bronkhorst (Modell EL-Flow). Es lassen sich insgesamt 
sechs Gase parallel dosieren. Im Standardfall wird ein Trägergas (N2) zusammen 
mit einem Kohlenwasserstoff (C2H2) und gegebenenfalls mit einem Zusatzgas (H2) 
in die Anlage geleitet. Außerdem besteht die Möglichkeit, einen inneren Standard 
vor der Gasprobennahme zuzudosieren, um eine quantitative Gaszusammenset-
zung zu erhalten. Für den Abbrand des in einem Filter abgeschiedenen Rußes 
kann zusätzlich Sauerstoff zudosiert werden. Vor Eintritt in den Reaktor werden 
die Gasströme auf eine Temperatur von 200 °C vorgeheizt und in einem stati-
schen Mischer gemischt. Alle verwendeten Gase besitzen eine definierte Qualität 
und werden handelsüblichen Gasflaschen entnommen. Eine Übersicht findet sich 
im Anhang (Kap. A.1). 

Der Reaktor besteht aus einer Al2O3-Keramik und lässt sich bis zu Temperaturen 
von 1100 °C über eine elektrische Widerstandsheizung beheizen. Der Innen-
durchmesser beträgt 20 mm. Im Reaktor ist ein keramisches Thermoelementfüh-
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rungsrohr mit einem Außendurchmesser von 6 mm angebracht, in dem ein axial 
verschiebbares Thermoelement zur Aufnahme der axialen Temperaturverteilung 
geführt werden kann. Al2O3 wurde als Reaktormaterial gewählt, weil es sich nahe-
zu inert bezüglich der homogenen Pyrolyse verhält [12], d.h. anders als beispiels-
weise bei einem Quarzreaktor, wird nach Ausbildung einer dünnen Kohlenstoff-
schicht kein weiterer Kohlenstoff mehr auf dem Reaktor abgeschieden. Trotzdem 
kann das Reaktormaterial als Stoßpartner für heterogene Reaktionen agieren. Der 
Reaktor ist an beiden Enden mit einer einzölligen Edelstahlverschraubung mit der 
Apparatur verbunden. Die Abdichtung erfolgt mit Hilfe einer Graphitstopfbuchsen-
packung. Am Ende des Reaktors befindet sich eine Schüttung aus Keramikfasern, 
die als Rußfänger dient. Ein Feinfilter aus Sintermetall mit einem mittleren Poren-
durchmesser von 15 µm soll darüber hinaus den Austrag von feinen Rußpartikeln 
verhindern. Um ein Auskondensieren von höheren Kohlenwasserstoffen in den 
Leitungen zu verhindern, werden sämtliche Rohrleitungen nach dem Reaktor und 
vor den Kühlfallen auf 200 °C temperiert.  

4.1.2 Analytik 

Für die Analyse der Pyrolyseprodukte stehen verschiedene Geräte zur Verfügung. 
C1 - C7 Kohlenwasserstoffe können mit einem online-Gaschromatographen mit 
Flammenionisationsdetektor gemessen werden, wobei eine Analyse etwa 30 Mi-
nuten dauert. Für die Analyse von höheren Kohlenwasserstoffen lassen sich eva-
kuierte Glasampullen an einem Ampullenprobennehmer mit Pyrolysegas befüllen 
und mit einem externen Gaschromathographen untersuchen. Mit dieser Methode 
lässt sich das Messintervall auf ca. 1 min verkürzen. Es ist zu beachten, dass 
beim Abschmelzen der Ampullen ein Teil des Ethins mit verschiedenen Reakti-
onspartnern vornehmlich zu Methan und Ethen reagiert (Kap. A.2.2). Für die in 
Kap. 6.1 dargestellten Ergebnisse wurden nur die mit dem online-GC ermittelten 
Gasanalysen verwendet. Die im Filter zurückgehaltene Rußmenge wird mit einem 
definierten O2/N2-Gemisch abgebrannt und durch Detektieren der entstehenden 
CO und CO2-Menge mit einem IR-Spektrometer quantifiziert. Frühere Untersu-
chungen haben gezeigt, dass es sich bei den im Filter zurückgehaltenen Spezies 
um nahezu reinen Kohlenstoff handelt [12]. Um ein Verschmutzen des IR-Geräts 
mit höheren Kohlenwasserstoffen zu vermeiden, wird das Abgas durch 2 Kühlfal-
len geleitet. Die erste Kühlfalle wird bei Umgebungstemperatur, die zweite Kühlfal-
le bei -20 °C betrieben. Nähere Angaben zu den Analysegeräten und -methoden 
finden sich im Anhang in Kap. A.2.2. 
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Abb. 4.1: Fließbild Apparatur „Kohlenwasserstoffpyrolyse“ [12] 
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4.1.3 Versuchsdurchführung 

Die Versuche wurden bei einem Gesamtdruck von 1,6 bar durchgeführt, um die 
Durchströmung der Apparatur zu gewährleisten. Als Gesamteintrittsvolumenstrom 
VΦges,0,NTP wurde 150 l/h (NTP) gewählt. Für diesen Volumenstrom liegen Boden-
steinzahlen Bo größer 100 vor, und der Reaktor kann für die spätere Modellierung 
als ideales Strömungsrohr betrachtet werden, d.h. die axiale Rückvermischung im 
Reaktor kann vernachlässigt werden (Kap. A.2.3).  

Nach Erreichen einer stationären Temperatur im Reaktor wurde für jede Regler-
einstellung das axiale Temperaturprofil gemessen (Kap. A.2.1). Anschließend 
wurde pro Versuchspunkt für 30 Minuten Ethin zusammen mit Stickstoff zudosiert. 
Nach etwa 20 Minuten wurde eine Gasprobe in den online-Gaschromatograph 
geschleust, und es wurden zusätzlich mehrere Glasampullen gefüllt. Im Anschluss 
daran wurde der bei dem Versuch entstehende Ruß mit einem O2/N2-Gemisch 
abgebrannt. Danach folgte nach einer Inertisierung mit N2 die nächste Ver-
suchseinstellung. Vor Beginn der Untersuchungen wurden Proben des verwende-
ten Ethins genommen. Außerdem wurde die Vergleichbarkeit der Gasanalyse am 
online-GC mit der Analye der Gase der Ampullenproben überprüft (Kap. A.2.2). 
Die Voruntersuchungen haben gezeigt, dass der Acetongehalt im eingeleiteten 
Ethin bei den an der Versuchsapparatur herrschenden Bedingungen kleiner 
1 Vol.-% und ungefähr konstant ist. 

4.1.4 Versuchsauswertung 

Für die Auswertung der Versuchsergebnisse wurden die in Tab. 4.1 aufgeführten 
Messgrößen verwendet. Die auf den eingesetzten Kohlenstoff bezogene Rußaus-
beute ARuß wird folgendermaßen berechnet: 
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Unter der Annahme, dass Ruß vereinfachend als Kohlenstoff angenommen wer-
den kann, ergibt sich mit zC,Ruß = 1:  
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Die pro Versuch entstandene Stoffmenge an Ruß nRuß wird aus dem beim Ab-
brennen entstehenden CO und CO2 berechnet: 
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Ausgedrückt mit den planimetrisch ermittelten Flächen des Schreiberdiagramms 
ergibt sich folgender Zusammenhang (Kap. A.2.2). SBinos ist der auf 1 mm2 bezo-
gene spezifische Anteil an Kohlenstoff: 
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Die kohlenstoffbezogene Ausbeute Ai einer gasförmigen Komponente i berechnet 
sich nach folgender Gleichung: 
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Ausgedrückt mit den Flächeneinheiten der gaschromatographischen Analyse, den 
für die jeweiligen Komponenten spezifischen Responsefaktoren RFi des FID 
(Kap. A.2.2) und der Rußausbeute lässt sich Ai auch schreiben als: 
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Der Umsatz des eingesetzten Ethins ergibt sich im stationären Fall zu: 
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Mit Hilfe der Rußausbeute und der kohlenstoffbezogenen Ausbeuten der 
gaschromatographisch erfassten Kohlenwasserstoffe kann für den Umsatz folgen-
der Zusammenhang definiert werden: 

2222
1 HCHC RU −=  (4.8)

22HC
R beschreibt den Restgehalt an Ethin im Abgas. 

Der freigesetzte molekulare Wasserstoff nΦH2,aus errechnet sich mit der Annahme 
zH,Ruß = 0 aus einer Wasserstoffbilanz mit den Stoffströmen der gasförmigen Spe-
zies. 
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Um die Freisetzung bzw. den Verbrauch von Wasserstoff infolge der Pyrolysere-
aktionen zu bestimmen, wird ein Bildungsgrad Hβ  definiert: 
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Tab. 4.1:  Messgrößen „Kohlenwasserstoffpyrolyse“ 

  Messgröße Symbol 

Umgebungstemperatur TU 

Reglertemperatur der Reaktorbeheizung TReg 

lokale Temperatur im Reaktor TR(TReg, z) 

Umgebungsdruck pU 

Druck im Reaktor pges 

Volumenstrom ),( TpV Φ  

Versuchsdauer tV 

Abbrand-Volumenstrom ( )TpAbbr
V ,Φ  

Abbranddauer tAbbr 

Peakfläche des GC-Signals der Analyse von Komponente i FEi 

Volumenanteil an CO bzw. CO2 yCO, yCO2 

4.2 Thermowaage  

4.2.1 Versuchsaufbau 

Mit der verwendeten Thermowaage (NETSCH STA-409 CD) lässt sich der Verlauf 
der Massezunahme von Stahlproben während der Aufkohlung messen. Die Ther-
mowaage hat einen Messbereich von 0 bis 18 g und eine Genauigkeit von 5 µg. In 
Abb. 4.2 ist das Fließbild der gesamten Apparatur dargestellt. Es zeigt die Ver-
schaltung der Thermowaage mit der Gasdosiereinheit und mit der Analytik.  

In der Gasdosiereinheit können die Volumenströme von maximal sechs verschie-
denen Gasen mittels Massendurchflussreglern (MFC) geregelt und gemischt wer-
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den. Über Drei-Wege-Hähne können sie entweder zu einer Kalibriereinrichtung 
oder in einer gemeinsamen Leitung in den Reaktor der Thermowaage geleitet 
werden. Bei der verwendeten Thermowaage ist der Wägeraum nicht vom Reaktor-
raum getrennt, d. h., das Wägesystem muss vor Eintritt von Partikeln, korrosiven 
oder reaktiven Gasen geschützt werden. Deshalb wird der Wägeraum separat mit 
einem Inertgas (Ar) durchspült. Der Volumenstrom der Waagenspülung wird in 
einer so genannten Pulsbox über separate Massendurchflussregler zudosiert. Mit 
dieser Pulsbox lassen sich außerdem definierte Gasvolumina über zwei Proben-
schleifen in die Thermowaage eindosieren. Über einen Spülanschluss kann der 
Reaktor auch direkt mit Inertgas durchströmt werden. Der maximale Normvolu-
menstrom sollte 9 l/h nicht überschreiten, da sonst die Wägung von der Anströ-
mung zu stark beeinflusst wird und der Probenträger zu schwingen beginnt und 
die Wägegenauigkeit abnimmt.  

Bedingt durch die niedrigen Volumenströme liegen die Bodensteinzahlen bei Wer-
ten kleiner 20 (Kap. A.3.3). Damit kann die axiale Rückvermischung durch Diffusi-
on in einer mathematischen Modellierung nicht vernachlässigt werden. Vom Reak-
torausgang fließen die Abgase entweder über einen Bypass in den Abzug oder 
über eine auf 200 °C beheizte Leitung in ein Fourier-Transformations-Infrarot-
Spektrometer (Kap 4.2.2.1). Um die nachfolgenden Analytikgeräte vor teerartigen 
Kohlenwasserstoffen und Rußpartikeln zu schützen, wurde ein beheizter Feinfilter 
aus Sintermetall mit einem mittleren Porendurchmesser von 15 µm vorgeschaltet. 
Nach Durchlaufen der IR-Gasmesszelle wird der Wasserstoffgehalt des Abgases 
in einem Wärmeleitfähigkeitsdetektor gemessen (Kap. 4.2.2.3). Außerdem durch-
läuft ein Teilstrom des Abgases einen Mikro-Gaschromatographen (Kap. 4.2.2.2). 
Die Abgase werden nach Verlassen der Analysegeräte in den Abzug geleitet. An 
die Thermowaage ist eine ölfrei fördernde Vakuumpumpe (BOC Edwards XDS5-
S) angeschlossen, mit der die Apparatur einschließlich der Gasmesszelle des 
FTIR evakuiert werden kann. Der maximale Überdruck in der Anlage sollte 0,1 bar 
nicht überschreiten. 

In Abb. 4.3 sind der Längsschnitt des Reaktors samt Probenträger und zwei axiale 
Temperaturprofile für Reglereinstellungen von 950 und 1000 °C dargestellt. Der 
Reaktor, der Probenträger und die in der heißen Zone liegenden Strahlschutz-
schirme bestehen aus Al2O3 und sind für Temperaturen bis 1600 °C ausgelegt. 
Am oberen Ende des Probenträgers misst ein Thermoelement (Typ S) die Tempe-
ratur in der Probe. Der Reaktor wird von außen mit einer elektrischen Wider-
standsheizung beheizt. Die Ofentemperatur wird nach der am Probenträger ge-
messenen Temperatur geregelt. Das Reaktionsgas tritt über einen Ringspalt von 
unten in den Reaktor ein und strömt, vermischt mit dem Waagen-Spülgas, an den 
Strahlschirmen vorbei in Richtung Probe. Die höchste Temperatur wird am Ende 
des Probenträgers erreicht. Durch das Innenrohr am Reaktoreintritt strömt das das 
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Wägesystems verlassende Spülgas in den Reaktor ein. Um auszuschließen, dass 
die Aufkohlung durch eine Nitrierung der Probe mit N2 als Trägergas gestört wird, 
wurde Ar eingesetzt. Als Stahlproben wurden unterschiedliche Zylinder aus 16 
MnCr 5 verwendet, deren Abmessungen und Anordnungen auf dem Probenträger 
in Kap. A.3.1 dargestellt sind. 

 

Abb. 4.2: Fließbild Thermowaage 
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Abb. 4.3:  Reaktor mit Probenträger und Temperaturprofile für eine Reglereinstellung TReg von 
950 und von 1000 °C 
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4.2.2 Analytik 

Neben der Wägung der untersuchten Proben in der Thermowaage stehen ver-
schiedene Analysengeräte zur Erfassung der gasförmigen Reaktionsprodukte zur 
Verfügung. Dies sind wie bereits erwähnt ein Mikro-Gaschromatograph (Mikro-
GC), ein Fourier-Transformations-Infrarot-Spektrometer (FTIR) sowie ein Wärme-
leitfähigkeitsdetektor (WLD) zur H2-Analyse. Zeitweise wurde zusätzlich ein 
CO/CO2-Messgerät eingesetzt. Mit den verwendeten Messgeräten wurden Ar, N2, 
O2, CO, CO2, H2 und die detektierbaren Kohlenwasserstoffe (C1 - C10) quantitativ 
bestimmt. 

4.2.2.1 Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie 

Bei der Infrarot-Spektroskopie wird die von einer Strahlungsquelle ausgesendete 
Infrarot-Strahlung durch das zu analysierende Gas geleitet. Die Moleküle absor-
bieren aufgrund ihrer Schwingungen die Strahlung mit spezifischen Frequenzen 
[173]. Diese Schwingungen können an einzelnen Bindungen und auch an größe-
ren Struktureinheiten auftreten. Die Frequenzen der meisten Bindungstypen sind 
bekannt. Die Valenzschwingungen von Dreifach- und von Doppelbindungen und 
die von C-H-Bindungen verursachen Absorptionsbanden, die zur Identifizierung 
dieser Strukturen dienen. Die restlichen Schwingungen eines Moleküls führen zu 
einer Serie von Banden, die als sog. Fingerabdruck zur Charakterisierung einer 
Verbindung und zur Unterscheidung von anderen Spezies benutzt werden kön-
nen. Bei der Dispersionsspektroskopie werden die Frequenzen des Infrarot-
Spektrums nacheinander in die Gasmesszelle eingestrahlt. Bei der Fourier-
Transformations-Infrarot-Spektroskopie wird im Gegensatz der gesamte Fre-
quenzbereich gleichzeitig aufgegeben und aufgenommen und mittels Fouriertrans-
formation von der Zeitdomäne in die Frequenzdomäne transformiert. Dies hat den 
Vorteil, dass sich die Messgeschwindigkeit erhöht und dass das Auflösungsver-
mögen über den gesamten Spektralbereich konstant ist. Außerdem steigt das Sig-
nal/Rausch-Verhältnis an.  

Im Rahmen der Untersuchungen wurde ein FTIR der Firma BRUKER, Typ IR-TGA 
verwendet, welches mit der FTIR-Software OPUS gekoppelt ist. Der Messbereich 
des IR-Detektors umfasst den Wellenzahlenbereich von 12000 - 600 cm-1. Die 
Auflösung liegt im Bereich kleiner 1 cm-1 und die Wellenzahlgenauigkeit bei Wer-
ten kleiner 0,01 cm-1. Die Zeitintervalle der Messungen betragen bei einer Wieder-
holung von 16 Scans pro Messung ca. 7,5 Sekunden. Um quantifizierbare Analy-
sen durchführen zu können, wurde vor Beginn der Versuche eine Matrixkalibrie-
rung für die Substanzen CH4, C2H2, C2H4, C4H4 und C6H6 durchgeführt. Dazu wur-
de das FTIR mit definierten Mischungen dieser Gase kalibriert. Da zwischen den 
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Gasen bei der IR-Messung Querempfindlichkeiten auftreten, können diese im Ge-
gensatz zur GC-Analyse nicht einzeln kalibriert werden. Die Messgenauigkeit liegt 
deutlich geringer als bei der Gaschromatographie und erreicht je nach Substanz 
Werte von 50 ppm(v). Es ist anzumerken, dass das gemessene Spektrogramm 
nur nach den kalibrierten Substanzen transformiert wird. Weitere Einzelheiten fin-
den sich im Anhang (Kap. A.3.2). 

4.2.2.2 Gaschromatographie 

Es wird ein Mikrogaschromatograph der Firma VARIAN, Typ CP-4900 mit vier 
Trennsäulen verwendet. Jede Säule ist für einen Trennbereich optimiert. Säule I 
(Molsieb) wird für die Trennung von H2, O2, N2, CH4 und CO verwendet. Säule II 
(PPQ) trennt CO2, C2- bis C4-Kohlenwasserstoffe und H2O. Trennsäule III (5CB) 
trennt C4- bis C10-Kohlenwasserstoffe. Mit Säule IV (Al2O3) lassen sich die C2-
Kohlenwasserstoffe trennen. Höhere Kohlenwasserstoffe können nicht analysiert 
werden, da die maximale Detektortemperatur bei 110 °C liegt. Um ein Verschmut-
zen der Säulen mit flüssigen, höheren Kohlenwasserstoffen und festen Rußparti-
keln zu vermeiden, werden diese vor Eintritt in den Mikro-GC in einem Filter abge-
schieden. Nach der Auftrennung in den Säulen werden die Substanzen in einem 
Wärmeleitfähigkeitsdetektor quantifiziert. Die Nachweisgrenze liegt abhängig von 
der Substanz im ppm-Bereich. Für eine quantifizierbare Analyse wurde der Mikro-
GC mit den wichtigsten Substanzen in den zu erwartenden Messbereichen kalib-
riert. Die Analysendauer hängt von der gewünschten Trennschärfe der zu analy-
sierenden Gase ab. Bei den durchgeführten Versuchen beträgt die Analysendauer 
inklusive Rückspülen etwa fünf Minuten. 

4.2.2.3 Messung von H2, CO und CO2 

Die Messung der Wasserstoffkonzentration im Abgas erfolgt mit einem Wärmeleit-
fähigkeitsdetektor der Firma HARTMANN & BRAUN, Typ Caldos 17. CO und CO2 
wurden mit einem IR-Messgerät (Hartmann & Braun, Typ Uras 14) gemessen. In 
den verwendeten Geräten sind für jede Messkomponente Kalibrierküvetten einge-
baut, so dass die Kalibrierung mit Kalibriergasen entfällt. Ein nicht zu vernachläs-
sigendes Problem stellt sowohl bei der IR-Spektroskopie als auch bei der Wärme-
leitfähigkeitsmessung die Querempfindlichkeit dar. Darunter versteht man den Ein-
fluss eines Begleitgases auf die Absorptionsbanden bzw. die Wärmeleitfähigkeit 
der zu messenden Komponente. So bewirkt z. B. Kohlendioxid einen signifikanten 
Ausschlag bei CO, auch wenn kein CO im Messgas enthalten ist. Sowohl im    
URAS 14 als auch im CALDOS 17 werden diese Querempfindlichkeiten intern mit 
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Hilfe einer werkseitig angepassten Software kompensiert. Weitere Einzelheiten zu 
den Messgeräten finden sich im Anhang (Kap. A.3.2). 

4.2.3 Versuchsdurchführung 

Vor Beginn der Versuche werden die Stahlproben mit Aceton gereinigt und an ei-
ner externen Waage gewogen. Danach werden die Proben auf dem Probenträger 
platziert, die Thermowaage wird verschlossen und mehrmals evakuiert und mit 
Inertgas geflutet. Anschließend wird das eigentliche Versuchprogramm gestartet 
(Abb. 4.4). Zunächst wird der Reaktor mit der vorgegebenen Aufheizrate aufge-
heizt. Während des Aufheizvorgangs wird der Reaktor mit Argon durchströmt. Die 
Aufheizrate muss so gewählt werden, dass die vom Hersteller vorgegebene, ma-
ximal zulässige Temperaturdifferenz von 300 K zwischen den Thermoelementen 
der Ofenheizung und der Stahlprobe nicht überschritten wird. Beim größten Teil 
der Versuche wird beim Aufheizen Wasserstoff zugegeben (yH2,0= 3,4 Vol-%), um 
die Stahloberfläche von Oxiden zu befreien. Nach Erreichen der Versuchstempe-
ratur und nach Ablauf einer Haltezeit von 10 min wird das Aufkohlungsgasgemisch 
für 20 Minuten durch den Reaktor geleitet. Nach Beendigung des Aufkohlungsver-
suchs erfolgt eine weitere zehnminütige Haltephase, bevor die Probe abgekühlt 
wird. Während der Haltephase und während des Abkühlvorgangs wird Argon und 
ab 800 °C Wasserstoff zugegeben, um die Bildung von Oxiden zu verhindern. Es 
ist anzumerken, dass bei der gewählten H2-Konzentration weder beim Aufheizen 
noch beim Abkühlen die Stahlproben entkohlten, was durch Fehlen von CH4 im 
Gasstrom und durch fehlende Masseabnahme der Probe festgestellt werden 
konnte. Zur Kontrolle der Messung werden die Stahlproben zusätzlich nach einem 
Versuch an einer externen Waage rückgewogen. Voruntersuchungen haben keine 
nennenswerten Differenzen zwischen der internen und der externen Wägung er-
kennen lassen. Für die Versuche wird angenommen, dass die gemessene Mas-
senzunahme der in den Stahl eindiffundierten Kohlenstoffmenge entspricht.  

Um den Einfluss des Probenträgers und der Reaktorwand auf die Aufkohlung zu 
minimieren, wurde das gesamte System vor Beginn der Versuche mit Kohlenstoff 
nahezu vollständig gesättigt, so dass nur ein geringer Anteil der gemessenen 
Massenzunahme aus der Kohlenstoffaufnahme des Trägers resultiert (Abb. E.1, 
Kap. E.1.2). Um eine Verfälschung der Versuchsergebnisse beispielsweise durch 
Auftriebs- und Temperatureffekte zu vermeiden, wird für jede Versuchseinstellung 
eine Ausgleichsmessung mit Ar als Inertgas durchgeführt, die als Standard für die 
reale Messung herangezogen, d.h. vom Signal der bei der Aufkohlung gemesse-
nen Massenänderung der Stahlprobe abgezogen wird. In Abb. 4.5 ist als Beispiel 
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für den Verlauf der FTIR- und der TG-Messung ein Aufkohlungsversuch mit Ethen 
bei 1010 °C Probentemperatur dargestellt.  
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4.2.4 Versuchsauswertung 

Für die Auswertung der instationären Aufkohlungsversuche werden der zeitliche 
Verlauf der Massenänderung der Stahlprobe mit den Verläufen der Gasanalyse 
des FTIR, des Mikro-GC und des H2-Sensors verknüpft. Die verwendeten Mess-
größen sind ergänzend zu Tab. 4.1 in Tab. 4.2 dargestellt.  

Tab. 4.2:  Messgrößen „Thermogravimetrische Untersuchungen“ 

Messgröße Symbol 

Temperatur in der Probe )(tTP  

Wasserstoffanteil im Abgas  )(
,

ty
ausH2

 

Anteil des Kohlenwasserstoffs j im Abgas )(
,
ty

ausjKW  

Massenänderung der Stahlprobe )(tmP∆  

Der zeitliche Verlauf der Rußbildung lässt sich rechnerisch aus einer Kohlenstoff-
bilanz ermitteln: 

∑∑
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n
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,,,,0,, )()()(  (4.11)

Wie bereits in Kap. 4.1.4 erwähnt wird Ruß vereinfachend als elementarer Koh-
lenstoff angenommen. Analog zur Kohlenstoffbilanz lässt sich eine Wasserstoffbi-
lanz aufstellen: 
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 (4.12)

Die berechneten und die gemessenen Werte stimmen für Wasserstoffanteile grö-
ßer 0,5 Vol.-% gut überein (Abb. E.2 in Kap. E.1.2 ). 

Eine wichtige Größe für die Auswertung der Aufkohlungsversuche ist der Aufkoh-
lungsnutzungsgrad, der den Anteil des eingesetzten Kohlenstoffs, der für die Auf-
kohlung genutzt werden kann, beschreibt. 
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Ein Maß für die Aufkohlungsgeschwindigkeit stellt die oberflächenbezogene Auf-
kohlungsstromdichte dar. 
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Das spezifische Kohlenstoffangebot wird folgendermaßen definiert: 
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Um die Güte des Aufkohlungsvorgangs in Bezug auf den Aufkohlungsnutzungs-
grad, die Aufkohlungsstromdichte und die Chargierdichte bewerten zu können, 
wird die differenzielle Aufkohlungszahl definiert. Wie die Versuchsergebnisse in 
Kap.7.2.4 und Kap. 7.2.5 zeigen werden, lassen sich mit dieser Definition die 
wichtigsten prozessrelevanten Größen in einer Kennzahl zusammenfassen. Je 
höher die differenzielle Aufkohlungszahl ist, umso besser ist der Aufkohlungspro-
zess einzustufen. 

eChStahlC
n

StahlCAK vttxt arg,, )()()( ⋅⋅= ϕΨ  (4.16)

Die volumenbezogene Chargierdichte ergibt sich aus dem Verhältnis des Proben- 
und des Reaktorvolumens. Die Chargierdichte ist ein Maß für die Beladung des 
Ofens mit Stahlproben und spielt im Hinblick auf den industriellen Aufkohlungspro-
zess eine große Rolle. Als relevantes Reaktorvolumen wurde die Zone mit einer 
Temperatur größer als 700 °C gewählt.  

R

P
eCh V
Vv =arg  (4.17)

Zur Quantifizierung der Rußbildung wird analog zu Gl. (4.2) die Rußausbeute defi-
niert: 
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Für die Ausbeuten der gasförmigen Produkte wird die Definition (4.5) aus 
Kap. 4.1.4 verwendet. Als weitere Größe wird die kohlenstoffbezogene Produktse-
lektivität definiert. Sie stellt das Verhältnis von kohlenstoffbezogener Ausbeute 
bzw. Rußbildungsgrad und dem Umsatzgrades des Kohlenwasserstoffs j dar. 
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Neben Ethin werden auch andere Kohlenwasserstoffe eingesetzt, um deren Pyro-
lyseverhalten speziell bezüglich der Bildung von Ruß zu vergleichen. Zur Be-
schreibung der relativen Änderung des Umsatzes, der Ausbeute und der Selektivi-
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tät für ein beliebiges Einsatzgas j im Vergleich zu den Versuchen mit Ethin werden 
die folgenden Größen definiert: 
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4.3 Vakuumapparatur 

4.3.1 Versuchsaufbau 

Das Fließbild der Anlage ist in Abb. 4.6 dargestellt. Die Apparatur besteht aus ei-
nem Ofen (Xerox XRetort 1150/80) mit elektrischer Beheizung bis 1150 °C und 
eingebauten Reglern (Eurotherm 2408) für die Regelung der Temperatur, des 
Drucks und der Durchflüsse von maximal 3 Gasen gleichzeitig. Nach Austritt aus 
dem Ofen strömt das Gas in eine Analyseneinheit, mit der verschiedene Abgas-
analysen bei reduziertem Druck und bei Umgebungsdruck durchgeführt werden 
können. Die notwendigen Drücke werden mit einer ölfreien Scrollpumpe (BOC 
Edwards GVSP30) realisiert. Es wurde eine trockenlaufende Pumpe eingebaut, da 
mit einer herkömmlichen Drehschieberpumpe Pumpenöl in Richtung Ofen diffun-
dierte und in den Gasanalysen zu finden war. Für die Analytik stehen ein kontinu-
ierlich im Unterdruckbereich messender H2-Sensor (WLD-Detektor), ein Gesamt-
kohlenstoff-FID, mit dem der Kohlenstoffgehalt des Abgases gemessen wird und 
ein am Institut entwickeltes Gasprobennahmesystem für Glasampullen zur Verfü-
gung. Mit diesem Probennahmesystem lassen sich Gasproben in 2-minütigen In-
tervallen ziehen. Die in den Glasampullen aufgefangenen Gasproben werden an 
einem externen Gaschromatographen auf ihren Gehalt an Kohlenwasserstoffen 
mittels GC-FID analysiert. Neben dieser quasikontinuierlichen Messung der Pyro-
lyseabgase wird die Kohlenstoffaufnahme der aufgekohlten Stahlproben gravimet-
risch nach Beendigung des Versuchs gemessen. 
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Abb. 4.6: Fließbild „Vakuumapparatur“ 
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Der aus einer hochtemperaturfesten Legierung (Nicrofer HT 6025) bestehende 
Reaktor (Abb. 4.7) ist horizontal in den Ofen eingebaut und wird im mittleren Be-
reich auf einer Länge von 400 mm durch eine elektrische Widerstandsheizung be-
heizt. Damit während der Versuche möglichst wenig Kohlenstoff für die Aufkoh-
lung des Reaktors verloren geht, wird dieser vor den Versuchen ausreichend auf-
gekohlt. Um den Reaktor beladen zu können, ist er einseitig geöffnet und lässt 
sich mit einer Flanschverbindung verschließen. Es sind drei Einlassstutzen für die 
Frischgase (I - III) und eine Auslassöffnung für die Abgase (VIII) angebracht. 
Daneben existiert jeweils ein Anschluss für die Druck- und für die Temperatur-
messung (VI, VII). Um die Dichtung der Flanschverbindung vor thermischer Zer-
störung zu schützen, wird der vordere Bereich des Reaktors über einen Kühlman-
tel mit einem Glykol/Wasser-Gemisch gekühlt (IV, V). Der Reaktor hat einen In-
nendurchmesser von 135 mm und eine Länge von 680 mm bei einer Wandstärke 
von 3 mm. Im vorderen und im hinteren Bereich sind Strahlschutzschirme ange-
bracht. Die Anlage wird mit einer KF-Verbindung mit der nachfolgenden Analytik-
einheit verbunden. Die Rohrleitungen bestehen aus 3/4 Zoll Edelstahlrohren. Sie 
werden auf etwa 200 °C beheizt, um das Auskondensieren von höheren Kohlen-
wasserstoffen zu verhindern. Für die Probennahme von Gasampullen wurden die 
pneumatisch betriebenen Kugelhähne V07 – V09 eingebaut. Die Leitungen der 
Probennahmevorrichtung sind mit 1/4 Zoll VCR Armaturen und Fittings ausgeführt. 
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Abb. 4.7: Reaktor „Vakuumapparatur“ 
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4.3.2 Analytik 

4.3.2.1 Probennahme von Gasproben mit Glasampullen  

Da keine vakuumtauglichen Messgeräte zur online-Messung zur Verfügung stan-
den, wurde ein Probennahmesystem entwickelt, mit dem sich in zweiminütigen 
Intervallen Gasproben via Ampullen ziehen lassen. Das Abgas strömt aus dem 
Ofen bei geschlossenem Ventil V07 durch die Probeschleife. Wenn eine Gasprobe 
entnommen werden soll, werden die Ventile V08 und V09 geschlossen und V07 
geöffnet. Mit Hilfe von Helium, das über V11 und V12 zudosiert wird, wird das in 
der Probenschleife enthaltene Abgas auf leichten Überdruck (p = 1,1 bar) verdich-
tet und durch Öffnen von V14 aus der Rohrleitung in eine evakuierte Glasampulle 
geleitet. Diese wird verschmolzen und anschließend an dem in Kap. A.2.2 be-
schriebenen Gaschromatographen analysiert. 

4.3.2.2 Messen der Wasserstoffkonzentration 

Zum Messen der Wasserkonzentration im Abgas wird ein Wärmeleitfähigkeitsde-
tektor der Firma STANGE Elektronik, Typ SE-502, benutzt. Dieser Sensor misst 
kontinuierlich den Wasserstoffgehalt auf der Unterdruckseite der Anlage in einem 
Messbereich von 0,01 - 100 Vol-%. Da die Wärmeleitfähigkeit druckabhängig ist, 
muss das Ausgangssignal bei Unterdruck korrigiert werden. Außerdem muss die 
Querempfindlichkeit für Kohlenwasserstoffe bei der Auswertung berücksichtigt 
werden. 

4.3.2.3 Messen der Kohlenstoffkonzentration im Abgas 

Die Kohlenstoffkonzentration im Abgas wird mit Hilfe eines Flammenionisationsde-
tektors (FID) der Firma HARTMANN & BRAUN Multi-FID 14 gemessen. Da mit 
dem FID keine Messung im Unterdruckbereich möglich ist, erfolgt die Probennah-
me nach der Vakuumpumpe, woraus eine zeitliche Verschiebung des Signals bzw. 
eine Akkumulation des Abgases nach der Pumpe resultiert. Die obere Messgrenze 
des FID liegt bei 10.000 mg/m3 (NTP). Um diesen Bereich nicht zu überschreiten, 
wird dem Abgas ein definierter N2 - Spülstrom zur Verdünnung zugegeben. 
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4.3.3 Versuchsdurchführung 

Zunächst wird der Ofen mit den aufzukohlenden, fettfreien Stahlproben aus 16 
MnCr 5 beladen. Die Abmessungen der Proben und die Anordnung im Reaktor 
sind in Abb. 4.8 dargestellt. Nachdem der Ofen verschlossen ist, wird er evakuiert 
und das Temperaturprogramm gestartet. Es ist zu beachten, dass die Aufheizrate 
7 K/min nicht überschreitet und dass der Ofen während der Aufheizung mit Inert-
gas gespült wird. Bei Erreichen der gewünschten Ofentemperatur folgt eine Halte-
phase, um ein Durchwärmen der Proben gewährleisten zu können. Die Tempera-
turverteilungen entlang des Reaktors und in den Proben sind im Anhang darge-
stellt (Abb. A.5, Abb. A.6 in Kap. A.4.1). Nach Erreichen einer konstanten Proben-
temperatur wird mit dem Versuchsprogramm begonnen. Es wurden Versuche mit 
einem oder mit mehreren Aufkohlungszyklen gefahren. Nach Beendigung des 
Versuchsprogramms wird die Ofenheizung ausgeschaltet und der Ofen mit Inert-
gas durchströmt bis die Temperatur in den Proben unter 150 °C liegt. 

Abb. 4.8: Probengeometrie und -Aufstellung 

4.3.4 Versuchsauswertung 

Die Auswertung der Versuchsergebnisse läuft zweigeteilt ab. Während die Gas-
phasenzusammensetzung quasikontinuierlich, d.h. abhängig von den Intervallen 
der Gasprobennahme, angegeben wird, können die Rußbildung und die Kohlen-
stoffaufnahme der Stahlproben nur integral bestimmt werden. Die während eines 
Versuchs gebildete Rußmenge ergibt sich rechnerisch aus der Kohlenstoffbilanz: 
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Die die Anlage als flüchtige Kohlenwasserstoffe verlassende Kohlenstoffmenge 
wird durch Integration des FID-Signals über der Zeit bestimmt. Die Gasphasenzu-
sammensetzung und die dazugehörigen Stoffströme werden rechnerisch aus den 
Gaschromatogrammen und dem gemessenen Wasserstoffanteil unter Beachtung 
der Querempfindlichkeit ermittelt (Kap. A.4.3, Kap. A.4.4). Die Zugabe eines inne-
ren Standards vor der Probennahme erwies sich nicht als sinnvoll, da dieser in 
den Ofenraum diffundiert und die Messungen verfälscht. 

Da der Aufkohlungsverlauf und die Rußbildung nicht zeitlich aufgelöst gemessen 
werden können, kann die in Kap. 4.2.4 eingeführte Aufkohlungszahl nur integral 
für einen kompletten Versuch angegeben werden. D.h die Berechnung erfolgt mit 
der über die Versuchsdauer gemittelten Größen mittlerer Aufkohlungsnutzungs-
grad und mittlere Aufkohlungsstromdichte: 

StahlC
n

StahlCeChAK xv ,,arg ϕΨ ⋅⋅=  (4.24)
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5 Strömungsmechanische Simulation der 
verwendeten Reaktoren 

Da die Strömungsverhältnisse einen großen Einfluss auf die Verweilzeitverteilung 
und auf die örtliche Konzentrationsverteilung in den Reaktoren haben, wurde für 
die in den Kapiteln 4.2 und 4.3 vorgestellten Apparaturen Thermowaage und Va-
kuumapparatur strömungsmechanische Simulationen mit dem CFD-Programm 
FLUENT® [174] durchgeführt. Dies soll gleichzeitig ein erster Schritt für die in fol-
genden Arbeiten geplante Kopplung eines Aufkohlungs- und eines Pyrolsemodells 
in einer gemeinsamen Strömungssimulation sein. 

5.1 Grundlagen zur CFD-Simulation 

Die Modellierung von Strömungsphänomenen, die den Gesetzen der Konti-
nuumsmechanik gehorchen, basiert auf der Lösung der Massen-, Impuls- und  
Energiebilanzen [175,176]. Die rechnerunterstützte Modellierung, auch CFD-
Simulation genannt (Computational Fluid Dynamics), löst diese Bilanzgleichungen 
numerisch für einen vorgegebenen Bilanzraum, der dazu in infinitesimale Volu-
menelemente eingeteilt wird [177]. 

5.1.1 Bilanzgleichungen 

5.1.1.1 Kontinuitätsgleichung 

Die zeitliche Änderung der Masse innerhalb eines Volumenelements entspricht 
der Differenz aus eintretenden und austretenden Massenströmen. Für alle Raum-
richtungen ergibt sich daraus die Kontinuitätsgleichung: 
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5.1.1.2 Impulsbilanz (Navier-Stokes-Gleichung) 

Ausgangspunkt ist eine Kräftebilanz für alle an einem Volumenelement angreifen-
den Kräfte. Als Kräfte wirken Druckkräfte, Reibungskräfte und aufgeprägte Feld-
kräfte wie Schwerkraft, elektrische und magnetische Kräfte. Reibungskräfte resul-
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tieren aus der Zähigkeit von realen Fluiden und werden in Normal- und Schub-
spannungen unterschieden. Einen Zusammenhang zwischen den Spannungen 
und der Deformationsbewegung liefert der Boussinesq-Ansatz [178]. Unter Be-
rücksichtigung von Druckkräften, von Normal- und Schubspannungen sowie der 
Schwerkraft ergeben sich die Navier-Stokes-Gleichungen. Für eine instationäre, 
laminare und kompressible Strömung lautet sie für die x-Richtung [177]: 
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5.1.1.3 Energierbilanz 

Der thermische Energieinhalt eines Volumenelements kann einerseits durch kon-
vektive und konduktive Transportvorgänge, andererseits durch Quell- oder Sen-
kenterme geändert werden. Als Quellterm kommt beispielsweise von außen in 
Form von Wärmestrahlung zugeführte Energie oder Wärmetönung in Folge einer 
exothermen chemischen Reaktionen in Frage. Die Energiebilanz für ein infinitesi-
mal kleines Volumenelement lautet: 
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Da in dem für die Arbeit relevanten Temperaturbereich die Wärmestrahlung be-
rücksichtigt werden muss, wird im Anhang (Kap. B.1.2) die Energiebilanz unter 
Berücksichtigung von Strahlung detailliert hergeleitet. 

5.1.2 Diskretisierung 

Da die meisten der hier benutzten Differentialgleichungen nicht analytisch gelöst 
werden können, werden sie für eine numerische Lösung in algebraische Glei-
chungen umgewandelt. Dazu werden für den zu betrachtenden Bilanzraum Stütz-
stellen generiert, an denen später die algebraischen Gleichungen gelöst werden. 
FLUENT® verwendet das Finite-Volumen-Verfahren zur Diskretisierung, bei dem 
die Bilanzgleichungen über die jeweiligen Volumenelemente integriert werden. Für 
die Energiegleichung im stationären Fall ergibt sich: 
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Diese Volumenintegrale werden mit dem Satz von Gauss in Oberflächenintegrale 
umgewandelt [177]. 

5.2 CFD-Programm FLUENT 

Die Simulation mit Hilfe des bei dieser Arbeit verwendeten Programms FLUENT® 
gliedert sich in die drei Schritte  

1. Preprocessing 

2. Simulation 

3. Postprocessing 

Beim Preprocessing wird zunächst die Geometrie des zu betrachtenden Berech-
nungsgebiets erstellt. Anschließend erfolgt die Vernetzung, d.h. die Aufteilung des 
Berechnungsgebiets in diskrete Teilbereiche. Diese Arbeitsschritte werden mit 
dem Programm GAMBIT® durchgeführt [179]. Anschließend werden die Geomet-
rie samt Rechennetz in FLUENT® eingelesen, die anzuwendenen Berechnungs-
modelle und Randbedingungen ausgewählt und die Berechnung durchgeführt. In 
FLUENT® stehen zwei Gleichungslöser (coupled, segregated) zur Verfügung, die 
die zu lösenden Bilanzgleichungen nacheinander oder parallel lösen. Außerdem 
lässt sich die Genauigkeit der Rechnung mit verschiedenen Methoden erhöhen 
[180]. Eine Berechnung gilt als konvergiert, wenn die Änderungen der berechne-
ten Größen mit fortschreitender Iterationszahl sehr klein sind. Im abschließenden 
Postprocessing werden die berechneten Ergebnisse visualisiert. Es bestehen viele 
Möglichkeiten, die berechneten Größen darzustellen. Beispiele sind Kontur- oder 
Stromliniendarstellung sowie Kurvenverläufe an bestimmten Schnittflächen im Bi-
lanzraum. Die Modellierung von chemischen Reaktionen ist für Stoffe, die in der 
FLUENT-Stoffdatenbank hinterlegt sind, direkt durch Eingabe der Reaktionsglei-
chung samt kinetischen Daten möglich. Detaillierte, aus Elementarreaktion beste-
hende Reaktionsmechanismen können beispielsweise mit Hilfe der Software Det-
chem® in die Strömungssimulation eingebaut werden [181]. Dabei ist jedoch zu 
berücksichtigen, dass der Rechenaufwand für die Implementierung komplizierter 
Reaktionsmechanismen in die Strömungssimulation zu groß für die heute geläufi-
gen Rechnerleistungen werden kann. Ein Ausweg ist beispielsweise die Kombina-
tion der Strömungssimulation mit einem einfachen Reaktionsansatz und einer an-
schließenden detaillierten chemischen Simulation mit festgehaltenem Strömungs-
feld [182]. 

Im Folgenden sind die Ergebnisse der Strömungssimulationen für die Reaktions-
räume der Thermowaage und der Vakuumapparatur dargestellt. Bei den Simulati-
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onen wurde neben der Strömungsimulation auch die Wärmeübertragung durch 
Strahlung berücksichtigt. Im Anhang finden sich Angaben zu den verwendeten 
Stoffdaten (Kap. B.2). Außerdem ist die Implementierung eines formalkinetischen 
Reaktionsnetzes am Beispiel der homogenen Propanpyrolyse dargestellt 
(Kap. B.4.2). 

5.3 CFD-Simulation „Thermowaage“ 

5.3.1 Geometrie- und Netzgenerierung 

Für die Thermowaage wurde eine CFD-Simulation für den Reaktor mit Probenträ-
ger samt Strahlschirmen und Probe (Abb. 4.3, Kap. 4.2.1) durchgeführt. Die Stirn-
fläche der Probe wurde von unten angeströmt (Einzelprobe_Quer in Abb. A.4, 
Kap. A.3.1). Da es sich um ein rotationssymmetrisches Problem handelt, wurde 
eine 2-D Simulation durchgeführt, die im Vergleich zu einer 3D-Simulation einen 
um 1 bis 2 Größenordnungen geringeren Rechenaufwand verursacht. Die Vernet-
zung wurde strukutiert mit viereckigen Flächen durchgeführt. Die Geometrie samt 
Vernetzung ist im Anhang dargestellt (Abb. B.1, Abb. B.2; Kap. B.3). 

5.3.2 Randbedingungen 

Für die durchgeführten Versuche, mit einem Gesamtvolumenstrom von VΦges = 
6,0 l/h (NTP) und Temperaturen von T = 900 °C bis 1000 °C, liegen die Reynolds-
zahlen im Reaktor im Bereich kleiner 1 (Kap. A.3.3). Die Bodensteinzahl für Ethin 
in Argon liegt für 900 °C bei 15,8 (Kap. A.3.3), was auf eine starke Rückvermi-
schung schließen lässt. Für die CFD-Simulation wurde das in FLUENT zur Verfü-
gung stehende laminare Strömungsmodell ausgewählt. Die Eintrittstemperatur der 
Gase wurde mit 27 °C gewählt. Im Bereich der Ofenheizung wurde vereinfachend 
eine konstante Wandtemperatur von 900 °C angenommen. Diese Vereinfachung 
stimmt am Ein- und am Austritt des Reaktors nicht mit der Realität überein 
(vgl. Abb. 4.3, Kap. 4.2.1). Prinzipiell ist es möglich, die Wandtemperatur über eine 
User Defined Function (UDF) selbst vorzugeben [183]. Die Wärmestrahlung der 
Wände wurde mit dem DO-Strahlungsmodell (Kap. B.1.3) berücksichtigt. Als Gas 
wurde Argon verwendet, das sowohl über das Innenrohr, als auch über den Ring-
spalt zugegeben wurde. Der Eingangsdruck lag bei 1,1 bar. 
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5.3.3 Simulationsergebnisse 

In Abb. 5.1 ist das berechnete Strömungsfeld im Reaktor dargestellt. Die Ge-
schwindigkeiten liegen im Rohr bei etwa 0,02 m/s und steigen am Austritt auf ma-
ximal 0,2 m/s an. Deutlich zu erkennen ist auch eine Beschleunigung im Bereich 
der Strahlschirme. In Abb. 5.2 und Abb. 5.3 sind die berechneten Geschwindig-
keitsvektoren im Bereich der Strahlschirme und der Stahlprobe vergrößert darge-
stellt. Es ist deutlich der laminare Strömungsverlauf zu erkennen. Zwischen den 
Strahlschirmen kommt es zu einer Vermischung zwischen dem durch das Innen-
rohr eintretenden Spülgas und dem über den Ringspalt eintretenden 
Ar/Aufkohlungsgasgemisch. Bereits kurz nach Durchströmen des letzten Strahl-
schirms verlaufen die Geschwindigkeitsvektoren wieder parallel zur Reaktorachse. 
Im Bereich der Stahlprobe kommt es zu einer leichten Beschleunigung der Strö-
mung ohne dass Nachlaufwirbel auftreten. Es werden Geschwindigkeiten bis zu 
0,04 m/s erreicht. Da am Austritt des Reaktors eine Durchmesser-Reduzierung 
von 28 auf 3 mm vorliegt, erhöht sich die Strömungsgeschwindigkeit beträchtlich. 
Es werden Geschwindigkeiten bis zu 0,2 m/s erreicht. Aus Darstellungsgründen 
wurde als obere gezeigte Geschwindigkeit 0,1 m/s gewählt. Deshalb sind im Aus-
trittsrohr keine Vektoren zu erkennen. Die berechneten Bodensteinzahlen von 
Werten kleiner 20 lassen eher auf ein Rührkesselverhalten des Reaktors schlie-
ßen. Für eine mögliche Modellierung der Reaktionsvorgänge in der Gasphase 
kann deshalb nicht auf die Berücksichtigung der Diffusion verzichtet werden.  

 
Abb. 5.1:  Berechnetes Strömungsprofil für den Längsschnitt des Reaktors der Thermowaage bei 

900 °C (Geschwindigkeit in m/s) 
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Abb. 5.2: Detailansicht des berechneten Strömungsprofils am Einlass (Geschwindigkeit in m/s) 

Abb. 5.3: Detailansicht des berechneten Strömungsprofils im Bereich der Probe (Geschwindigkeit 
in m/s) 
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5.4 CFD-Simulation „Vakuumapparatur“ 

5.4.1 Geometrie- und Netzgenerierung 

Da die Strömung in der Vakuumapparatur nicht rotationssymmetrisch ist, wurden 
für die Simulation der bestehende Reaktor (Abb. 4.7; Kap. 4.3.1) in einer leicht 
vereinfachten 3D-Geometrie dargestellt und ein Rechennetz mit etwa 1.000.000 
Zellen erstellt. Dieses Modell enthält anstatt der in Realität vorhanden drei Gasein-
lässe nur noch einen Einlass. Außerdem wurde der Druckmessstutzen nicht be-
rücksichtigt, da er im Versuchsbetrieb nicht durchströmt wird. Neben dem Reaktor-
rohr wurden auch die Strahlungsschutzschirme im vorderen und im hinteren Be-
reich des Reaktors berücksichtigt. Um die Netzgenerierung zu erleichtern, wurde 
nicht die bei den Versuchen übliche Probenanordnung gewählt (Abb. 
4.8; Kap. 4.3.1), sondern eine quaderförmige Stahlprobe in die Geometrie imple-
mentiert. Weiterhin wurden die Strahlungsschutzschirme und die Stahlprobe derart 
an die Geometrie des Reaktors angepasst, dass diese bündig mit der unteren Re-
aktorwand abschließen. Damit konnten Vernetzungsprobleme, die bei der Vernet-
zung von Teilvolumia mit zu spitzen Winkeln auftreten können, vermieden werden 
(Abb. 5.4 und Abb. B.3; Kap. B.4.1).  

Der Aufbau des Rechengitters unter Berücksichtigung der gegebenen Geometrie 
stellt bei der Strömungssimulation eine zentrale Aufgabe dar. Die Form und die 
Größe der Volumenelemente, die das Rechengitter für die spätere CFD-
Simulation bilden, haben einen großen Einfluss nicht nur auf die Genauigkeit der 
Berechnung sondern auch auf das Gesamtergebnis der Simulation. In dieser Ar-
beit wurde die Volumenvernetzung mit Hexaedern als Grundkörpern durchgeführt. 
Damit kann ein strukturiertes Netz erzeugt werden, wodurch sich das Konver-
genzverhalten bei der anschließende Simulation verbessert. Besonders feine Net-
ze wurden in Bereiche mit großen Geschwindigkeitsgradienten und um die Stahl-
probe gelegt. Der in Abb. 5.4 dargestellte Ausschnitt der Oberflächenvernetzung 
(oberes Bild) macht die geordnete Struktur und die höhere Netzfeinheit an der 
Probenoberfläche deutlich. Nachdem Kanten und Flächen vernetzt sind, führt 
GAMBIT® die Volumenvernetzung selbstständig durch. Ein Beispiel für eine solche 
Volumenvernetzung ist im unteren Bild der Abb. 5.4 dargestellt.  
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Abb. 5.4: Ausschnitt der Oberflächen- und Volumenvernetzung im Bereich der Probe 
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5.4.2 Randbedingungen 

Die Simulation wurde für einen Gesamtdruck von 10 mbar und für eine Gasein-
trittstemperatur von 27 °C durchgeführt. Der Eintrittsvolumenstrom an Stickstoff 
wurde mit 6,3 l/h (NTP) entsprechend den realen Versuchen gewählt. Um die 
Temperaturverhältnisse insbesondere im Bereich der Strahlungsschutzschirme 
realitätsnah beschreiben zu können, wurde die Wandstrahlung ebenfalls mit dem 
DO-Strahlungsmodell bei der Simulation berücksichtigt. Weil Stickstoff ein dia-
thermales Gas ist, wurde keine Gasstrahlung betrachtet. Da die in der Vakuumap-
paratur bei typischen Versuchsbedingungen herrschende Strömung laminar ist 
(Re < 1), wurde das laminare Strömungsmodell in der Simulation verwendet. 

Um den Einfluss des Strahlungswärmeaustauschs auf die Simulationsergebnisse 
unabhängig erklären zu können, wurde zunächst ein isothermes System 
(T = 980 °C) berechnet, für das die Energiebilanz nicht gelöst wurde. Erst danach 
wurde die Wärmestrahlung in der Berechnung berücksichtigt. Als beheizte Zone 
wurde eine Länge von 400 mm (entsprechend der realen Reaktorbeheizung) mit 
einer konstanten Wandtemperatur von 980 °C vorgegeben. Die Temperaturen an 
den Stirnflächen wurden mit 150 bzw. 727 °C vorgegeben (beide Werte stammen 
aus gemessenen Profilen). Für die Berechnung des Temperaturfeldes wurden so-
wohl der Wärmetransport durch Konvektion als auch die Aufheizung der kalten 
Ofenwände und Strahlschutzschirme aufgrund von Strahlung berücksichtigt. Die 
beheizten Ofenwände strahlen an die umliegenden kalten Bereiche und erhöhen 
deren Temperatur. Diese Temperaturerhöhung beeinflusst die Aufheizung der ein-
tretenden Gase, da diese ausschließlich durch Kontakt mit der heißen Reaktor-
wand erfolgt.  

5.4.3 Simulationsergebnisse 

5.4.3.1 Berechnetes Strömungsfeld 

In Abb. 5.5 ist das nicht-isotherm berechnete Strömungsfeld für den gesamten 
Reaktor dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass im größten Teil des Reak-
tors Strömungsgeschwindigkeiten kleiner 0,2 m/s herrschen. Lediglich im Bereich 
der Strahlschirme und am Auslass steigen die Geschwindigkeiten teilweise deut-
lich an. Für den Fall der Aufkohlung mit verschiedenen Aufkohlungsgasen kann 
das Geschwindigkeitsniveau aufgrund einer reaktionsbedingten Stoffmengenände-
rung um den Faktor 2 bis 3 steigen (Kap. A.4.3). 
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Abb. 5.5: Berechnetes Strömungsprofil entlang des Reaktors (Geschwindigkeit in m/s) 

Aufgrund des tangentialen Einlasses stellt sich vor den Strahlschirmen eine Wir-
belströmung ein (Abb. 5.6). Das Gas strömt über die Strahlschirme und erhöht 
dort seine Geschwindigkeit. Da im dargestellten Längsschnitt die Strahlschirme 
unten mit der Reaktorwand verbunden sind, strömt das Gas nur im oberen Bereich 
an den Strahlschirmen vorbei. Ein geringer Teil der Gase sammelt sich zwischen 
den Strahlschirmen. Dort liegen sehr geringe Strömungsgeschwindigkeiten und 
damit verbundene hohe Verweilzeiten vor. In diesem Bereich kommt es bei den 
Aufkohlungsversuchen daher auch zu einer starken Verrußung der Strahlschirme. 

Im Bereich der Stahlprobe hat sich die erwartete laminare Strömung ausgebildet 
(Abb. 5.7). Sie verläuft parallel zur Rotationsachse, und die maximale Geschwin-
digkeit wird zwischen Reaktorwand und Stahlprobe erreicht. Eine entsprechende 
3D-Darstellung macht deutlich, dass die laminare Strömung parallel zu allen in 
Strömungsrichtung liegenden Oberflächen der Stahlproben liegt (Abb. 5.8). Die 
am Einlass ausgebildete Wirbelströmung hat sich bis zur Stahlprobe in eine reine 
laminare Rohrströmung entwickelt. Aufgrund der geringen Strömungsgeschwin-
digkeiten und der bei der Aufkohlung herrschenden hohen Temperaturen und re-
duzierten Drücke ist die Diffusion der entscheidende Transportmechanismus für 
die Versorgung der Stahlprobe mit Aufkohlungsgas (vgl. Kap. A.4.5). Die berech-
nete Bo-Zahl von 0,33 (vgl. A.4.2) lässt sogar die Betrachtung des Reaktors als 
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durchströmter Rührkessel zu. Dass in Realität ein Zwischenzustand vorliegt, zei-
gen die im Anhang dargestellten Konzentrationsverläufe für eine Simulation der 
homogenen Propanpyrolyse (Kap. B.4.2).  

 
Abb. 5.6: Detailansicht der berechneten Strömungsvektoren im Bereich des Gaseintritts und der 

Strahlschutzschirme (Geschwindigkeit in m/s) 
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Abb. 5.7: Detailansicht der berechneten Strömungsvektoren im Bereich der Stahlprobe (Ge-

schwindigkeit in m/s) 

Abb. 5.8: Detailansicht der berechneten Strömungsvektoren im Bereich der Stahlprobe (Ge-
schwindigkeit in m/s) 
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5.4.3.2 Berechnetes Temperaturfeld 

Das für einen Längsschnitt des Reaktors berechnete Temperaturprofil ist in Abb. 
5.9 dargestellt. Im Bereich des Einlasses steigt die Gastemperatur auf einen Wert 
von 430 °C an, zwischen den Strahlschirmen bis auf 900 °C und nach den Strahl-
schirmen bis auf 980 °C - der Temperatur der beheizten Ofenwände. Im Bereich 
der hinteren Strahlungsschirme, vor dem Auslass, kühlt sich das Gas von 1000 °C 
bis auf den vorgegebenen Wert von 600 °C ab. Für eine vereinfachende reakti-
onskinetische Modellierung der Pyrolysevorgänge könnte unter Betrachtung der 
Strömungsverhältnisse und des Temperaturprofils der Bereich zwischen den 
Strahlschirmen zukünftig als kontinuierlich durchströmter Rührkessel angenom-
men werden. Die im Anhang dargestellte Implementierung eines formalkinetischen 
Reaktionsansatzes für die Pyrolyse von Propan erhöhte den Rechenaufwand der 
Simulation erheblich. Die zusätzliche Rechendauer lag bei etwa 100 h, bei einer 
Berechnungsdauer für das Strömungsfeld von etwa 20 h.  

Abb. 5.9: Berechnetes Temperaturfeld (Temperatur in K) 
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6 Untersuchungen zur homogenen Pyrolyse 
von Ethin 

Im folgenden Kapitel werden die an den verschiedenen Apparaturen durchgeführ-
ten Versuche zur homogenen Pyrolyse von Ethin diskutiert. Die in Kap. 6.1 darge-
stellten experimentellen Ergebnisse dienen als Datengrundlage für die Berech-
nung von reaktionskinetischen Daten eines formalkinetischen Reaktionsnetzes zur 
homogenen Ethinpyrolyse (Kap. 6.1.5). Um die gegenseitige Beeinflussung der 
instationären Aufkohlung (Kap. 7) und der homogenen Pyrolyse des Aufkohlungs-
gases besser verstehen zu können, wurden in den Aufkohlungsapparaturen zu-
sätzlich Versuche zur homogenen Pyrolyse unter typischen Aufkohlungsbedin-
gungen durchgeführt. Es wurden außerdem vergleichende Untersuchungen mit 
anderen potenziellen Aufkohlungsgasen durchgeführt (Kap. 6.2.2) und der Ein-
fluss von Aceton näher betrachtet (Kap. 6.3). 

6.1 Versuche an der Apparatur „Kohlenwasserstoffpyrolyse“ 

Mit Hilfe der experimentellen Befunde dieser Untersuchungen sollte ein formalki-
netisches Modell erstellt werden, mit dem die homogene Ethinpyrolyse in dem für 
die Aufkohlung relevanten Temperatur- und Konzentrationsbereich ausreichend 
genau beschrieben werden kann. Zur Untersuchung wurden 12 Temperaturen im 
Intervall von 500 bis 1050 °C bei 3 verschiedenen Eingangszusammensetzungen 
eingestellt. In den folgenden Abbildungen wird als Temperatur die Reglertempera-
tur angegeben. Die aus den jeweiligen Reglertemperaturen und einem Gesamtvo-
lumenstrom von 150 l/h (NTP) resultierenden Temperaturprofile sind in Kap. A.2.1 
dargestellt. Vereinfachend kann festgehalten werden, dass die jeweiligen Maxi-
maltemperaturen in etwa den Reglertemperaturen entsprechen. Basierend auf den 
gemessenen Temperaturprofilen sind die Verweilzeiten in Kap. A.2.4 für eine Re-
aktorlänge von 500 mm für die verschiedenen Reglereinstellungen berechnet.  

Es wurden jeweils eine Versuchsreihen bei 10 mbar (yC2H2,0 = 0,00625) und bei 
20 mbar (yC2H2,0 = 0,0125) Eingangspartialdruck Ethin gefahren. Diese Ethinparti-
aldrücke entsprechen in etwa den beim industriellen Aufkohlungsprozess üblichen 
Ethindrücken. Um den Einfluss von Wasserstoff auf die Ethinpyrolyse und speziell 
auf die Bildung von Aufbauprodukten zu untersuchen, wurde in einer weiteren 
Versuchsreihe bei 20 mbar Ethin zusätzlich Wasserstoff mit 12 mbar Partialdruck 
hinzugegeben (yH2,0 = 0,0075). Unter den gewählten Bedingungen wurden als 
Hauptprodukte Methan, Ethen, 1-Buten-3-in, Benzol, Ruß und Wasserstoff detek-
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tiert. Als Nebenprodukte bildeten sich in reproduzierbaren Anteilen Ethan, Propin, 
Propadien, 1,3-Butadien, 1,3-Butadiin, 1-Penten-3-in, 1,3-Cyclopentadien, 1-
Hexen-3-in und Toluol. Die kohlenstoffbezogenen Ausbeuten dieser Komponenten 
sind im Anhang (Kap. D.1) wiedergegeben. 

6.1.1 Umsatz von Ethin 

Im untersuchten Temperatur- und Verweilzeitbereich lag der maximale Ethinum-
satz bei 24,5 % (Abb. 6.1). Ein merklicher Umsatz konnte erst ab 600 °C festge-
stellt werden. Bis zu einer Temperatur von 850 °C steigt der Umsatz wie erwartet 
an. Bei weiterer Temperaturerhöhung nimmt der Umsatz kaum noch zu und steigt 
erst ab 950 °C wieder stark an. Der Grund hierfür liegt in den unterschiedlichen 
Elementarreaktionstypen, die in dem untersuchten Temperaturbereich ablaufen. 
Während bei Temperaturen kleiner 850 °C überwiegend molekulare Polymerisati-
onsreaktionen ablaufen, findet bei höheren Temperaturen eine radikalische Poly-
merisation statt. Da Ethin mit steigender Temperatur thermodynamisch stabiler 
wird, zersetzten sich die gasförmigen Pyrolyseprodukte wie Ethen wieder zu Ethin 
(vgl. Abb. 6.3). Deshalb nimmt der Umsatz im Temperaturbereich von 850 °C und 
950 °C nur noch leicht zu. Bei höheren Temperaturen dominiert dann die Bildung 
von Ruß, und der Umsatz steigt wieder stark an. Diese Besonderheit, die bei der 
Pyrolyse von anderen kurzkettigen Kohlenwasserstoffen nicht auftritt [12], er-
schwert eine vereinfachte formalkinetische Modellierung der Ethinpyrolyse. 

Bis zu einer Reglertemperatur von 1000 °C wirkt sich die Zugabe von Wasserstoff 
umsatzsteigernd aus. Der Grund hierfür liegt in der deutlich höheren Bildung der 
wasserstoffreichen Spezies Methan und Ethen (vgl. Kap. 6.1.2). Bei einer Regler-
temperatur von 1050 °C ist dageben eine Umsatzabnahme festzustellen. Diese 
resultiert aus der hemmenden Wirkung der Wasserstoffzugabe auf die Rußbildung 
(vgl. Kap. 6.1.3). 
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Abb. 6.1:  Umsatz an Ethin in Abhängigkeit von der Temperatur und der Eingangsgaszusam-
mensetzung 

6.1.2 Ausbeute an Methan und Ethen 

Die Bildung von Methan setzt merklich erst ab einer Temperatur von 700 °C ein 
und nimmt bis zu Temperaturen zwischen 1000 und 1050 °C zu (Abb. 6.2), bei 
denen in Abhängigkeit des Ethineingangspartialsdrucks ein Maximum der Me-
thanausbeute vorliegt. Bei höheren Temperaturen, die mit der verwendeten La-
borapparatur nicht untersucht werden konnten, wird das gebildete Methan eben-
falls pyrolysiert [172], und die kohlenstoffbezogene Ausbeute nimmt wieder ab. 
Ähnlich verhält es sich mit Ethen, das seine maximale kohlenstoffbezogene Aus-
beute schon zwischen 950 und 1000 °C erreicht (Abb. 6.3).  

Da im verwendeten Ethin bereits geringe Mengen an Ethen vorhanden waren, 
liegt die vermeintliche Ausbeute zwischen 500 und 600 °C bei etwa 0,1 C-% Dies 
deckt sich jedoch mit den im Einsatzgas Ethin detektierten Mengen an Ethen (Tab. 
A.7). Die Zugabe von Wasserstoff unterstützt erwartungsgemäß die Bildung der 
wasserstoffreicheren Spezies Methan und Ethen, die Maximalwerte liegen etwa 
um den Faktor 3 höher. Die kohlenstoffbezogenen Ausbeuten steigen bis auf ei-
nen Wert von 1,4 C-% im Fall von Methan und 2,4 C-% für Ethen.  

Die Zunahme von Methan ist für den Aufkohlungsprozess eher schlecht, da Me-
than bei den üblichen Aufkohlungstemperaturen nicht zur Aufkohlung beiträgt und 
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somit quasi ein Verdünnungsgas ist. Im Fall von Ethin als Aufkohlungsgas sind 
aufgrund der geringen Methangehalte keine großen Auswirkungen auf den Auf-
kohlungsprozess zu erwarten. Anders verhält es sich bei Propan, bei dem rund ein 
Drittel des eingesetzten Kohlenstoffs durch Methan für die Aufkohlung verloren 
gehen kann [12].  
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Abb. 6.2:  Abhängigkeit der kohlenstoffbezogenen Ausbeute an Methan von der Temperatur, 
dem Ethineintrittspartialdruck und der Zugabe von Wasserstoff 
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Abb. 6.3:  Abhängigkeit der kohlenstoffbezogenen Ausbeute an Ethen von der Temperatur, dem 
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6.1.3 Ausbeute an C4- und C6-Kohlenwasserstoffen und an Ruß 

1-Buten-3in bildet sich oberhalb von 600 °C, und die Ausbeute erreicht ein Maxi-
mum bei 850 °C. Die kohlenstoffbezogenen Ausbeuten liegen bei maximal 4,5 % 
(Abb. 6.4). Die Zugabe von Wasserstoff hat keinen merklichen Einfluss auf die 
Bildung von Vinylacetylen. Dies ist verständlich, wenn wie im Reaktionsnetz (Abb. 
6.9) angenommen, Vinylacetylen direkt durch Dimerisierung von Ethin und nicht 
durch Dehydrogenierung von wasserstoffreicheren C4-Kohlenwasserstoffen ent-
steht. Bei einem Ethineingangspartialdruck von 10 mbar liegen die kohlenstoffbe-
zogenen Ausbeuten deshalb deutlich unter denen bei 20 mbar.  

1,3-Butadiin, das durch Wasserstoffabspaltung aus Vinylacetylen entsteht, wird 
erst oberhalb von 800 °C gebildet (Abb. 6.5). Es ist wiederum kein Einfluss durch 
die Zugabe von Wasserstoff zu erkennen. Bei niedrigeren Ethineingangsparti-
aldrücken liegt die Bildung bei 1050 °C höher als bei 20 mbar. Dies ist damit zu 
erklären, dass Diacetylen durch Anlagerung von Ethin zu längerkettigen Polyinen 
weiterreagiert (C6H2, C8H2 etc.) [154]. Die Bildung dieser Spezies steigt mit der 
Ethinkonzentration an. Längerkettige Polyine konnten mit der verwendeten Analy-
tik nicht detektiert werden. Neben den stark ungesättigten C4-Kohlenwasserstoffen 
entsteht in geringen Mengen auch noch Butadien (Abb. D.6). 
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Die Bildung von Benzol beginnt schon bei Temperaturen von 600 °C und nimmt 
bis zu einer Temperatur von etwa 875 °C zu (Abb. 6.6). Es ist ein starker Einfluss 
der Ethineintrittskonzentration festzustellen. Die maximale Ausbeute liegt für 
pC2H2,0 = 10 mbar bei 1,8 % und steigt für pC2H2,0 = 20 mbar auf knapp 4 %. Die 
Zugabe von Wasserstoff erhöht die Bildung von Benzol um etwa 25 %. Dies liegt 
einerseits an einer Umsatzsteigerung im Vergleich zur Pyrolyse von reinem Ethin 
(Abb. 6.1), anderseits wird die Weiterreaktion von Benzol zu Polyaromaten bis hin 
zu Ruß durch den zusätzlichen Wasserstoff behindert, da die Wasserstoffabspal-
tung erschwert wird. Für den industriellen Aufkohlungsprozess hat das den Vorteil, 
dass höhersiedende aromatische Kohlenwasserstoffe in geringerem Umfang ent-
stehen. Es ist jedoch zu beachten, dass durch die erhöhten Benzolemissionen 
eine Nachverbrennung der Aufkohlungsabgase notwendig werden kann. 

Im Filter und im Reaktor zurückgehaltene Kohlenstoffverbindungen werden im 
Folgenden als Ruß bezeichnet. Bei Temperaturen oberhalb 950 °C stellt Ruß das 
Hauptpyrolyseprodukt dar (Abb. 6.7). Bei einer Reglertemperatur von 1050 °C 
entstehen nahezu 19 % Ruß. Die Rußbildung beginnt bei 700 °C, wobei in diesem 
Temperaturbereich nach Angaben aus der Literatur (vgl. Kap. 3.2) überwiegend 
polymerartige, langkettige Pyrolyseprodukte gebildet werden, während bei höhe-
ren Temperaturen Ruß vermutlich aus Polyaromaten bzw. in Form von Pyrokoh-
lenstoff aus kurzkettigen Kohlenwasserstoffen gebildet wird. Da die festen Kohlen-
stoffverbindungen nicht analysiert wurden, kann diese Interpretation nicht belegt 
werden.  

Die Zugabe von Wasserstoff führt zu einer Verringerung der Rußbildung um etwa 
50 %, da wie schon erwähnt die Dehydrogenierung der Rußvorläufer durch die 
Anwesenheit von zusätzlichem Wasserstoff erschwert wird. Dies würde für die 
industrielle Anwendung wesentlich längere Wartungsintervalle ermöglichen und 
damit ein erhebliches Einsparpotenzial bedeuten. Allerdings ist anzumerken, dass 
Wasserstoff möglicherweise das Aufkohlungsergebnis verschlechtern kann. Gera-
de bei komplizierten Bauteilgeometrien mit inneren Bohrungen stört Wasserstoff 
bzw. die durch die Wasserstoffzugabe vermehrte Bildung von Methan und Ethen 
den Transport von Ethin an die aufzukohlende Bauteiloberfläche.  
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6.1.4 Wasserstoffbilanz 

Der bei der Pyrolyse freigesetzte bzw. verbrauchte Wasserstoff ist in Abb. 6.8 in 
Form der in Kap. 4.1.4 definierten H2-Freisetzung dargestellt. Es ist deutlich zu 
erkennen, dass Wasserstoff merklich erst oberhalb von 900 °C freigesetzt wird. Da 
die Rußbildung bei der Pyrolyse von Ethin die größte Wasserstoffquelle ist, ver-
läuft die Wasserstofffreisetzung nahezu identisch mit der Rußbildung (vgl. Abb. 
6.7). Die Zugabe von Wasserstoff zum Eduktgas führt zunächst zu einem 
Verbrauch an Wasserstoff bedingt durch die im Vergleich zu den Versuchen ohne 
Wasserstoffzugabe vermehrte Bildung wasserstoffreicher Spezies (vgl. Abb. 6.2, 
Abb. 6.3). Das Maximum des Wasserstoffverbrauchs wird bei 900 °C erreicht. Da-
nach steigt die effektive Wasserstofffreisetzung wieder an und oberhalb von etwa 
1000 °C wird mehr Wasserstoff freigesetzt als dem Eduktgasstrom zugegeben 
wurde. Diese Wasserstofffreisetzung resultiert aus der zunehmenden Rußbildung.  
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Abb. 6.8:  Wasserstofffreisetzung in Abhängigkeit von der Temperatur und der Eingangsgaszu-
sammensetzung 

6.1.5 Formalkinetische Modellierung der Ethinpyrolyse 

Basierend auf den experimentellen Untersuchungen und auf Angaben aus der 
Literatur wurde das in Abb. 6.9 dargestellte Reaktionsnetz entwickelt. Das Modell 
besteht aus 9 Reaktionen, an denen 7 Spezies beteiligt sind. Diese Komponenten 
stellen die bei den zuvor dargestellten experimentellen Untersuchungen detektier-
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ten Hauptpyrolyseprodukte dar. Das Reaktionsnetz wurde in Anlehnung an die in 
Kap. 0 dargestellten Mechanismen zur Pyrolyse von Ethin und zur Bildung von 
höheren Kohlenwasserstoffen und Ruß aufgestellt. Ausgehend von Ethin verläuft 
die Bildung von Vinylacetylen durch Dimerisierung von Ethin. Durch weitere Reak-
tion mit Ethin entsteht Benzol. Die Ringbildung zu Benzol aus Vinylacetylen und 
Acetylen stellt eine Vereinfachung dar, da diese in Realität über Radikalreaktionen 
abläuft (vgl. Kap. 3.2.1). Aus Benzol wird durch Wasserstoffabspaltung vereinfa-
chend direkt Ruß gebildet. Reaktion 9 soll stellvertretend die Bildung von Ruß aus 
Aromaten abbilden. Zusätzlich zur Bildung von Ruß aus Benzol wird fester Koh-
lenstoff direkt aus Ethin wie bei der Bildung von Pyrokohlenstoff produziert 
(vgl. Kap. 3.2.2). Reaktion 5 stellt damit die Bildung von Pyrokohlenstoff dar. Des 
Weiteren werden Methan und Ethen direkt aus Ethin gebildet. Im Fall von Methan 
stellt dies eine Vereinfachung dar, da es in Realität keinen direkten Reaktionspfad 
für die Bildung von Methan aus Ethin gibt.  

Abb. 6.9:  Reaktionsnetz zur formalkinetischen Beschreibung der Ethinpyrolyse 

Die reaktionskinetischen Größen wurden durch mathematische Anpassung des 
Modells an die Versuchsergebnisse durch Minimierung der Fehlerquadrate ge-
wonnen. Als Modellreaktor wurde ein durchströmter Pfropfstromreaktor verwendet, 
bei dem die axiale Diffusion vernachlässigt wurde. Diese Vereinfachung ist auf-
grund der berechneten Bodenstein-Zahlen (Bo > 100) zulässig (vgl. Kap. A.2.3). 
Bei der Modellierung wurde das nicht-isotherme Verhalten des Reaktors durch 
Einbinden einer axialen Temperaturfunktion berücksichtigt (Kap. A.2.1). Die Diffe-
rentialgleichungen und die Quellterme der einzelnen Spezies sind im Anhang dar-
gestellt (Kap. 0). Die Temperaturabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stanten wurde in Form von Arrheniusansätzen berücksichtigt. Die Reaktionsglei-
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chungen und die berechneten kinetischen Daten sind in Tab. 6.1 dargestellt. Es 
zeigt sich, dass die Anpassungsparameter im üblichen Bereich liegen. Um den 
hemmenden Einfluss der Wasserstoffzugabe auf die Rußbildung zu berücksichti-
gen, wurde sowohl bei der direkten Rußbildung aus Ethin als auch bei der Rußbil-
dung aus Benzol ein Hemmterm eingeführt. Im Gegensatz zu den Arrhenius-
Parametern Aktivierungsenergie und Häufigkeitsfaktor ergaben sich die Reakti-
onsordnungen nicht als Ergebnis der mathematischen Anpassung. Sie wurden 
durch Ausprobieren erhalten. Um die Verläufe mit den ausgeprägten Maxima für 
die Pyrolyseprodukte Ethen, Vinylacetylen und Benzol sowie den ungewöhnlichen 
Umsatzverlauf von Ethin zu erhalten, mussten für die leichteren Komponenten mit 
zC < 6 auch einige Rückreaktionen in das Modell eingebaut werden. 

Tab. 6.1: Kinetische Parameter des Reaktionsnetzes zur Beschreibung der homogenen Ethin-
pyrolyse 

Nr. Reaktion Kinetischer Ansatz kn  EA,n in 
kJ/mol
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Die mit dem formalkinetischen Ansatz und dem Reaktormodell berechneten Aus-
trittskonzentrationen vergleichen sich mit den Messwerten sowohl qualitativ als 
auch quantitativ sehr gut (Abb. 6.10 - Abb. 6.13), da die kinetischen Parameter an 
die Messergebnisse angepasst wurden. Der Einfluss der Zugabe von Wasserstoff 
kann mit dem Modell ebenfalls sehr gut abgebildet werden. Gewisse Abweichun-
gen ergeben sich bei den Rußaustrittskonzentrationen. Auch der zunächst uner-
wartete Verlauf der Ethinkonzentration, der auf einem Wechsel im Mechanismus 
der Elementarkinetik beruht, kann mit dem Modell ausreichend genau beschrieben 
werden. Die Vergleiche für Methan, Vinylacetylen und Wasserstoff sind im Anhang 
dargestellt (Kap. C.2). Insbesondere bei Methan sind dort merkliche Abweichun-
gen bei höheren Temperaturen und bei der Zugabe von H2 festzustellen. 
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Abb. 6.10:  Vergleich der berechneten und der gemessenen C2H2-Austrittskonzentrationen  
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Abb. 6.11:  Vergleich der berechneten und der gemessenen C2H4-Austrittskonzentrationen  
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Abb. 6.13:  Vergleich der berechneten und der gemessenen Ruß-Austrittskonzentrationen 

6.2 Versuche an der Thermowaage  

Im Folgenden werden die an der Thermowaage zu Vergleichszwecken durchge-
führten Pyrolyseversuche diskutiert. Es ist anzumerken, dass ein Großteil der Ex-
perimente mit acetonfreiem Ethin durchgeführt wurde (Kap. 6.2.1). Dieses war 
zum Durchführungszeitpunkt der in Kap. 6.1 dargestellten Pyrolyseversuche 
kommerziell noch nicht erhältlich. Vergleichend wurden Versuche mit acetonhalti-
gem Ethin (Kap. D.2.3) und mit den Kohlenwasserstoffen Ethen, Propan, Vinylace-
tylen sowie mit einem Ethin/Wasserstoffgemisch (Kap. 6.2.2) durchgeführt. 

6.2.1 Versuche mit acetonfreiem Ethin 

Bei den Untersuchungen zur homogenen Ethinpyrolyse in der Thermowaage wur-
den der Volumenstrom (Verweilzeit), die Temperatur und die Ethineintrittskon-
zentration in den in Tab. 6.2 dargestellten Bereichen variiert. Exemplarisch werden 
im Folgenden einige Pyrolyseversuche für eine Reglertemperatur von 950 °C dar-
gestellt und die wichtigsten Erkenntnisse der Versuche bei 900 und 1000 °C erläu-
tert. Weitere Versuchsergebnisse sind in Kap. D.2 dargestellt. Die Reglertempera-
turen 900, 950 und 1000 °C entsprechen bei den in Kap. 7.2 dargestellten Aufkoh-
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lungsversuchen den Probentemperaturen 910, 960 und 1010 °C. Um die Ergeb-
nisse zu veranschaulichen und Rückschlüsse auf die ablaufenden Reaktionen 
ziehen zu können, werden die kohlenstoffbezogene Ausbeute der wichtigsten Py-
rolyseprodukte, die jeweiligen Produktselektivitäten, der Wasserstoffgehalt des 
Abgases und der Ethinumsatz über der Ethineintrittskonzentration aufgetragen 
(Abb. 6.15 - Abb. 6.19). Da Ruß unter den in der Thermowaage herrschenden 
Verweilzeiten das Hauptprodukt der Pyrolyse ist, wird zunächst in Abb. 6.14 der 
Rußbildungsgrad für alle bei 950 °C durchgeführten Versuche dargestellt. 

Tab. 6.2: Variierte Parameter 

Gesamtvolumenstrom VΦ0,ges,NTP in l/h 3; 6; 9 

Reglertemperatur TReg in °C 900; 950; 1000 

Ethineingangsgehalt yC2H2,0 in Vol.-% 0,25; 0,5; 1,0; 1,62 

Der Rußbildungsgrad variiert für eine Reglertemperatur von 950 °C zwischen 7 
und 69 C-% (Abb. 6.14). Bei niedrigem Ethineingangsgehalt und kurzer Verweil-
zeit (großer Volumenstrom) ist erwartungsgemäß mit niedrigen Rußausbeuten zu 
rechnen. Umgekehrt verhält es sich bei großer Verweilzeit und hohem Ethinein-
gangsgehalt. Bei einer Temperatur von 1000 °C zeigen sich die gleichen Tenden-
zen, allerdings liegen die Rußausbeuten insgesamt auf höherem Niveau, zwi-
schen 15 und 77 C-% (Abb. D.13, Kap. D.2).  

Bei den beiden (Grenz-)Volumenströmen von 3 und 9 l/h (NTP) steigen die Aus-
beuten von Methan und von Ethen mit steigendem Ethineingangsgehalt nahezu 
linear an (Abb. 6.15, Abb. 6.17). Dieser Anstieg resultiert hauptsächlich aus dem 
mit steigender Rußbildung vermehrt freigesetzen Wasserstoff, der die Hydrierung 
von Ethin begünstigt. Während die Rußausbeute bei allen Versuchen mit dem  
Ethineingangsgehalt ansteigt, ist bei der Benzolausbeute eine Sättigung für die 
Versuche bei 950 °C (Abb. 6.16, Abb. 6.18) mit steigendem Eingangsgehalt zu 
erkennen. Dies resultiert daher, dass Benzol zwar mit steigendem Ethinangebot 
vermehrt gebildet wird, dass es aber als Zwischenprodukt für die Rußbildung wei-
terreagiert und deshalb keine höheren Ausbeuten erreicht werden können 
(vgl. Kap. 6.1.3). Das Gleiche gilt für Vinylacetylen, das direkt aus Ethin gebildet 
wird und ebenfalls nur ein Zwischenprodukt darstellt. Mit steigendem Ethinein-
gangsgehalt wird die Weiterreaktion beschleunigt und die Ausbeuten nehmen 
nach Erreichen eines Maximums wieder ab. Die mit der Eingangskonzentration 
abnehmenden Ausbeuten an Diacetylen lassen eine mit steigendem Ethinein-
gangsgehalt zunehmende Bildung von höheren Polyinen (z.B. C6H2, C8H2) vermu-
ten, die aber mit der bestehenden Analytik nicht identifiziert werden können.  
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Insgesamt lässt sich festhalten, dass die in der Literatur angegebenen Mechanis-
men der Bildung von höheren Kohlenwasserstoffen und Ruß qualitativ durch die 
Experimente bestätigt werden. Der Wasserstoffausgangsgehalt nimmt entspre-
chend der zunehmenden Rußbildung stark mit der Ethineintrittskonzentration zu. 

Die in Abb. 6.19 und Abb. 6.20 dargestellten Verläufe der Selektivitäten in Abhän-
gigkeit vom Ethineingangsgehalt bestätigen die zuvor erläuterten Feststellungen 
weitestgehend. Die Selektivitäten von Methan und von Ethen steigen im unteren 
Konzentrationsbereich an und verlaufen für höhere Ethineintrittskonzentrationen 
flacher. Für einen Gesamtvolumenstrom von 9 l/h (NTP) durchläuft die Benzolse-
lektivität ein Maximum, während die Rußselektivität über den gesamten Konzent-
rationsbereich zunimmt. Die Selektivitäten von Vinyl- und von Diacetylen nehmen 
dagegen mit steigender Ethineintrittskonzentration ab, da die Bildung von höheren 
Polyinen und von Aromaten mit steigender Ethineintrittskonzentration begünstigt 
wird.  

Die unerwartete Abnahme der Rußselektivität mit steigendem Ethineingangsgehalt 
bei einem Gesamtvolumenstrom von 3 l/h (NTP) kann nicht eindeutig erklärt wer-
den. Es ist jedoch festzuhalten, dass bei dieser Versuchseinstellung aufgrund der 
hohen Verweilzeit im Reaktor schon bei der niedrigsten untersuchten Ethi-
neintrittskonzentration eine Rußselektivitäten von 94,4 % erreicht wird.  

Abb. 6.14:  Rußbildungsgrad als Funktion des Volumenstroms und des Ethineingangsgehalts bei 
der homogenen Pyrolyse bei einer Reglertemperatur von 950 °C 



6 Untersuchungen zur homogenen Pyrolyse von Ethin 

 83

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8
Ethineingangsgehalt yC2H2,0 in Vol.-%

A
us

be
ut

e 
A C

,i i
n 

C
-%

 

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2
CH4 C2H4 C4H4 C4H2 H2

W
asserstoffausgangsgehalt y

H
2,aus  in Vol.-%

TReg = 950 °C
VΦges,0 = 3 l/h (NTP)

Abb. 6.15:  Kohlenstoffbezogene Ausbeute (Teil I) und Wasserstoffaustrittsgehalt in Abhängigkeit 
vom Ethineingangsgehalt (TR = 950 °C, VΦges,0,NTP = 3 l/h) 

0

1

10

100

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8
Ethineingangsgehalt yC2H2,0 in Vol.-%

0

1

10

100

Ethinum
satz U

C
2H

2  in %

C2H2 C6H6 Ruß Umsatz

A
us

be
ut

e 
A C

,i b
zw

. E
th

in
re

st
ge

ha
lt 

R
C

2H
2 i

n 
C

-%

TReg = 950 °C
VΦges,0 = 3 l/h (NTP)
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6.2.2 Vergleichende Untersuchungen mit anderen Kohlenwasserstof-
fen und Einfluss der Wasserstoffzugabe auf die Ethinpyrolyse 

Um die Aufkohlungswirkung von Ethin in Relation zu anderen Aufkohlungsgasen 
bewerten zu können, werden in Kap. 7.2.5 Versuche mit den Aufkohlungsgasen 
Ethen, Propan, Vinylacetylen und mit Ethin unter Wasserstoffzugabe 
(yH2,0 = 3,4 Vol.-%) dargestellt. Da für eine Gesamtbewertung des Aufkohlungser-
gebnisses auch die Pyrolyse in der Gasphase eine entscheidende Einflussgröße 
ist, wurden vergleichend auch reine Pyrolyseversuche durchgeführt. Als Referenz 
wurden Versuche mit einem Ethineingangsgehalt von 1,62 Vol.-% bei einem Ge-
samtvolumenstrom von 6 l/h (NTP) für die Reglertemperaturen 900 und 1000 °C 
gewählt. Die Versuche wurden bei konstantem Kohlenstoffangebot gefahren, d. h. 
der Eingangsgehalt an Propan und Vinylacetylen lag damit nur bei 1,08 bzw. 
0,81 Vol.-% entsprechend dem höheren Kohlenstoffangebot dieser Moleküle. In 
Abb. 6.21 werden die relativen Änderungen des Umsatzes θj (Gl. 4.20), der Ruß-
ausbeute ζRuß,j (Gl. 4.21) und der Ruß-Selektivität κRuß,j (Gl. 4.22) im Vergleich zur 
Pyrolyse von acetonfreiem Ethin diskutiert. Die Abgaszusammensetzungen zu 
Abb. 6.21 finden sich im Anhang (Kap. D.2.2).  

Im Vergleich zu lösungsmittelfreiem Ethin liegen die Umsatzgrade der anderen 
Kohlenwasserstoffe, besonders für Propan und Vinylacetylen, unter den gewähl-
ten Bedingungen wesentlich höher (Abb. 6.21, I). Eine deutliche Umsatzsteigerung 
bei einer Temperatur von 900 °C bewirkt die Zugabe von Wasserstoff zu Ethin. 
Diese führt sogar zu einer Steigerung des Rußbildungsgrads gegenüber der Pyro-
lyse von reinem Ethin (Abb. 6.21, II). Dieses Verhalten konnte bei den in Kap. 6.1 
dargestellten Versuchen, die mit acetonhaltigem Ethin durchgeführt wurden, nicht 
beobachtet werden. Dies liegt möglicherweise daran, dass die Pyrolyse des ver-
wendeten acetonfreien Ethins durch den Wegfall oxidierender Radikale langsamer 
abläuft als bei Anwesenheit von Aceton und dass dessen Reaktivität durch zusätz-
liche Wasserstoffradikale erhöht werden kann (vgl. Kap. 6.3). Ein direkter Ver-
gleich des Pyrolyseverhaltens von acetonfreiem und acetonhaltigem Ethin wird in 
Kap. 6.3 vorgenommen. 

Bei Ethen und Propan ist eine Abnahme der Rußausbeute im Vergleich zu Ethin 
zu beobachten. Diese Kohlenwasserstoffen neigen bei gleichen Versuchsbedin-
gungen aufgrund des höheren H/C-Verhältnisses vermehrt zur Bildung wasser-
stoffreicherer Pyrolyseprodukte und damit zu einer verringerten Rußbildung. Deut-
lich mehr Ruß bzw. feste Kohlenwasserstoffverbindungen, gerade bei niedrigen 
Temperaturen, werden aus Vinylacetylen gebildet. Die Ruß-Selektivität verringert 
sich im Vergleich zu Ethin bei allen anderen untersuchten Kohlenwasserstoffen 
und auch bei der Zugabe von Wasserstoff zu Ethin (Abb. 6.21, III). Dies verdeut-
licht einmal mehr die besondere Stellung von Ethin bei der Bildung von festen 
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Aufbauprodukten (Pyrokohlenstoff, Ruß). Die Ruß-Selektivitäten von Ethen und 
Propan sind gerade bei 900 °C wesentlich geringer als bei Ethin, was für den Auf-
kohlungsprozess ein Vorteil sein könnte.  

Im Vergleich dazu wirkt sich die Zugabe von Wasserstoff zu acetonfreiem Ethin 
nur marginal auf die Ruß-Selektivität aus. Dies bestätigt die Erkenntnisse von Be-
cker [160] für die Bildung von Pyrokohlenstoff aus Ethin bei Zugabe von Wasser-
stoff. Durch die Dreifachbindung von Ethin kann sich dieses auch bei der Bele-
gung von aktiven Zentren durch Wasserstoffradikale anlagern und selbst als akti-
ves Zentrum für die weitere Abscheidung von Kohlenstoff aus der Gasphase agie-
ren. Die Versuchsergebnisse sind ein Indiz dafür, dass unter den herrschenden 
Bedingungen hauptsächlich Pyrokohlenstoff und nicht Ruß aus Polyaromaten ge-
bildet wird.  
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Abb. 6.21:  Änderung des Umsatzes, der Rußausbeute und -selektivität für verschiedene Aufkoh-
lungsgase in Abhängigkeit von der Reglertemperatur 
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6.3 Versuche an der Vakuumapparatur 

An der Vakuumapparatur wurden ebenfalls Untersuchungen zur homogenen Pyro-
lyse von Ethin durchgeführt. Der Fokus wurde dabei auf den Einfluss von Aceton 
auf die Pyrolyse gelegt. In Abb. 6.22 sind die Änderungen des Umsatzgrades, der 
Rußausbeute und -selektivität für einen Gesamtdruck von 10 mbar in Abhängigkeit 
von der Reglertemperatur und dem Eingangsvolumenstrom von acetonfreiem   
Ethin im Vergleich zu acetonhaltigem Ethin dargestellt. Es wurde der Eingangsvo-
lumenstrom und nicht die Verweilzeit als Einflussgröße gewählt, da für die in 
Kap. 7 dargestellten Aufkohlungsversuche der Volumenstrom einen entscheiden-
den Einfluss auf das Kohlenstoffangebot hat. Die in den Versuchen erhaltenen 
Gaszusammensetzungen sind im Anhang (Kap. D.3) dargestellt.  

Die wichtigste Erkenntnis ist die Tatsache, dass der Umsatz bei der Pyrolyse von 
acetonfreiem Ethin deutlich niedriger liegt als bei acetonhaltigem Ethin (Abb. 
6.22, I). Je nach Reaktionsbedingungen liegt der Umsatz bis zu 25 % unter dem 
von acetonhaltigem Ethin. Aus Aceton werden sauerstoffhaltige Radikale gebildet, 
die zusätzliche Reaktionspfade ermöglichen. Besonders großen Einfluss haben 
diese auf die Bildung von Ruß. Die Änderungen der Rußausbeute betragen bis zu 
33 % (Abb. 6.22, II). Die Betrachtung der Rußselektivität zeigt, dass mit aceton-
freiem Ethin nicht nur die Rußausbeute sondern auch die Rußselektivität verrin-
gert werden kann (Abb. 6.22, III). Im Rahmen der durchgeführten Versuche lag die 
Änderung bei maximal 11 %. Für den Aufkohlungsprozess bedeutet dies, dass 
durch Einsatz von acetonfreiem Ethin mehr Ethin für die Aufkohlung zur Verfü-
gung, weil einerseits der Umsatz der Gasphasenreaktionen abnimmt und weil an-
dererseit auch eine niedrigere Rußselektivität zu verzeichnen ist. Der Einfluss von 
Aceton auf die Aufkohlung wird in Kap. 7.2.2 ausführlicher diskutiert. 

Ein weiterer deutlicher Effekt von Aceton auf die Pyrolyse von Ethin konnte bezüg-
lich der Bildung von Methan festgestellt werden (vgl. Abb. D.32 mit Abb. D.33 so-
wie Abb. D.36 mit Abb. D.37). Methan kann aus Ethin mit Hilfe von sauerstoffhalti-
gen Radikalen gebildet werden. Deshalb ist die Methanausbeute bei der Pyrolyse 
von acetonhaltigem Ethin wesentlich höher. Dies gilt folglich auch für die Methan-
selektivität, die für acetonhaltiges Ethin bis zu dreimal höher liegt (vgl. Abb. D.38). 
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Abb. 6.22:  Änderung des Umsatzes, der Rußausbeute und -selektivität bei acetonfreiem Ethin in 
Abhängigkeit vom Eingangsvolumenstrom und der Reglertemperatur
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7 Untersuchungen zum Aufkohlungsverhal-
ten von Ethin 

Die im Folgenden dargestellten Aufkohlungsversuche wurden mit der in Kap. 4.2 
vorgestellten Thermowaage und mit der in Kap. 4.3 beschriebenen halbtechni-
schen Vakuumapparatur durchgeführt. Anhand der thermogravimetrischen Unter-
suchungen können wichtige Zusammenhänge zwischen den instationären Aufkoh-
lungs- und Pyrolysereaktionen erkannt werden. Mit den Versuchen an der Vaku-
umapparatur konnte die prinzipielle Übertragbarkeit der zuvor gewonnen Erkennt-
nisse auf industrielle Aufkohlungsbedingungen gezeigt werden. 

7.1 Vorbemerkungen 

Für eine sinnvolle Auswertung der Aufkohlungsversuche sind einige Vorbemer-
kungen notwendig. Die Aufkohlung der Stahlprobe muss immer in Zusammenhang 
mit den parallel in der Gasphase stattfindenden Pyrolysereaktionen gesehen wer-
den. Beide Vorgänge beeinflussen sich gegenseitig. Während die homogene Py-
rolyse in der Gasphase das Kohlenstoffangebot an der Stahlprobe begrenzt, wirkt 
sich die Aufkohlung durch eine Abnahme der Kohlenwasserstoffkonzentration in 
der Gasphase bei gleichzeitiger Freisetzung von Wasserstoff auf die Pyrolyse all-
gemein und entscheidend auf die Bildung von höheren Kohlenwasserstoffen aus.  

Um die Versuche an der Thermowaage und an der Vakuumapparatur miteinander 
vergleichen und in Relation zu industriell üblichen Aufkohlungsbedingungen brin-
gen zu können, werden zunächst die prozessrelevanten Größen spezifisches Koh-
lenstoffangebot, Proben-/Reaktorvolumen-Verhältnis sowie Reaktor-/Probenober-
fläche-Verhältnis für die verwendeten Apparaturen und für eine industrielle Anlage 
miteinander verglichen (Tab. 7.1). Dabei wurden nur die Zonen der Versuchsreak-
toren mit einer Temperatur größer 700 °C berücksichtigt, da die experimentellen 
Befunde der homogenen Pyrolyse (Kap. 6.1) gezeigt haben, dass bei niedrigeren 
Temperaturen kein nennenswerter Umsatz zu erwarten ist. Bei der Berechnung 
der Oberfläche des Vakuumreaktors wurden neben der Reaktorwand auch die 
Oberflächen der Strahlschutzschirme einbezogen. Zu berücksichtigen ist jedoch 
weiterhin, dass bei der industriellen Anwendung andere Ofenmaterialen verwendet 
werden. 
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Während das spezifische Kohlenstoffangebot in erster Linie für die Aufkohlungs-
geschwindigkeit maßgeblich ist, lassen die Geometrieverhältnisse Rückschlüsse 
auf den Einfluss des Reaktors und auf die ablaufenden heterogenen Oberflächen-
reaktionen zu. Aus Tab. 7.1 ist zu erkennen, dass die Versuche an der Vakuum-
apparatur unter ähnlichen Bedingungen durchgeführt wurden wie die Experimente 
an der Thermowaage. Es ist festzustellen, dass bei den Experimenten in der Va-
kuumapparatur aber vor allem bei denen in der Thermowaage die spezifische Re-
aktoroberfläche deutlich höher ist als in den industriell verwendeten Anlagen. Die-
ser Umstand kann einen Einfluss auf die Pyroylsereaktionen, im Besonderen auf 
die Bildung von Pyrokohlenstoff haben. Im Kohlenstoffangebot liegen die Ver-
suchseinstellungen im gleichen Bereich wie bei der industriellen Aufkohlung. Um 
den Einfluss der Reaktoroberflächen auf die Aufkohlungsexperimente zu minimie-
ren, wurden diese vor den Versuchen aufgekohlt und mit einer Rußschicht be-
deckt. Anschließend wurden solange Vorversuche durchgeführt, bis ein konstan-
tes Aufkohlungsergebnis erreicht wurde.  

Tab. 7.1:  Vergleich wichtiger prozessspezifischer Größen 

 Thermowaage Vakuumapparatur Industrieanlage 

ϕC,ges in mol/(m2s) 2,4.10-4 - 2,1.10-2 6,1.10-3 5,0.10-3 - 1,5.10-2 

AR/AP 9,5 - 131,2 18,2 1,7 

AR/VR in 1/m 142,9 54,4 4,7 

VP/VR 9,4.10-4 - 2,4.10-2 9,32.10-3 2,50.10-2 

7.2 Versuche an der Thermowaage 

7.2.1 Versuchsprogramm 

Die wichtigsten Versuchsparameter sind neben der Temperatur, die sowohl einen 
entscheidenden Einfluss auf die ablaufenden Pyrolysereaktion als auch auf die 
Löslichkeit und die Diffusion von Kohlenstoff in Stahl hat, das spezifische Kohlen-
stoffangebot und die Verweilzeit im Reaktor. Da eine Änderung der Verweilzeit mit 
einer Volumenstromänderung einhergeht, diese jedoch wiederum das Kohlen-
stoffangebot bei konstantem Kohlenwasserstoffeintrittsgehalt ändert, wird im Fol-
genden der Volumenstrom als Parameter betrachtet. Um Aussagen bei konstanter 
Verweilzeit und verändertem Kohlenstoffangebot treffen zu können, wurde die 
Ethineintrittskonzentration bei konstantem Volumenstrom variiert. Außerdem wur-
de das spezifische Kohlenstoffangebot bei konstanter Verweilzeit und festem Ein-
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gangsgehalt durch Variation der Probenoberfläche verändert. Zu Vergleichszwe-
cken wurden weiterhin die Aufkohlungsgase Ethen, Propan, Vinylacetylen und 
Ethin unter Wasserstoffzugabe untersucht. Eine detaillierte Aufstellung des Ver-
suchsprogramms findet sich im Anhang (Kap. E.1.1; Tab. E.1, Tab. E.2).  

7.2.2 Voruntersuchungen 

Um die Zuverlässigkeit der Versuchsergebnisse zu überprüfen und um den Ein-
fluss von verschiedenen Störfaktoren einschätzen zu können, wurden zahlreiche 
Voruntersuchungen durchgeführt (Tab. E.1). Im Einzelnen wurde untersucht wie 
sich das Trägergas, die Vorreduktion der Stahloberfläche mit Wasserstoff beim 
Aufheizen, die Reinheit des eingesetzten Ethins, die Probengeometrie und die 
Anordnung der Proben im Reaktor auf das Aufkohlungsverhalten auswirken. Au-
ßerdem wurde der Störeinfluss des Probenträgers und der Reaktorinnenwand auf 
das Aufkohlungsergebnis untersucht. 

Einen großen Einfluss auf das Aufkohlungsergebnis hat die Vorreduktion der 
Stahlproben durch Zugabe von Wasserstoff während der Aufheizphase in Argon. 
Die Randoxidation konnte vor Aufkohlungsbeginn ohne eine Entkohlung der Ober-
fläche beseitigt und die Kohlenstoffaufnahme während der Aufkohlung mit lö-
sungsmittelhaltigem Acetylen um etwa 19 % gesteigert werden (Abb. 7.1). Auf 
Grund dieses Befundes wurden die Stahlproben während des Aufheizens bei allen 
Aufkohlungsversuchen mit H2 reduziert. Die teilweise industriell auch schon prakti-
zierte Vorreduktion der Stahlproben ermöglicht eine Reduktion der Oberfläche 
schon vor dem ersten Aufkohlungszyklus. Diese Maßnahme senkt den Verbrauch 
an Aufkohlungsgas und minimiert die Bildung von schädlichen Aufbauprodukten in 
den Anlagen bei gleichzeitig verkürzter Prozessdauer. 

Die Verunreinigung von Ethin mit Aceton wirkt sich entscheidend auf die Aufkoh-
lung aus. Bei der Aufkohlung mit acetonfreiem Ethin, das in Gebinden bis 18 bar 
vorliegt, erhöhte sich die aufgenommene Kohlenstoffmenge um 6 %-Punkte für 
einen kompletten Aufkohlungsversuch im Vergleich zur ursprünglichen Aufkohlung 
mit handelsüblichem, acetonbeladenem Ethin. In den ersten Minuten der Aufkoh-
lung ist sogar ein deutlich größerer Unterschied festzustellen (Abb. 7.1). Während 
bei der Aufkohlung mit acetonhaltigem Ethin beträchtliche Mengen an CO gemes-
sen wurden, sanken die CO-Konzentrationen im Abgas auf Werte kleiner 40 
ppm(v) beim Einsatz von acetonfreiem Ethin (Abb. 7.2).  

Diese Ergebnisse sind für die industrielle Praxis von entscheidender Bedeutung, 
da bei den geläufigen Ethinqualitäten (2.0 oder 2.6) der Sauerstoffanteil der Auf-
kohlungsatmosphäre durch den Austrag von Aceton aus den Gebinden und durch 
die enthaltene Restfeuchte im Prozentbereich liegen kann (vgl. Kap.3.1). In die-
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sem Zusammenhang ist es auch durchaus denkbar, eine neue Ethinqualität einzu-
führen, bei der auf das Lösungsmittel gänzlich verzichtet wird. Da die Gaskosten 
nur etwa 3 % der Gesamtkosten des Einsatzhärtens ausmachen [103], würde ein 
eventuell erhöhter Preis kaum ins Gewicht fallen. Die durch diese Maßnahme er-
zielbaren Vorteile in puncto Prozesszeitverkürzung, Erhöhung der Anlagenverfüg-
barkeit und Verringerung der Wartungskosten könnten jedoch entscheidend zu 
einer Optimierung des Verfahrens führen.  

Um den Einfluss der Probengeometrie und der Anordnung im Reaktor zu untersu-
chen, wurden Zylinder- und Scheibenproben mit gleicher Oberfläche (Kap. A.3.1, 
Abb. A.4) aufgekohlt und die Ergebnisse verglichen. Die Scheibenproben wurden 
sowohl mit der Mantel- als auch mit der Stirnfläche parallel zur Strömungsrichtung 
angeordnet, um den Einfluss der Anströmverhältnisse auf die Aufkohlung zu un-
tersuchen. Als Ergebnis ist festzuhalten, dass weder die Probengeometrie noch 
die Probenanordnung einen deutlichen Einfluss auf die Aufkohlung haben (Abb. 
7.3).  
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Abb. 7.1: Aufkohlungsnutzungsgrad in Abhängigkeit von der Vorreduktion mit H2 und der Ver-
wendung von lösungsmittelhaltigem Ethin (VV 5 - VV 7) 
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Abb. 7.2: CO-Abgasgehalt in Abhängigkeit von der Vorreduktion mit H2 und der Verwendung von 
lösungsmittelhaltigem Ethin (VV 1, VV 3, VV 4) 
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Da der Reaktor und der Probenträger an heterogenen Pyrolysereaktionen (vgl. 
Kap. 3.2.2) beteiligt sein können und damit die Aufkohlung maßgeblich beeinflus-
sen würden, wurde vor der Durchführung der Aufkohlungsversuche eine „Inertisie-
rung“ durchgeführt, um den Einfluss der Reaktoroberflächen zu minimieren. Bajohr 
hat gezeigt, dass sich bei Al2O3-Reaktoren unter den gegebenen Bedingungen 
eine dünne Kohlenstoffschicht bildet, die nicht bei anschließenden Pyrolysereakti-
onen interagiert [12]. Um herauszufinden, inwieweit die durch das Wägesystem 
gemessene Masseänderung dem vom Stahl aufgenommenen Kohlenstoff ent-
spricht, wurden Aufkohlungsversuche mit unterschiedlicher Dauer durchgeführt 
und sowohl die Stahlproben als auch der zuvor aufgekohlte Probenträger samt der 
Strahlschutzschirme rückgewogen. Die Verläufe in Abb. E.1 zeigen, dass das ge-
messene Wägesignal in guter Näherung als Kohlenstoffaufnahme der Stahlprobe 
angesehen werden kann. Als Ergebnis der Voruntersuchungen wurde für das wei-
tere Vorgehen festgehalten, dass bei allen Aufkohlungsversuchen eine Vorreduk-
tion der Proben mit Wasserstoff erfolgt, dass für die Versuche mit Ethin nur lö-
sungsmittelfreies Ethin eingesetzt wird und dass der Reaktor samt Probenträger 
und Strahlschirmen vor den Aufkohlungsversuchen mit Kohlenstoff gesättigt sein 
soll, um den Einfluss der Oberflächen zu minimieren. 

7.2.3 Maxima des Aufkohlungsnutzungsgrads und der Aufkohlungs-
stromdichte bei der Aufkohlung mit Ethin 

Aus Gründen der Übersichtlichkeit werden für die Aufkohlungsversuche mit Ethin 
zunächst nur die Maximalwerte des Aufkohlungsnutzungsgrades und der Aufkoh-
lungsstromdichte in Abhängigkeit von den genannten Versuchsparametern darge-
stellt. Sie werden normalerweise in den ersten Sekunden der Aufkohlung erreicht, 
wenn die Stahlprobe noch keinen Kohlenstoff aufgenommen hat.  

7.2.3.1 Maxima des Aufkohlungsnutzungsgrades 

In Abb. 7.4 und Abb. 7.5 ist der maximale Aufkohlungsnutzungsgrad xC,Stahl,max für 
eine Probentemperatur von 960 und 1010 °C in Abhängigkeit vom Gesamtvolu-
menstrom und - vom Ethineingangsgehalt dargestellt. Die Ergebnisse zeigen für 
geringe Ethineingangsgehalte einen nahezu identischen Verlauf bei beiden Pro-
bentemperaturen. Es kann bis zu 97,4 % des eingesetzten Kohlenstoffs für die 
Aufkohlung verwendet werden. Die parallel zur Aufkohlung ablaufenden Pyrolyse-
reaktionen spielen aufgrund der niedrigen Kohlenwasserstoffanteile nur eine un-
tergeordnete Rolle. In diesem Bereich wird die Kohlenstoffaufnahme nicht von der 
Sättigung des Stahls, sondern von der spezifisch bereitgestellten Kohlenstoffmen-
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ge begrenzt. Prinzipiell wäre ein derart hoher Aufkohlungsanteil auch für den in-
dustriellen Aufkohlungsprozess interessant. Allerdings ist zu beachten, dass die 
später in Kap. 7.2.3.2 dargestellten maximalen Aufkohlungsstromdichten für ge-
ringe Kohlenstoffangebote bis zu einer Größenordnung unter der maximal mögli-
chen Kohlenstoffaufnahme liegen und somit die Aufkohlungsgeschwindigkeit stark 
verringern.  

Für höhere Kohlenstoffangebote ergibt sich ein etwas anderes Bild. Bei einer Pro-
bentemperatur von 960 °C können auch beim maximal zur Verfügung gestellten 
Kohlenstoffangebot noch 72 % für die Aufkohlung genutzt werden. Bei einer Pro-
bentemperatur von 1010 °C sinkt dieser Wert auf 47,5 % ab, obwohl die Löslich-
keit und die Diffusionsgeschwindigkeit von Kohlenstoff in Stahl wesentlich höher 
liegen als bei 960 °C. Dieses Ergebnis zeigt sehr deutlich die Reduzierung der 
Kohlenstoffbereitstellung für die Aufkohlung durch die parallel und in Konkurrenz 
zur Aufkohlung ablaufenden Pyrolysereaktionen. Deshalb müssen bei der Erhö-
hung der Aufkohlungstemperatur zur Minimierung der Aufkohlungsdauer auch die 
Aspekte der Gasphasenreaktionen berücksichtigt werden. 

Abb. 7.4:  Maximaler Aufkohlungsnutzungsgrad in Abhängigkeit vom Volumenstrom und dem 
Ethineingangsgehalt bei der Aufkohlung mit Ethin bei 960 °C 
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Abb. 7.5:  Maximaler Aufkohlungsnutzungsgrad in Abhängigkeit vom Volumenstrom und dem 
Ethineingangsgehalt bei der Aufkohlung mit Ethin bei 1010 °C 

7.2.3.2 Maxima der Aufkohlungsstromdichte 

Für die Minimierung der Prozessdauer des industriellen Aufkohlungsprozesses ist 
der maximale Aufkohlungsstrom von entscheidender Bedeutung. In Abb. 7.6 - 
Abb. 7.8 sind die maximal gemessenen Aufkohlungsstromdichten dargestellt. 
Prinzipiell lässt sich festhalten, dass die maximale Aufkohlungsstromdichte sowohl 
mit steigendem Ethineingangsgehalt als auch mit steigendem Volumenstrom zu-
nimmt. Die im Rahmen der Versuche maximal gemessene Aufkohlungsstromdich-
te der Standardprobe (Einzelprobe A) liegt bei einer Probentemperatur von 960 °C 
bei 3,32.10-3 mol/(m2s). Durch Verkleinern der Probenoberfläche bei konstantem 
Kohlenstoffangebot kann dieser Wert etwa um den Faktor 3 gesteigert werden 
(Abb. 7.8).  

Bei einer Probentemperatur von 1010 °C ist bei einem Ethineingangsgehalt von 
1,62 Vol.-% nur eine Steigerung bis zu einem Volumenstrom von 6 l/h bzw. bei 
einem Volumenstrom von 9 l/h nur noch bis zu einem Ethineingangsgehalt von 1,0 
Vol.-% zu erkennen. Bei einem größeren Ethinangebot gewinnen zunehmend die 
in der Gasphase parall ablaufenden Pyrolysereaktionen an Bedeutung. Insgesamt 
liegen die maximalen Aufkohlungsströme bei 960 °C über denen bei 1010 °C ob-
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wohl die Diffusionsgeschwindigkeit und die Löslichkeit von Kohlenstoff in Stahl mit 
steigender Temperatur zunehmen. Dies ist ein weiteres Indiz für die Beeinträchti-
gung der Aufkohlung durch die Pyrolyse. Durch die insbesondere bei höheren 
Aufkohlungstemperaturen stattfindenden Pyrolysereaktionen wird das für die Auf-
kohlung zur Verfügung stehende Kohlenstoffangebot begrenzt. 

Interessant ist die lineare Zunahme des spezifischen Aufkohlungsstroms mit stei-
gendem spezifischem Kohlenstoffangebot nϕC,ges. Um die Verweilzeit der Aufkoh-
lungsgase im Reaktor nicht zu verändern, wurde bei diesen Versuchen die Pro-
benoberfläche variiert. Bei 960 °C ergibt sich eine Verfünffachung bei einer Steige-
rung des spezifischen Kohlenstoffangebots um den Faktor 13,8. Wie aus Abb. 7.8 
ersichtlich, ist in dem betrachteten Messbereich noch kein Grenzwert für den Auf-
kohlungsstrom festzustellen. Die maximalen gemessenen Aufkohlungsstromdich-
ten liegen zwischen 0,0065 mol/(m2s) für 1010 °C und 0,01 mol/(m2s) für 960 °C. 
Damit liegen sie in der gleichen Größenordnung wie in den Untersuchungen von 
Kaspersma et al. [46]. Deren Untersuchungen wurden jedoch mit anderen Gaszu-
sammensetzungen und Stahlproben durchgeführt. Eine weitere Steigerung des 
spezifischen Kohlenstoffangebots bei konstanter Ethineintrittskonzentration und 
bei konstantem Volumenstrom konnte aus apparatetechnischen Gründen leider 
nicht durchgeführt werden. Für die Praxis ist es durchaus sinnvoll, noch höhere 
Kohlenstoffstromdichten anzubieten, um auch eine ausreichende Versorgung von 
innenliegenden Oberflächen zu gewährleisten und um die Verweilzeit und damit 
die Bildung von unerwünschten Aufbauprodukten in der Anlage zu minimieren. 
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Abb. 7.6:  Maximale Aufkohlungsstromdichte in Abhängigkeit vom Volumenstrom und dem Ethi-
neingangsgehalt bei der Aufkohlung mit Ethin bei 960 °C 

Abb. 7.7:  Maximale Aufkohlungsstromdichte in Abhängigkeit vom Volumenstrom und dem Ethi-
neingangsgehalt bei der Aufkohlung mit Ethin bei 1010 °C 
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Abb. 7.8:  Maximaler spezifischer Aufkohlungsstrom in Abhängigkeit von der Kohlenstoffstrom-
dichte und der Probentemperatur bei einem Ethineingangsgehalt von 1,62 Vol-% und 
einem Volumenstrom von 6 l/h (NTP) 

7.2.4 Zeitlicher Verlauf der Aufkohlung mit Ethin 

Um weitere Rückschlüsse auf den zeitlichen Verlauf der Aufkohlung ziehen zu 
können, werden im Folgenden die wichtigsten Erkenntnisse anhand ausgewählter 
Versuche diskutiert. Es wurden Experimente mit geringem spezifischem Kohlen-
stoffangebot und hohem Aufkohlungsanteil mit solchen bei hohem Kohlenstoffan-
gebot für verschiedene Temperaturen verglichen. Die gegenläufigen Abhängigkei-
ten des Aufkohlungsnutzungsgrades (Kap. 7.2.3.1) und der Aufkohlungsstrom-
dichte (Kap. 7.2.3.2) von der Ethineintrittskonzentration und dem Eingangsvolu-
menstrom werden mit der in Kap. 4.2.4 eingeführten differenziellen Aufkohlungs-
zahl verknüpft und der zeitliche Verlauf des Aufkohlungsprozess quantitativ beur-
teilt. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Aufkohlungsversuche lassen 
sich mit der differenziellen Aufkohlungszahl sehr gut vergleichen. Für die indus-
trielle Anwendung könnte die differenzielle Aufkohlungszahl als Korrelation für ei-
ne mögliche Prozesssteuerung genutzt werden, falls der Aufkohlungsverlauf im 
Bauteil mit Hilfe einer geeigneten Modellierung vorausberechnet werden kann. In 
Tab. 7.2 sind die Versuchseinstellungen für die in Abb. 7.9 und Abb. 7.10 darge-
stellten Aufkohlungsversuche aufgeführt. 
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Tab. 7.2:  Versuchseinstellungen ausgewählter Aufkohlungsversuche 

Versuch AP in mm2 yC2H2,0 in %
VΦges,0,NTP  

in l/h 

nϕges in 
mol/(m2s) 

TP in °C 

VTG1 960 

VTG4 
787 0,25 3 2,36.10-4 

1010 

VTG13 787 1,0 3 9,45.10-4 960 

VTG15 960 

VTG18 
787 1,0 9 2,84.10-3 

1010 

VTG22 960 

VTG25 
787 1,62 9 4,59.10-3 

1010 

VTG29 960 

VTG31 
1571 1,62 6 1,53.10-3 

1010 

Für geringe Kohlenstoffangebote (VTG1, VTG4) verläuft die differenzielle Aufkoh-
lungszahl konstant auf geringem Niveau, da trotz eines hohen Aufkohlungsanteils 
nur geringe spezifische Aufkohlungsstoffströme auftreten, die dann auch nicht zu 
einer Sättigung der Probenoberfläche mit Kohlenstoff führen. Mit zunehmendem 
Kohlenstoffangebot werden höhere differenzielle Aufkohlungszahlen erreicht. Die 
maximale differenzielle Aufkohlungszahl liegt für die ungesättigte Probe bei einer 
Probentemperatur von 960 °C im Bereich von 30.10-6 mol/(m2s) (VTG22). Bei grö-
ßerem spezifischem Oberflächenangebot verlaufen die Kurven zunächst auf ho-
hem Niveau und sinken erst am Ende der Aufkohlungszeit ab (VTG29, VTG31).  

Bei einer Probentemperatur von 1010 °C fallen die Kurven, bedingt durch die hö-
here Aufnahmefähigkeit der Stahlproben für Kohlenstoff, wesentlich flacher ab 
(Abb. 7.10). Allerdings sind die differenziellen Aufkohlungszahlen im Vergleich zu 
den Experimenten bei 960 °C kleiner, da die Pyrolysevorgänge in der Gasphase 
an Bedeutung gewinnen. Besonders verdeutlicht wird dies durch die Tatsache, 
dass bei einem Ethineingangsgehalt von 1,62 Vol.-% die Aufkohlung auf geringe-
rem Niveau verläuft als bei einem Ethineingangsgehalt von 1,0 Vol.-%, während 
dies für eine Temperatur von 960 °C umgekehrt der Fall ist. Würde die Aufkohlung 
nicht von der homogenen Pyrolyse in der Gasphase beeinflusst, müsste die diffe-
renzielle Aufkohlungszahl aufgrund der erhöhten Kohlenstoffaffinität bei 1010 °C 
mit dem Ethineingangsgehalt ansteigen.  
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Abb. 7.9:  Zeitlicher Verlauf der differenziellen Aufkohlungszahl bei Variation des Ethineingangs-
gehalts, der Gesamtvolumenstroms und des Probentyps  
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Abb. 7.10:  Zeitlicher Verlauf der differenziellen Aufkohlungszahl bei Variation des Ethineingangs-
gehalts, der Gesamtvolumenstroms und des Probentyps  
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Mit steigender Probenoberfläche von ZP_gkl zu DP_gesteckt (Abb. 7.11) ist eben-
falls eine Zunahme der differenziellen Aufkohlungszahl festzustellen. Dies liegt 
hauptsächlich an der erhöhten Chargierdichte. Bei den kleineren Proben tritt nach 
kurzer Zeit ein Sättigungszustand ein, und die Gaszusammensetzung nähert sich 
der bei der homogenen Pyrolyse an. Deutlich zu erkennen ist auch der Unter-
schied in der Aufkohlungszahl zwischen der geschweißten und der gesteckten 
Doppelprobe. Obwohl beide Proben vor der Aufkohlung mit Wasserstoff reduziert 
wurden, liegt die Aufkohlungszahl bei der geschweißten Doppelprobe über der 
gesamten Versuchsdauer niedriger als bei der gesteckten Doppelprobe. Dies lässt 
den Schluss zu, dass durch den Schweißvorgang Oxide vorhanden sind, die die 
Aufkohlung behindern, bzw. dass ein Teil des Aufkohlungsgases für deren Reduk-
tion verbraucht wird. Die zeitlich konstanten Aufkohlungsverläufe lassen den 
Schluss zu, dass die Aufkohlung nur über das Kohlenstoffangebot limitiert ist und 
dass keine Sättigung an der Oberfläche vorliegt. 
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Abb. 7.11:  Einfluss der Probengeometrie auf den Aufkohlungsverlauf bei einer Temperatur von 
960 °C 
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7.2.5 Vergleichende Untersuchungen mit Ethen, Propan, Vinylacetylen 
und mit Ethin unter Wasserstoffzugabe 

Bei den Untersuchungen wurde ein konstantes atomares Kohlenstoffangebot vor-
gegeben, um die Aufkohlungswirkung der untersuchten Gase miteinander verglei-
chen zu können. Der Einfluss der Eingangskonzentrationen der Aufkohlungsgase 
auf die Pyrolysereaktion wird bei dieser Betrachtung vernachlässigt. In Abb. 7.12 
sind die maximalen Aufkohlungsstromdichten für die untersuchten Aufkohlungsga-
se für eine Probentemperatur von 910 bzw. 1010 °C für ein konstantes spezifi-
sches Kohlenstoffangebot dargestellt. Der Vergleich mit den anderen untersuchten 
Aufkohlungsgasen zeigt, dass Ethin besonders bei niedrigen Temperaturen das 
wirksamste Aufkohlungsgas ist. Bei einer Probentemperatur von 910 °C liegt die 
maximale Aufkohlungsstromdichte bei der Aufkohlung mit Ethin etwa um 70 % 
höher als bei Ethen. Im Vergleich zur Verwendung von Propan bzw. Vinylacetylen 
liegt der Wert um bis zu 100 % höher. Eine weitere Erhöhung kann durch die Zu-
gabe von Wasserstoff zu Ethin erzielt werden (Abb. 7.12). 

Ein deutlich verändertes Bild zeigt sich bei höheren Temperaturen. Die maximalen 
Aufkohlungsstromdichten von Ethen, Propan und von Vinylacetylen nehmen zu, 
während der Wert für Ethin abnimmt. Dieses Verhalten ist mit der erhöhten Ruß-
bildungsneigung von Ethin bei steigender Temperatur zu erklären. Dass Ethen bei 
1010 °C nahezu die gleiche Aufkohlungstromdichte erreicht, liegt an der unter die-
sen Bedingungen fast vollständig erfolgten Dehydrogenierung von Ethen in der 
Gasphase zu Ethin und Wasserstoff. Das dabei gebildete Ethin steht anschließend 
für die Aufkohlung des Stahls zur Verfügung. Da die Dehydrogenierung bei einer 
Temperatur von 1010 °C nahezu einen vollständigen Ethenumsatz bewirkt, liegt 
das zur Verfügung stehende Ethinangebot im Bereich der Aufkohlung direkt mit 
Ethin als Einsatzgas.  

Propan kann mit steigender Temperatur ebenfalls mehr Ethin freisetzen, allerdings 
entstehen bei der Propanpyrolyse beträchtliche Mengen an Methan, das bei Tem-
peraturen um 1000 °C unter den gewählten Bedingungen nur eine minimale Auf-
kohlungswirkung besitzt und somit die Kohlenstoffausnutzung stark herabsetzt. 
Vinylacetylen neigt bei 1010 °C sehr stark zur Rußbildung und kann deshalb nur 
wenig zur Aufkohlung beitragen. Entsprechend fällt die maximale Aufkohlungs-
stromdichte für Vinylacetylen am geringsten für alle untersuchten Aufkohlungsga-
se aus. Die Ergebnisse unterstützen die Aussage, dass Ethin unter typischen in-
dustriellen Bedingungen die aufkohlungswirksamste Substanz ist.  
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Abb. 7.12:  Maximale Aufkohlungsstromdichte in Abhängigkeit von der Temperatur und der Art des 
Aufkohlungsgases bei einem spezifischen Kohlenstoffangebot von 3,07.10-3 mol/(m2s) 
und einem Volumenstrom von 6 l/h (NTP) 

Interessant sind auch die Aufkohlungsverläufe für die unterschiedlichen Aufkoh-
lungsgase in Abhängigkeit von der Temperatur (Abb. 7.13, Abb. 7.14). Bei 910 °C 
ist die differenzielle Aufkohlungszahl für Ethin bzw. Ethin unter Wasserstoffzugabe 
sehr hoch, und sie sinkt mit eintretender Sättigung der Oberfläche stark. Die diffe-
renziellen Aufkohlungszahlen für Ethen, Propan und Vinylacetylen verlaufen da-
gegen während der gesamten Aufkohlungsdauer auf niedrigem Niveau und fallen 
wegen der fehlenden Sättigung der Stahloberfläche kaum ab. D.h. bei der relativ 
niedrigen Aufkohlungstemperatur von 910 °C kann bei diesen Aufkohlungsgasen 
nicht genügend Ethin durch homogene Pyrolyse erzeugt werden, was zu einer 
Verarmung an Ethin im probennahen Bereich führt. Bei 910 °C liegt die differen-
zielle Aufkohlungszahl bei der Aufkohlung mit Ethin bzw. mit Ethin/Wasserstoff bis 
zu einem Faktor 6 höher als bei der Aufkohlung mit Propan. Dieses Ergebnis zeigt 
sehr deutlich, dass Ethin bei sinnvoller Dauer der Aufkohlungspulse das ideale 
Aufkohlungsmedium darstellt. Die Aufkohlungszeiten können verringert und die 
Gasausnutzung erhöht werden, was auch zu deutlich geringerer Verschmutzung 
der Anlagen führt.  

Eine signifikante Änderung ergibt sich bei einer Probentemperatur von 1010 °C. 
Hier verläuft die differenzielle Aufkohlungszahl für die Aufkohlung mit Ethen mit 
steigender Sättigung der Stahloberfläche sogar oberhalb des Verlaufs von Ethin. 
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Die Ethin/Wasserstoff-Mischung liegt dazwischen. Dies ist wiederum ein Indiz für 
die gegenseitige Beeinflussung der Aufkohlung und der Pyrolyse. Mit steigender 
Sättigung wird weniger Ethin für die Aufkohlung verbraucht und weniger Wasser-
stoff freigesetzt, was zu einem Anstieg der Ethinkonzentration in der Gasphase 
und damit zu einer vermehrten Rußbildung führt. Mit Ethen lassen sich bei hohen 
Temperaturen im Vergleich zur Aufkohlung mit Ethin höhere Werte für die diffe-
renzielle Aufkohlungszahl realisieren. Bedingt durch die starke Rußbildung bei 
hohen Temperaturen liegen diese Maximalwerte jedoch niedriger als bei der Auf-
kohlung mit Ethin bei 910 °C. Dies ist eine interessante Erkenntnis für die Aufkoh-
lung von Stahlsorten, die sich nur bei hohen Temperaturen aufkohlen lassen oder 
für Bauteile, die aufgrund gewünschter großer Aufkohlungstiefe lange Aufkoh-
lungsdauern erfordern. Zu bedenken ist allerdings, dass die Aufkohlung von innen 
liegenden Oberflächen mit Ethen im Vergleich zur Aufkohlung mit Ethin schlechter 
abläuft [13,96]. Die Aufkohlung mit den Aufkohlungsgasen Propan und Vinylacety-
len läuft bei 1010 °C ebenfalls deutlich schlechter ab als mit Ethin und mit Ethen, 
wobei die Aufkohlungszahl bei der Aufkohlung mit Propan während der gesamten 
Aufkohlungsdauer nur noch um den Faktor 3 niedriger liegt. Mit Propan liegen die 
Aufkohlungszahlen ihrerseits dreimal höher als bei der Aufkohlung mit Vinylacety-
len. Die Schwankungen bei der Aufkohlung mit Vinylacetylen resultieren aus der 
starken Bildung von festen Kohlenstoffverbindungen, die den Probenträger durch 
wechselnde Anlagerungs- und Abtransportvorgänge zum Schwingen anregen. 
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se bei einer Probentemperatur von 1010 °C 

Der Verlauf der Rußausbeute bei einer Probentemperatur von 1010 °C (Abb. 7.15) 
unterstützt die aus den Verläufen der Aufkohlungszahl gewonnen Erkenntnisse 
(Abb. 7.14). Der Einsatz von Vinylacetylen führt zu einer sehr starken Rußbildung 
von etwa 65 % des eingesetzten Kohlenstoffs. Bei Ethin liegt der Rußbildungsgrad 
deutlich niedriger bei Werten zwischen 28 und 40 %. Eine weitere Absenkung auf 
etwa die Hälfte kann durch die Zugabe von Wasserstoff zum Aufkohlungsgas oder 
durch die Verwendung von Ethen erreicht werden. Der Rußbildungsgrad von Pro-
pan liegt mit Werten kleiner 30 % am niedrigsten. Allerdings muss hierbei beachtet 
werden, dass die im Vergleich schlechteste Aufkohlungswirkung auf Grund der 
geringen Acetylenbildung aus Propan dieses positive Ergebnis relativiert. 
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Abb. 7.15:  Zeitlicher Verlauf des Rußbildungsgrades für verschiedene Aufkohlungsgase bei einer 
Probentemperatur von 1010 °C 

7.3 Versuche an der Vakuumapparatur 

7.3.1 Versuchsprogramm 

Es wurden Aufkohlungsversuche mit Ethin unter Variation der Temperatur, des 
Gesamtdrucks und des Aufkohlungsprogramms durchgeführt. 

Tab. 7.3:  Versuchsprogramm „Vakuumapparatur“ 

Versuch 
VΦC2H2,0  

in l/h (NTP) 
T in °C pges in mbar tAK in min 

VVA,1 980 10 

VVA,2 980 20 

VVA,3 1050 10 

20 

VVA,4 
6,3 

980 10 
4 x 5 min mit 
jeweils 5 min 

Diffusion 
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7.3.2 Kohlenstoffverteilung und Aufkohlungszahl 

Über die komplette Versuchsdauer ergeben sich für die Aufkohlungsversuche mit 
Ethin die in Abb. 7.16 dargestellten Kohlenstoffverteilungen und Aufkohlungszah-
len. Ein Vergleich mit den Versuchen an der Thermowaage zeigt, dass die Aufkoh-
lungszahlen etwa im gleichen Bereich liegen. Die höchste Aufkohlungszahl 
(ΨAK = 12,98.10-6 mol/(m2s)) wurde bei einer Aufkohlungstemperatur von 1050 °C 
und einem Gesamtdruck von 10 mbar erzielt (VVA3). Bei diesem Versuch wurde 
der mit 47,8 % größte Aufkohlungsnutzungsgrad realisiert. Allerdings lag der Ruß-
bildungsgrad mit 51,1 % sehr hoch.  

Bei einer Erhöhung des Gesamtdrucks von 10 mbar (VVA1) auf 20 mbar (VVA2) bei 
einer Temperatur von 980 °C verschlechtert sich die Aufkohlungswirkung gering-
fügig, während der Rußbildungsgrad bedingt durch die erhöhte Verweilzeit von 
42,9 % auf 45,6 % zunimmt. Aufgrund der langen Aufkohlungsdauer von 20 Minu-
ten sind die über die gesamte Versuchszeit zu erkennenden Effekte relativ 
schwach ausgeprägt. Eine Erhöhung des Aufkohlungsnutzungsgrades um fast 
20 % lässt sich mit der gepulsten Aufkohlung erreichen. Detaillierte Aussagen zum 
Aufkohlungsverhalten lassen sich mit Hilfe der im Folgenden dargestellten zeitli-
chen Verläufe der Aufkohlungsabgase anstellen. 
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7.3.3 Zeitliche Verläufe der Abgaszusammensetzung 

Die zeitlichen Verläufe der Gaszusammensetzung während der Aufkohlung mit 
Ethin für die Versuche VVA1 - VVA4 sind in den Abb. 7.17 - Abb. 7.20 dargestellt. 
Die dazugehörigen Stoffströme finden sich im Anhang (Kap. F.2.2). Trotz der loga-
rithmischen Auftragung ist die starke Änderung des Ethinanteils über mehrere 
Größenordnungen zu erkennen. Zu Beginn der Aufkohlung besteht das Abgas zu 
über 95 Vol.-% aus Wasserstoff. Den Rest bilden hauptsächlich die Kohlenwas-
serstoffe Methan und Ethen. Die mit der Aufkohlungsdauer zunehmende Sättigung 
der Stahloberfläche führt zu einem Ansteigen des Ethingehalts. Durch die Zunah-
me des Ethingehalts werden vermehrt C4-Kohlenwasserstoffe und Benzol gebil-
det. Des Weiteren entstehen geringe Mengen an polyzyklischen aromatischen 
Kohlenwasserstoffen. Die C4-Kohlenwasserstoffe setzen sich überwiegend aus 
Buten, Butadien, Vinyl- und Diacetylen zusammen (Abb. E.7 - Abb. E.9).  

Bei einer Temperatur von 1050 °C (Abb. 7.19) wird das eingesetzte Ethin über den 
gesamten Versuchszeitraum nahezu vollständig umgesetzt, wodurch sich auch 
der Ethengehalt verringert. Gasförmige höhere Kohlenwasserstoffe sind fast keine 
mehr zu finden. Sie reagieren in der Retorte zu festen Kohlenstoffverbindungen 
weiter. Der Einfluss der gepulsten Eindüsung von Ethin auf die Gaszusammenset-
zung ist in Abb. 7.20 dargestellt. Es ist sehr deutlich zu erkennen, wie nach erfolg-
ter Diffusionsphase der Wasserstoffgehalt wieder auf einen höheren Anfangswert 
ansteigt und dann im Laufe eines Zyklus absinkt. Während bei den ersten beiden 
Aufkohlungszyklen quasi keine höheren Kohlenwasserstoffe zu finden sind, nimmt 
deren Bildung mit der durch die einsetzende Sättigung der Stahloberfläche be-
dingten Erhöhung der Ethinkonzentration zu. 
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8 Zusammenfassung 

Die Vakuumaufkohlung von Stahl mit anschließender Gashochdruckabschreckung 
stellt ein modernes Verfahren zur Einsatzhärtung von Stahlbauteilen verschie-
denster Geometrie und Größe dar. Bei Temperaturen zwischen 930 und 1050 °C 
und Gesamtdrücken zwischen 2 und 20 mbar zersetzen sich kurzkettige Kohlen-
wasserstoffe an der Bauteiloberfläche und geben atomaren Kohlenstoff frei, der 
vom Stahl adsorbiert wird und in die Oberfläche eindiffundiert. Der Prozess läuft 
bei reduzierten Drücken ab, um das Kohlenstoffangebot zu beschränken und um 
auf ein Verdünnungsgas verzichten zu können. In der industriellen Anwendung 
werden bisher Propan und Ethin als Aufkohlungsgase eingesetzt, wobei sich Ethin 
als besonders geeignet für die Aufkohlung von innenliegenden Oberflächen wie 
Sacklochbohrungen erwiesen hat. Der breiten Anwendung des Verfahrens auch 
für Kleinserien im Bereich der Lohnhärterei stehen bisher zwei maßgebliche 
Nachteile gegenüber.  

Erstens laufen neben der gewünschten Oberflächenreaktion im Gasraum zahlrei-
che Pyrolysereaktionen ab, die u. a. zur Bildung von höheren Kohlenwasserstoffen 
und von festen Kohlenstoffverbindungen wie Ruß und Pyrokohlenstoff führen kön-
nen. Diese führen zu Verschmutzungen des Ofenraums und der Ofenperipherie 
(Rohrleitungen, Ventilen, Vakuumpumpen). Der daraus resultierende hohe War-
tungsaufwand beschränkt die Anlagenverfügbarkeit und vermindert damit die Wirt-
schaftlichkeit des Verfahrens. Zweitens handelt es sich bei den Pyrolyse- und Auf-
kohlungsreaktionen um reaktionskinetisch bestimmte Vorgänge, die nicht mit Hilfe 
von thermodynamischen Gleichgewichtsbetrachtungen wie bei der Gasaufkohlung 
mit Endogas abgebildet werden können. Deshalb beruht eine Vielzahl der einge-
stellten Prozessparameter auf experimentellen Untersuchungen, die lange Vor-
laufzeiten in Anspruch nehmen und das Verfahren nur für Großserien einsetzbar 
machen. Die Tatsache, dass es sich bei der Aufkohlung um einen instationären 
Vorgang handelt, erhöht die Komplexität einer möglichen Modellbeschreibung. Im 
Einzelnen muss eine Modellierung die Prozesse Pyrolyse des Einsatzgases im 
Gasraum, Aufkohlung und Sättigung der Bauteiloberfläche und diffusiver Kohlen-
stofftransport von der Oberfläche ins Bauteilinnere beinhalten. Zur Beschreibung 
der Ethinpyrolyse existieren elementarkinetische Modelle, die aus mehreren hun-
dert Einzelreaktionen bestehen und deshalb für die Beschreibung eines techni-
schen Prozesses weniger geeignet sind. Der Aufkohlungsmechanismus von Ethin 
ist bisher nicht ausreichend verstanden, da beispielsweise die für die Aufkohlung 
verantwortlichen Reaktionen nicht bekannt sind. Des Weitern ist unklar, ob die 
Aufkohlung nur bis zur Sättigungsgrenze von Kohlenstoff in Stahl von statten geht 
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oder ob auf Grund des hohen Kohlenstoffangebots direkt Carbide gebildet werden, 
die ihrerseits zerfallen und Kohlenstoff für die Diffusion ins Bauteilinnere bereitstel-
len. In Folge dessen ist bisher auch keine modellhafte Beschreibung des Aufkoh-
lungsvorgangs verfügbar. Seit vielen Jahren bekannt und in zahlreichen Modellen 
beschrieben ist dagegen die Diffusion von Kohlenstoff in Stahl.  

Ziel dieser Arbeit war es, ein grundlegendes Verständnis über das Zusammenwir-
ken von Pyrolyse und Aufkohlung zu gewinnen und ein formalkinetisches Modell 
für die Pyrolysereaktionen von Ethin unter typischen Aufkohlungsbedingungen 
aufzustellen. Dazu wurden zunächst an einer einfachen Durchströmungsapparatur 
Pyrolyseversuche unter Variation der Temperatur und der Eingangsgaszusam-
mensetzung durchgeführt, deren Ergebnisse als Datengrundlage für eine mathe-
matische Anpassung des formalkinetischen Modells dienten. Da der Versuchsauf-
bau nicht bei reduziertem Druck betrieben werden kann, wurden die notwendigen 
geringen Partialdrücke durch Verdünnung mit Stickstoff eingestellt. Bajohr hat frü-
her nachgewiesen, dass diese Vereinfachung in guter Näherung getroffen werden 
kann [12]. Im Anschluss daran wurde der instationäre Aufkohlungsvorgang mit 
einer Thermowaage experimentell untersucht. Daraus konnten wichtige Erkennt-
nisse über das Aufkohlungsverhalten von Ethin und die gegenseitige Beeinflus-
sung von Aufkohlung und Pyrolyse gezogen werden. Zur Übertragung der Ergeb-
nisse auf industrielle Bedingungen wurden zusätzlich Aufkohlungsversuche in ei-
ner halbtechnischen Vakuumapparatur durchgeführt.  

Der formalkinetische Ansatz für die Ethinpyrolyse von acetonhaltigem Ethin be-
steht aus 7 Spezies und 9 Reaktionen (Abb. 8.1). Ethin gilt darin als Ausgangs-
substanz für die Bildung der kurzkettigen Kohlenwasserstoffe Methan und Ethen 
sowie des Polymerisationsprodukts Vinylacetylen. Benzol steht stellvertretend für 
die aromatischen Kohlenwasserstoffe, die bei der Ethinpyrolyse entstehen. Als 
feste Kohlenstoffverbindung wird einerseits Pyrokohlenstoff direkt aus Ehin produ-
ziert, anderseits entsteht Ruß vereinfachend durch Wasserstoffabspaltung von 
Benzol. Mit diesem reaktionskinetischen Modell lassen sich die Versuchsergeb-
nisse sehr gut abbilden. Das Modell beschreibt die durch den Wechsel von der 
molekularen zur radikalischen Polymerisation im Bereich von 900 °C bis 1000 °C 
hervorgerufene Abflachung des Ethinumsatzes [124] genauso wie den Einfluss 
der Wasserstoffzugabe auf die Bildung von höheren Kohlenwasserstoffen. Für die 
mathematische Anpassung der Parameter wurden die bei den eingestellten Reg-
lertemperaturen gemessenen Temperaturprofile implementiert, d. h. es wurde 
nicht von einem isothermen Reaktor ausgegangen.  
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Abb. 8.1:  Reaktionsnetz zur formalkinetischen Beschreibung der Ethinpyrolyse 

Weiterführende thermogravimetrische Untersuchungen lieferten neue Erkenntnis-
se, die für die industrielle Anwendung von Interesse sind. U. a. wurde der negative 
Einfluss von Aceton auf die Aufkohlung festgestellt. Ethin wird zur Speicherung in 
Gasflaschen aus Sicherheitsgründen in Aceton gelöst. Bei der Entnahme wird  
Aceton ausgetragen und verunreinigt das Aufkohlungsgas. Aceton bildet bei der 
Pyrolyse sauerstoffhaltige Radikale, die neue Reaktionspfade ermöglichen und zu 
einer vermehrten Aufbauproduktbildung führen. Damit steht weniger Ethin für die 
Aufkohlung zur Verfügung, und die Aufkohlung läuft langsamer ab. Die Aufkoh-
lungsversuche wurden deshalb mit acetonfreiem Ethin durchgeführt, das trotz ge-
ringerer Speicherkapazitäten der Gasflaschen auch im industriellen Aufkohlungs-
prozess verwendet werden könnte. Weiterhin wurde festgestellt, dass das Aufkoh-
lungsergebnis durch die Reduzierung der Stahlproben mit Wasserstoff während 
des Aufheizens verbessert werden kann.  

Im Rahmen der Aufkohlungsversuche wurden die Einflüsse des spezifischen Koh-
lenstoffangebots, der Temperatur und der Verweilzeit untersucht. Als relevante 
Größen wurden der Aufkohlungsnutzungsgrad als Maß für die Kohlenstoffausnut-
zung und die Aufkohlungsstromdichte als Größe zur Beurteilung der Aufkohlungs-
geschwindigkeit festgelegt. Während die höchsten Aufkohlungsnutzungsgrade bei 
geringem Kohlenstoffangebot auftraten, wurden die höchsten Aufkohlungsstrom-
dichten bei großem spezifischem Kohlenstoffangebot erreicht. Um die beiden ge-
genläufige Effekte miteinander in Verbindung zu setzen, wurde eine Aufkohlungs-
zahl definiert. Sie ermöglicht einen direkten Vergleich unterschiedlicher Aufkoh-
lungsversuche miteinander. Je höher die Aufkohlungszahl ist, umso besser ist der 
Aufkohlungsprozess zu beurteilen.  
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Ein weiteres wichtiges Ergebnis stellt die Temperaturabhängigkeit der Aufkohlung 
dar. Aufgrund der erhöhten Löslichkeit und Diffusionsgeschwindigkeit von Kohlen-
stoff in Stahl mit steigender Temperatur werden bei der industriellen Anwendung 
mit Hinblick auf eine kurze Prozessdauer möglichst hohe Aufkohlungstemperatu-
ren angestrebt. Im Rahmen der Untersuchungen wurde jedoch festgestellt, dass 
die höchsten Aufkohlungszahlen nicht wie erwartet bei der höchsten untersuchten 
Probentemperatur von 1010 °C erreicht wurden, sondern bei einer Temperatur 
von 960 °C. Grund hierfür ist die stark mit einer Temperaturerhöhung einherge-
hende Bildung von Aufbauprodukten, die das für die Aufkohlung verfügbare Koh-
lenstoffangebot verringert. 

Um die Aufkohlungswirkung von Ethin in Relation zu anderen Aufkohlungsgasen 
zu setzen, wurden zusätzlich Aufkohlungsversuche mit Ethen, Propan, Vinylacety-
len und mit einem Ethin/Wasserstoff-Gemisch durchgeführt. Bei einer niedrigen 
Aufkohlungstemperatur von 910 °C lassen sich mit Ehin bzw. Ethin mit Wasser-
stoffzugabe die mit Abstand besten Aufkohlungsergebnisse erzielen. Die anderen 
Aufkohlungsgase müssen die unter typischen Aufkohlungsbedingungen aufkoh-
lungswirksamste Komponente Ethin erst in der Gasphase bilden und zeigen des-
wegen eine deutlich schlechtere Aufkohlungswirkung. Bei einer Temperatur von 
1010 °C verschwinden die Unterschiede. Die Aufkohlungswirkung von Ethen liegt 
nahezu identisch mit der von Ethin und auf Grund der geringeren Rußbildungsnei-
gung werden mit steigender Sättigung der Stahlprobe deutlich weniger Aufbau-
produkte gebildet. Damit könnte sich Ethen als geeignetes Aufkohlungsgas für die 
Hochtemperaturaufkohlung erweisen, die bei Temperaturen von bis zu 1050 °C 
abläuft. 

Die Experimente an der halbtechnischen Vakuumapparatur bestätigen die zuvor 
dargelegten Erkenntnisse. Es konnte ebenfalls beobachtet werden, dass Ethin die 
aufkohlungswirksame Substanz ist und dass Aceton einen deutlich umsatzstei-
gernden Einfluss auf die Pyrolyse von Ethin hat. Des Weiteren konnten die Vortei-
le der gepulsten Kohlenwasserstoffzugabe bestätigt werden. Auf diesem Weg wird 
die Übersättigung der Stahloberfläche mit Kohlenstoff wieder abgebaut und weite-
rer Kohlenstoff kann aufgenommen werden. 
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A Ergänzungen zu den Versuchsapparaturen 
und -durchführungen 

A.1 Verwendete Gase 

Für alle Versuche wurden handelsübliche Gase mit definierten Reinheiten ver-
wendet. Die Einzelheiten sind Tab. A.1 zu entnehmen. 

Tab. A.1:  Verwendete Gase und deren Verunreinigungen 

Gas Reinheit in % Verunreinigungen 

Ar (5.0) 99,999 N2 ≤ 5 ppm(v); O2 ≤ 2 ppm(v); H2O ≤ 3 ppm(v); 
CO, CO2 ≤ 0,5 ppm(v); CnHm ≤ 0,1 ppm(v) 

He (4.6) 99,996 N2 ≤ 10 ppm(v); O2 ≤ 3 ppm(v); H2O ≤ 3 ppm(v) 

H2 (5.0) 99,999 O2 ≤ 1 ppm(v); N2 ≤ 5 ppm(v); CO, CO2 ≤ 1 
ppm(v); CnHm ≤ 0,1 ppm(v); H2O ≤ 5 ppm(v); 

O2 (technisch) 99,5 keine Angaben 

N2 (5.0) 99,999 O2 ≤ 3 ppm(v); H2O ≤ 5 ppm(v); CnHm ≤ 0,5 
ppm(v) 

Syn. Luft (2.5) 99,5 keine Angaben 

C2H2 (2.6) 99,6 N2, O2, CnHm ≤ 0,4 Vol.-%; S-, As-, P-Verbind. ≤ 
5 ppm(v)  

C2H2 (2.6 lmf) 99,6 N2, O2, Kwst. ≤ 0,4 Vol.-%; S-, As-, P-Verbind. ≤ 
5 ppm(v) 

C2H4 (3.0) 99,9 CO2, CnHm ≤ 1000 ppm(v) 

C2H6 (3.5) 99,95 N2, O2, H2 ≤ 15 ppm(v); H2O ≤ 50 ppm(v); CnHm 
≤ 400 ppm(v) 

C3H8 (2.5) 99,5 N2, O2, H2 ≤ 15 ppm(v); H2O ≤ 50 ppm(v); CnHm 
≤ 5000 ppm(v) 

C4H4  k.A. keine Angaben 
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A.2 Apparatur „Kohlenwasserstoffpyrolyse“ 

A.2.1 Temperaturprofile 

Das axiale Temperaturprofil im Reaktor wurde beim Erreichen eines stationären 
Zustands mit einem verschiebbaren Ni/CrNi-Thermoelement vermessen. Voran-
gehende Untersuchungen von Bajohr [12] hatten ergeben, dass keine radialen 
Temperaturgradienten auftreten. In Abhängigkeit von der Einstellung der Tempe-
raturregler wurden folgende Temperaturprofile gemessen (in Tab. A.2 sind die 
Messwerte tabelliert). 
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Abb. A.1: Gemessene Temperaturverläufe für Apparatur „Kohlenwasserstoffpyrolyse“ 

Aus den Messwerten wurde mit Hilfe des 3D-Anpassungsprogramms TABLE 
CURVE 3D® [184] eine Gleichung mit sechs Parametern (Tab. A.3) entwickelt, mit 
der sich die Temperatur in Abhängigkeit von der Reglertemperatur und der Reak-
torkoordinate berechnen lässt (Gl. A.1). In Abb. A.2 ist ein Vergleich zwischen den 
gemessenen und den mit Gl. A.1 berechneten Temperaturen für die Reglereinstel-
lungen 600 °C, 800 °C und 1000 °C dargestellt.  

fzezdTczbzazTT gg +⋅+⋅+⋅+⋅+⋅= 2
Re

2
Re )(),(  (A.1)

 

 



A Ergänzungen zu den Versuchsapparaturen und -durchführungen 

 

 141

Tab. A.2:  In der Apparatur „Kohlenwasserstoffpyrolyse“ gemessene Temperaturen 

500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050

0 141 146 150 156 164 178 178 185 194 207 223 244
20 151 157 164 170 180 197 198 203 216 229 251 267
40 174 184 194 201 215 234 240 254 262 284 302 320
60 206 225 241 254 272 295 311 330 351 375 404 421
80 253 278 303 320 345 380 405 429 465 499 541 551

100 303 334 365 391 423 461 501 536 574 616 662 691
120 345 386 424 461 496 540 586 628 668 708 762 798
140 387 432 478 515 554 604 655 697 741 787 840 885
160 418 467 519 561 604 657 708 751 800 853 902 951
180 447 496 549 595 644 697 747 797 845 897 948 998
200 466 520 573 622 672 725 781 829 880 931 979 1030
220 481 536 590 641 692 746 802 851 904 951 1003 1052
240 490 547 601 653 705 759 815 865 917 967 1015 1067
260 496 552 608 660 713 765 821 874 924 974 1026 1077
280 497 554 610 663 715 767 822 877 927 977 1028 1081
300 495 552 608 662 714 764 818 872 922 974 1026 1079
320 488 545 601 654 706 755 809 861 912 965 1016 1071
340 479 535 589 642 693 737 794 843 897 952 1000 1057
360 464 520 574 623 671 712 770 820 871 922 970 1024
380 442 495 541 589 637 669 724 773 821 873 913 971
400 413 460 506 550 592 617 675 718 756 805 846 896
420 387 433 474 513 552 574 628 672 712 740 792 837
440 366 405 442 480 514 532 580 618 654 694 723 767
460 340 375 406 437 465 481 526 554 586 614 641 682
480 311 331 365 391 411 427 450 480 502 519 525 560
500 277 298 323 346 364 374 397 410 426 438 447 467

Temperatur T(z) in °C

Po
si

tio
n 

z 
in

 m
m

TR in °C

Tab. A.3: Parameter für Anpassungsgleichung 

2
5 1104151

mm
a −⋅−= ,  

mm
b 1107467 3−⋅= ,  

2102263 −⋅= ,c  

2
3108931

mm
Cd °⋅−= −,  

mm
Ce °⋅−= −1102519,  

Cf °= 3462,  
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Abb. A.2: Vergleich zwischen gemessenen und angepassten Temperaturverläufen für Apparatur 
„Kohlenwasserstoffpyrolyse“ 

A.2.2 Analytik 

Gaschromatographie 

Bei der Gaschromatographie handelt es sich um einen Spezialfall der Säulen-
chromatographie. In einem Rohr befindet sich die stationäre Phase, welche von 
der mobilen Phase durchströmt wird. Für einen guten Trenneffekt muss die spezi-
fische Oberfläche der stationären Phase möglichst groß sein. Die Trennung erfolgt 
durch wiederholte Absorption und Desorption der im Stoffgemisch enthaltenen 
Substanzen in der stationären Phase. Durch die unterschiedlichen Phasengleich-
gewichte der einzelnen Komponenten hat jede Substanz eine charakteristische 
Verweilzeit. Die verwendeten Gaschromatographen (Tab. A.5) arbeiten mit Flam-
menionisationsdetektoren, die unterschiedlich sensitiv auf verschiedene Kohlen-
wasserstoffe reagieren. Die Responsefaktoren in Tab. A.6 wurden durch Kalibrie-
rung mit geeigneten Gasmischungen experimentell ermittelt. Die in Tab. A.4 dar-
gestellten Retentionszeiten der für die Ethinpyrolyse wichtigsten Kohlenwasser-
stoffe hängen u.a. vom Temperaturprogramm, den Druck- und Volumenstromein-
stellungen und vom Zustand der Säulen ab und sind nicht gerätespezifisch. Die 
Reihenfolge der aus den Säulen austretenden Komponenten bleibt gleich. 
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Tab. A.4:  Retentionszeiten für die verwendeten Analyseprogramme 

Komponente tRet,online-GC in min tRet,ext-GC in min 

Methan 1,221 0,926 

Ethen 1,333 1,270 

Ethin 1,402 3,745 

Ethan 1,402 1,053 

Propen 2,437 2,739 

Propan 2,517 1,530 

1,2-Propadien 3,086 3,596 

Propin 3,176 7,648 

1-Buten 4,424 5,285 

1,3-Butadien 4,498 7,261 

n-Butan 4,574 3,300 

Neopentan 4,787 5,351 

1-Buten-3-in 4,816 9,637 

1-Butin 5,137 - 

1,3-Butadiin 5,547 10,839 

Aceton 6,328 - 

1,3-Cyclopentadien 7,647 10,323 

1-Penten-3-in 9,135 12,544 

1,3-Cyclopentadien-1-methyl 11,314 - 

1,3-Hexadien-5-in 11,563 - 

1,5-Hexadien-3-in 11,768 - 

Benzol 12,196 14,459 

1-Hexen-3-in 12,649 16,305 

Toluol 18,123 22,518 

Phenylethin 24,287 - 

Styrol 24,927 - 

Inden 29,918 - 

Naphthalin 33,264 - 

Acenaphtylen 38,403 - 
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Tab. A.5:  Daten der verwendeten Gaschromatographen 

Merkmal Externer GC online-GC 

Gerätebezeichnung HP 5890 

Säule 
50 m Quarzkapillare 

di = 0,2 mm 

0,5 µm Methylsiloxan 

30 m Quarzkapillare 

di = 0,53 mm 

15 µm Methylsiloxan 

Injektor Splitinjektor 

Trägergas Wasserstoff 

Detektor FID 

Detektortemperatur 250 °C 

Analysendauer 80 min 20 min 

Messbereich C1 - C30 Kwst C1 - C6 Kwst 

Tab. A.6:  Responsefaktoren für Gaschromatographen 

Verbindung Responsefaktor 

CH4 1,23 

C2H2 1 

C2H4 1,075 

C2H6 1,15 

C3H6 1,075 

C3H8 1,125 

C4Hx + C5Hx 1,1 

Einkernaromaten 1 

C10Hx und höher 1 

Aceton 1,484 
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Gasreinheit und Vergleichbarkeit der Analyse 

Da Ethin handelsüblich mit einer maximalen Reinheit von 99,6 % erhältlich ist, 
wurde das eingesetzte Ethin auf den Gehalt an zusätzlichen Kohlenwasserstoffen 
analysiert. Im Rahmen dieser Untersuchungen wurde auch der Austrag von Ace-
ton bei der Entnahme von Ethin aus der Gasflasche quantifiziert. Insgesamt wur-
den 27 Analysen durchgeführt, 14 davon durch direktes Einschleusen in den onli-
ne-GC, 9 durch Analyse von Ampullen (Amp) am externen GC und 4 durch Ein-
spritzen in den externen GC (Sp). Folgende Mittelwerte wurden erhalten: 

Tab. A.7:  Analyse des eingesetzten Ethins (2.6) 

Verbindung yi,online-GC in Vol-% yi,ext-GC,Amp in Vol-% yi,ext-GC,Sp in Vol-% 

CH4 0 ± 0 0,23 ± 43 % 0,06 ± 0 

C2H2 99,76 ± 0 98,79 ± 0 99,80 ± 0 

C2H4 0,14 ± 20 % 0,90 ± 25 % 0,09 ± 7 % 

C2H6 0,05 ± 36 % k.A. k.A. 

C3H6 0,05 ± 4 % 0,08 ± 13 % 0,05 ± 4 % 

Aceton k.A. 0,55 ± 33 % 0,69 ± 3 % 

Es zeigt sich sehr deutlich, dass beim Abschmelzen der Glasampullen eine Um-
setzung von Ethin zu Methan und Ethen auftritt und der Ethineingangsgehalt nur 
noch bei 98,8 Vol-% liegt. Beim Ziehen der Gasproben ist deshalb darauf zu ach-
ten, dass die Abschmelzzeit möglichst kurz gewählt wird. Da mit dem online-GC 
kein Aceton gemessen werden kann, wurde das bei den Analysen am externen 
GC gefundene Aceton zur besseren Vergleichbarkeit nicht in die Gaszusammen-
setzung eingerechnet. Der Acetongehalt lag für die untersuchten Gasproben unter 
1 Vol.-%.  

IR-Messung von CO/CO2 

Die Daten der für die CO/CO2-Messung verwendeten IR-Gasanalysatoren sind in 
Tab. A.8 aufgeführt. Die Messsignale werden mit einem Papierschreiber aufge-
zeichnet und die erhaltenen Kurven planimetrisch ausgewertet.  
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Tab. A.8:  Daten der IR-Gasanalysatoren 

Gas Messprinzip/Hersteller Messber. in Vol.-% 

CO 
0 -10 

0 - 30 

CO2 

Infrarotmessgerät (nichtdispersiv) 
Leybold AG, Hanau 0 -10 

0 - 30 

Planimetrische Auswertung der CO/CO2-Messungen 

Zur Verdeutlichung der Vorgehensweise ist in Abb. A.3 ein exemplarisches 
Schreiberdiagramm dargestellt. Die CO- und CO2-Flächen (FCO, FCO2) werden zur 
Gesamtfläche Fges addiert. Es ist zu beachten, dass die Einheit der Flächen laut 
Schreiberdiagramm Vol.-%.min ist. Da mit der planimetrischen Auswertung ledig-
lich eine geometrische Flächenbestimmung möglich ist, muss diese mit einem 
Faktor SBinos multipliziert. SBinos hat die Einheit Vol.-%.min/mm2. Um die planimetri-
sche Auswertung möglichst genau durchführen zu können, wurden die Schreiber-
diagramme etwa um den Faktor vier vergrößert. 
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Abb. A.3: Exemplarische Darstellung eines CO/CO2-Schreiberdiagramms 
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A.2.3 Berechnung der Bodensteinzahl und der Reynoldszahl 

Um einen realen Reaktor mit einem vereinfachten Reaktormodell wie dem idealen 
Rührkessel oder dem Modell des Pfropfstromreaktors abbilden zu können, ist es 
wichtig, die Vermischungsverhältnisse im Reaktor zu kennen. Aus diesem kann 
auf das Verweilzeitverhalten des Reaktors geschlossen werden. Ein vereinfa-
chendes Reaktormodell für Strömungsrohrreaktoren ist das Dispersionsmodell, bei 
dem unter der Annahme einer idealen Vermischung über den Reaktorquerschnitt 
diffusive Rückvermischung in Folge eines axialen Diffusionskoeffizienten Dax be-
rücksichtigt wird. Das Verhältnis von konvektivem Stofftransport und diffusiver 
Rückvermischung in axialer Richtung wird als Bodensteinzahl bezeichnet: 

axD
LvBo ⋅=  (A.2)

Als geometrische Größe ist die Reaktorlänge L enthalten. Für Bo = 0 ergibt sich 
der ideale Rührkesselreaktor, für Werte von Bo > 100 kann vom ideal durchström-
ten Pfropfstromreaktor ausgegangen werden. Der axiale Diffusionskoeffizient wird 
für eine laminare Strömung im Leerrohr nach folgendem Zusammhang von Taylor 
[185] und Aris [186] berechnet: 

D
dv

DD hydr
ax 192

22 ⋅
+= ; 1 < Re < 2000 (A.3)

Als hydrodynamischer Durchmesser wird der Reaktordurchmesser eingesetzt. Die 
Berechnung der binären Diffusionskoeffizienten wurde nach der Methode von 
Chapman-Enskog durchgeführt [187], wonach der Diffusionskoeffizient von der 
Temperatur, dem Gesamtdruck der Gasmischung (in atm), den Molmassen der 
Gemischspezies, einer Kraftkonstante σAB und dem Kollisionsintegral ΩAB ab-
hängt: 

ABABges

A
AB p

MMT
D

Ω⋅⋅

+
= 2

51 11
00185830

σ
B

,

,  (A.4)

Das Kollisionsintegral hängt von der stoffspezifischen Kraftkonstante εAB ab: 
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AB

B
AB

Tkf
ε

 (A.5)

Die Leonard-Jones-Kraftkonstanten können aus den Werten für die Einzelsub-
stanzen berechnet werden [188]: 

( )BAAB σσσ += 50,  (A.6)
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BAAB εεε ⋅= 50,  (A.7)

Die Daten für die Berechnung der Bodensteinzahl für die Apparatur „Kohlenwas-
serstoffpyrolyse“ sind für 1,6 bar und 900 °C in Tab. A.9 dargestellt. Als Gase 
wurden Ethin und Stickstoff gewählt. Die berechnete Bodensteinzahl von 55 zeigt, 
dass der betrachtete Rohrreaktor vereinfachend als Pfropfstromreaktor ange-
nommen werden kann. 

Tab. A.9:  Berechnung der Bodensteinzahl und der Reynoldszahl für die Apparatur „Kohlenwas-
serstoffpyrolyse 

Variable Größe 

Reaktorlänge LR 600 mm 

Reaktorinnendurchmesser dR,i 20 mm 

Außendurchmesser 

Thermoelementführungsrohr dT,a 
6 mm 

dhydr 19,08 mm 

Reaktorquerschnittsfläche AR 285,89 mm2 

Betriebsdruck 1,6 bar 

Reaktortemperatur TR 900 °C 

)(NTPges
V Φ  150 l/h 

),( Tpges
V Φ  402,7 l/h 

Strömungsgeschwindigkeit v 0,397 m/s 

kinematische Viskosität )900(
2

CN °ν  4104911 −⋅,  m2/s 

Reynoldszahl Re 39,3 

Diffusionskoeffizient ),(/ TpD NHC 222
 4100851 −⋅,  m2/s 

axialer Dispersionskoeffizient Dax 3107581 −⋅,  m2/s 

Bodensteinzahl Bo 85 
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A.2.4  Berechnung der Verweilzeit  

Mit Hilfe der in Gl. (A.1) dargestellten Anpassungsgleichung für den axialen Tem-
peraturverlauf im Reaktor lässt sich die Verweilzeit in Abhängigkeit von der Reg-
lertemperatur ausgehend von der allgemeinen Definition der Geschwindigkeit be-
rechnen: 

v
zdtd =  (A.8)

Für die Geschwindigkeit v gilt wiederum: 

R

V

A
v Φ=  (A.9)

Für den Volumenstrom gilt nach dem idealen Gasgesetz: 

p
TRn

V ⋅⋅Φ=Φ  (A.10)

Da die Temperatur von der axialen Position abhängt, gilt für den Volumenstrom 
unter Annahme, dass der Druck in axialer Richtung konstant bleibt: 

p
zTRn

V )(⋅⋅Φ=Φ  (A.11)

Einsetzen von Gl.(A.9) und Gl.(A.11) in Gl.(A.8) führt zu folgendem Zusammen-
hang: 

)(zTR
zdpAtd n

R

⋅⋅Φ
⋅⋅=  (A.12)

Einsetzen der Integrationsgrenzen ergibt: 

∫∫ ⋅Φ
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RRv L
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 (A.13)

Vor der Integration muss zur Anpassungsfunktion (A.1) noch die Normaltempera-
tur T0 addiert werden. Umstellen der Parameter ergibt folgende modifizierte Funk-
tion: 

)()()()( Re3Re2
2

Re1 ggg TKzTKzTKzT +⋅+⋅=  (A.14)

Eingesetzt in Gl.(A.13) gilt für die Verweilzeit in Abhängigkeit von der Reglertem-
peratur: 
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 (A.15)

Die Lösung dieses Integrals lautet [189]: 
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(A.16) 

Für eine Reaktorlänge von 500 mm und einen Gesamtnormvolumenstrom von 
150 l/h ergeben sich abhängig von der Reglertemperatur die in Tab. A.10 darge-
stellten Verweilzeiten. 

Tab. A.10:  Berechnete Verweilzeiten 

TReg  
in °C 

500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050

τV in s 1,41 1,34 1,27 1,21 1,16 1,10 1,07 1,02 0,99 0,95 0,92 0,89

A.3 Apparatur „Thermowaage“ 

A.3.1 Abmessungen und Anordnung der Stahlproben im Reaktor 

Die mit einer Bohrung versehenen Stahlproben werden direkt auf den Probenträ-
ger gesteckt. Die Temperaturmessung erfolgt im Innern der Stahlprobe, in etwa 1 
mm Tiefe. Die Abmessungen und die Anordnungen auf dem Probenträger der 
verwendeten Stahlproben sind in Abb. A.4 dargestellt. Die zylindrische Standard-
stahlprobe (Einzelprobe) hat einen Durchmesser von 18 mm bei einer Dicke von 5 
mm. In z-Richtung wird die Probe an der Mantelfläche angeströmt. Daneben wur-
den Versuche mit der Einzelprobe bei Anströmung der Stirnfläche durchgeführt 
(Einzelprobe quer). Außerdem erfolgten Experimente mit zwei Standardproben 
(Doppelprobe). Des Weiteren wurden Zylinder mit gleicher Oberfläche bei unter-
schiedlichem D/L-Verhältnis (Zylinderprobe) und mit kleinerer Oberfläche (Zylin-
derprobe klein, Zylinderprobe ganz klein) verwendet. 
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Abb. A.4: Abmessungen und Anordnungen der Stahlproben im Reaktor 
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A.3.2 Analytik 

Im Folgenden sind die technischen Daten des verwendeten Mikro-GC-Systems 
und des CO/CO2/H2-Messgeräts dargestellt. 

Tab. A.11:  Daten des verwendeten Mikro-GC-Systems 

Merkmal Mikro-GC 

Gerätebezeichung Varian CP-4900 

Injektor Microinjektor 

Detektor WLD 

Trägergas Helium mit 10 Vol.-% Wasserstoff 

Trennsäule Molsieb PPQ 5CB Al2O3 

Säulenlänge in m 10 m 10 m 8 m 10 m 

Injektortemperatur  50 °C 50 °C 100 °C 45 °C 

Säulentemperatur 80 °C 100 °C 180 °C 50 °C 

Säulendruck  150 kPa 170 kPa 200 kPa 150 kPa 

Injektionsdauer  60 ms 60 ms 100 ms 25 ms 

Analysendauer  300 s 

Tab. A.12:  Daten der verwendeten Messgeräte 

Gas Messprinzip/Hersteller Messber. in Vol.-% 

CO 
0 - 0,02 

0 - 0,2 

CO2 

Infrarotmessgerät (nichtdispersiv) 

Hartmann & Braun Uras 14 0 - 0,02 

0 - 0,2 

H2 
Wärmeleitfähigkeitsdetektor         

Hartmann & Braun Caldos 17 

0 - 5 

0 - 50 
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A.3.3 Berechnung der Bodensteinzahl und der Reynoldszahl 

Für die Berechnung der Bodensteinzahl wird von einem isothermen Reaktor bei 
einer Temperatur von 900 °C, durchströmt von einer C2H2/Ar-Mischung, ausge-
gangen. Der Probenträger und die Probe wurden bei der Berechnung nicht be-
rücksichtigt. 

Tab. A.13:  Berechnung der Bodensteinzahl und der Reynoldszahl für die Thermowaage 

Variable Wert 

Reaktorlänge LR 220 mm 

Reaktorinnendurchmesser dR,i 28 mm 

Reaktorquerschnittsfläche AR 615,75 mm2 

Betriebsdruck p 1,0 bar 

Reaktortemperatur TR 900 °C 

NTPges
V

,0,Φ  6,3 l/h (NTP) 

),( Tpges
V Φ  27,1 l/h  

Strömungsgeschwindigkeit v 0,012 m/s 

kinematische Viskosität )( CAr °900ν  4102851 −⋅,  m2/s 

Reynoldszahl Re 0,26 

Diffusionskoeffizient ),(/ TpD ArHC 22
 4107171 −⋅,  m2/s 

axialer Dispersionskoeffizient Dax 4107531 −⋅,  m2/s 

Bodensteinzahl Bo 15,8 

 

 



A Ergänzungen zu den Versuchsapparaturen und -durchführungen 

 

 154

A.4 Vakuumapparatur 

A.4.1 Temperaturprofile 

In Abb. A.5 ist ein typisches axiales Temperaturprofil bei einer Reglertemperatur 
von 1000 °C dargestellt. Die Position „0“ entspricht dabei der Innenseite des zur 
Ofentür gewandten Strahlschutzschirms. Im Bereich der Stahlproben treten Tem-
perturunterschiede von maximal 25 K auf (Abb. A.6). Aus Abb. A.6 ist zu erken-
nen, dass während der 10-minütigen Haltephase ein Temperaturausgleich erfolgt 
bei dem die Proben ihre stationäre Endtemperatur annehmen. Die Abkühlung bis 
zu einer Temperatur von 850 °C erfolgt mit einer Abkühlrate von etwa 7 K/min. 
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Abb. A.6: Temperaturverlauf in den Stahlproben 

A.4.2 Berechnung der Bodensteinzahl und der Reynoldszahl 

Für die Berechnung der Bodensteinzahl (vgl. Kap. A.2.3) wird von einem isother-
men Reaktor von 400 mm Länge ausgegangen, der bei einer Temperatur von 
1000 °C von einer C2H2/H2-Mischung durchströmt wird. Diese beiden Gase stellen 
die Hauptbestandteile der Aufkohlungsatmosphäre dar. Der Bereich der Strahl-
schirme wurde bei der Berechnung nicht berücksichtigt. Bei der Berechnung des 
Diffusionskoeffizienten wurde von einer Ethin/Wasserstoffmischung ausgegangen. 
Die berechnete Bodenstein-Zahl liegt mit einem Wert von 0,33 (Tab. A.14) im Be-
reich eines Rührkessels. Für eine vereinfachende Modellierung könnte damit der 
Bereich zwischen den Strahlschirmen als Rührkessel betrachtet werden. Aller-
dings müssten in diesem Fall die Eintrittsgaszusammensetzung abgeschätzt wer-
den. 
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Tab. A.14:  Berechnung der Bodensteinzahl und der Reynoldszahl für die Vakuumapparatur 

Variable Wert 

Reaktorlänge LR 400 mm 

Reaktorinnendurchmesser dR,i 135 mm 

Reaktorquerschnittsfläche AR 14314 mm2 

Betriebsdruck 10 mbar 

Reaktortemperatur TR 1000 °C 

)(NTPges
V Φ  6,3 l/h 

),( Tpges
V Φ  2974,6 l/h 

Strömungsgeschwindigkeit v 0,058 m/s 

kinematische Viskosität )1000(
2

CH °ν  0,1256 m2/s 

Reynoldszahl Re 0,062 (0,6 für C2H2) 

Diffusionskoeffizient ),(
222 / TpD HHC  21004,7 −⋅  m2/s 

axialer Dispersionskoeffizient Dax 21004,7 −⋅  m2/s 

Bodensteinzahl Bo 0,33 

A.4.3 Berechnung der Gaszusammensetzung  

Da der Wasserstoffsensor querempfindlich auf gasförmige Kohlenwasserstoffe 
reagiert, wurde die Gaszusammensetzung unter Berücksichtigung der vom Her-
steller angegebenen Korrekturfaktoren für die Komponenten CH4, C2H2, C2H4 und 
C6H6 nach folgender iterativer Vorgehensweise bestimmt.  

Zunächst wurden aus dem gemessenen Wasserstoffanteil die Volumenanteile der 
gaschromatographisch gemessenen Kohlenwasserstoffe bestimmt. Anschließend 
wurde für diese Volumenanteile die Querempfindlichkeit auf das Wasserstoffsignal 
bestimmt und dieses mit einem entsprechenden Faktor korrigiert. Danach wurde 
mit dem korrigierten Wasserstoffanteil erneut die Zusammensetzung der Kohlen-
wasserstoffe bestimmt und aus dieser neuen Verteilung erneut die Querempfind-



A Ergänzungen zu den Versuchsapparaturen und -durchführungen 

 

 157

lichkeit berechnet. Nach 5 Iterationsschritten lag die Abweichung des Wasser-
stoffanteils nur noch bei etwa 0,01 %. 

A.4.4 Berechnung der austretenden Stoffströme 

Die austretenden Gasströme setzen sich allein aus Wasserstoff und den Kohlen-
wasserstoffen zusammen: 
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 (A.17)

Die Stoffströme der einzelnen Abgaskomponenten werden aus dem Gesamtstrom 
und den gemessenen Stoffmengenanteilen yi berechnet: 
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Die austretenden Stoffmengenströme werden nun über eine Wasserstoffbilanz 
berechnet: 
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Für ein beliebiges Aufkohlungsgas ergibt sich unter Verwendung der Wasserstoff-
zahl zH: 
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Zusammen mit den Gl. A.18 und A.19 lässt sich der gesamte austretende Stoff-
strom und damit auch die austretenden Stoffströme der Komponenten berechnen.  
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Die reaktionsbedingte Änderung des Stoffstroms errechnet sich zu: 

0,

,

AG
n

ausges
n

e
Φ
Φ

=  (A.23)

Für Ethin liegt e bei Werten um 0,9 - 1. 
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A.4.5 Abschätzung der Ethinverarmung während der Aufkohlung 

Interessant ist die Frage, ob bei den Aufkohlungsversuchen in der Vakuumanlage 
gegebenenfalls eine stofftransportbedingte Verarmung von Ethin im Bereich der 
Stahloberflächen die Aufkohlungsergebnisse beeinflussen könnte, bzw. inwieweit 
die Betrachtung des gesamten Ofenraums bei einer geringen Chargierdichte von 
etwa 1 Vol.-% notwendig ist. Für eine Bewertung wurde der eingeleitete Ethin-
strom mit dem maximal auftretenden Aufkohlungsstrom und dem durch Diffusion 
von Ethin in Wasserstoff transportierten Strom bei den Aufkohlungstemperaturen 
960 und 1010 °C und einem Gesamtdruck von 10 mbar verglichen. 

Der bei einem Volumenstrom von 6,3 l/h (NTP) in die Vakuumanlage eintretende 
Ethinstoffmengenstrom beläuft sich auf: 

5
0HC

n 10817
22

−⋅= ,,Φ mol/s (A.24)

Der im Rahmen der thermogravimetrischen Untersuchungen (vgl. Kap. 7.2.3.2) 
gemessene maximale Aufkohlungsstrom bei einem Ethingehalt von 1 Vol.-% liegt 
für eine ähnliche Chargierdichte (γCharge,VA = 9,3.10-3, γCharge,TG = 1,2.10-2) und für 
eine Temperatur von 960 °C bei 

3
max,, 103,3)960( −⋅=°CStahlC

nϕ mol/(m2s) (A.25)

Für eine Probentemperatur von 1010 °C ergibt sich eine maximale Aufkohlungs-
stromdichte von 

3
max,, 104,2)1010( −⋅=°CStahlC

nϕ mol/(m2s) (A.26)

Die Stahlproben haben eine Oberfläche von 

210562 −⋅= ,PA m2 (A.27)

Daraus errechnen sich die maximalen Aufkohlungsströme bei 960 und 1010 °C 
zu: 

5
max,, 1045,8)960( −⋅=°Φ CStahlC

n mol/s (A.28)

5
max,, 1014,6)1010( −⋅=°Φ CStahlC

n mol/s (A.29)

Unter der Annahme eines Aufkohlungsnutzungsgrades xC,Stahl von 1 werden die 
folgenden Ethinströme benötigt: 

5
min, 1023,4)960(

22

−⋅=°Φ CHC
n mol/s (A.30)

5
min, 1007,3)1010(

22

−⋅=°Φ CHC
n mol/s (A.31)

Für die Berechnung der Ethinverarmung wurden folgende Annahmen getroffen: 
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1. Es wird von einem linearen Abfall der Ethinkonzentration zwischen der 
Kernströmung und der Stahloberfläche ausgegangen. 

2. Entsprechend den geometrischen Verhältnissen in der Retorte wird ein ma-
ximaler Abstand der Probenoberfläche von der Kernströmung von dx = 0,1 
m festgelegt. 

3. Vereinfachend wird davon ausgegangen, dass bei einer Temperatur von 
960 °C bereits 20 % des eingesetzten Ethins, bei 1010 °C 30 % vor Errei-
chen der Stahlprobe durch homogene Pyrolyse weiterreagiert sind und 
nicht mehr für die Aufkohlung zur Verfügung stehen. Diese Annahme resul-
tiert daraus, dass sich die Probe etwa in der Mitte des Reaktors befindet 
und dass bei den Versuchen zur Pyroylse von Ethin in der Apparatur Um-
satzgrade von 40 bis 60 % gemessen wurden (vgl. Abb. D.28, Abb. D.29). 
Daraus ergeben sich für die Aufkohlung verfügbare Ethinströme von 
6,25.10-5 mol/s bei 960 °C und 5,47.10-5 mol/s bei 1010 °C. 

4. Da das Aufkohlungsgas überwiegend aus Wasserstoff und Ethin besteht 
(vgl. Kap. 7.3.3), wird bei der Berechnung des Diffusionskoeffizienten ver-
einfachend von einem binären Gemisch ausgegangen. 

Die Berechnung der binären Diffusionskoeffizienten für Ethin/Wasserstoffge-
mische wurde nach der in Kap. A.2.3 dargestellten Methode von Chapman-
Enskog [187] durchgeführt. 

0624010960
222

,),( =° mbarCD HCC  m2/s (A.32)

07040101010
222

,),( =° mbarCD HCC  m2/s (A.33)

Der maximale Diffusionsstrom ergibt sich zu: 

xd
cd

pTDA HC
HHCDiffPDiffHC

n 22

22222
),(,, ⋅⋅=Φ  (A.34)

AP,Diff beschreibt die Gesamtfläche über den Proben: 
2

, 101,1 −⋅=DiffPA m2 (A.35)

Die berechneten Konzentrationen an Ethin lauten: 
2

, 108,7)10,960(
22

−⋅=° mbarCc BulkHC  mol/m3 (A.36)

2
, 106,6)10,1010(

22

−⋅=° mbarCc BulkHC  mol/m3 (A.37)

Die berechneten maximalen Diffusionsströme (für cC2H2,Stahl = 0) bei 960 bzw. 1010 
°C lauten: 



A Ergänzungen zu den Versuchsapparaturen und -durchführungen 

 

 160

4
, 104,5)10,960(

22

−⋅=°Φ mbarCDiffHC
n mol/s (A.38)

4
, 101,5)10,1010(

22

−⋅=°Φ mbarCDiffHC
n mol/s (A.39)

Das durch die Aufkohlung verbrauchte Ethin macht nur etwa 16 % des durch Dif-
fusion transportierbaren Ethinstroms bei Verarmung der Stahloberfläche aus. Da-
mit ist nicht mit einer Verarmung der Oberfläche durch Stofftransportlimitierung zu 
rechnen. Der Vergleich des eingesetzten Ethinstroms (Gl. A.24) mit dem maximal 
für die Aufkohlung verbrauchten Ethinstrom (Gl. A.30) zeigt, dass etwas mehr als 
40 % für die Aufkohlung verbraucht werden. Unter der Annahme, dass maximal 30 
% des eingesetzten Ethins durch homogene Pyrolysereaktionen verloren gehen, 
ist mit einer Unterversorgung allerdings nicht zu rechnen. 
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B Ergänzungen zur CFD-Simulation 

B.1 Berücksichtigung von Wärmestrahlung 

B.1.1 Grundbegriffe der Wärmestrahlung 

Im Gegensatz zur Wärmeübertragung durch Konvektion oder durch Leitung ist der 
Strahlungswärmeübergang nicht an Materie gebunden. Die Wärmestrahlung hängt 
von der Art der strahlenden Substanz und von der Temperatur ab. Ein strahlender 
Körper kann in bestimmten Wellenlängenbereichen Strahlung emittieren und ab-
sorbieren. Wenn er im gesamten einfallenden Wellenlängenbereich Strahlung ad-
sorbieren kann, wird er als schwarzer Körper bezeichnet. Eine wichtige Größe zur 
quantitativen Beschreibung der Wärmestrahlung ist die spektrale Intensität, die 
von der Wellenlänge, der Temperatur und der Richtung abhängt: 

),,( λχλλ TII =  (B.1)

Unter Berücksichtigung der Strahlungsintensität dPλ ergibt sich für die Strahlungs-
intensität in Abhängigkeit von der Richtung folgender Zusammenhang: 

λχ
χ χλ

λ dddA
dP

I
⋅Ω⋅⋅

=
cos

)(  (B.2)

Für schwarze Strahler hängt die spektrale Intensität nicht von der Richtung ab: 

λχ
χλ

λ dddA
dP

I S ⋅Ω⋅⋅
=

cos,  (B.3)

Die Strahlungsleistung über eine Fläche ergibt sich durch Integration von Gl.  
(B.3) über die Halbkugel. Die flächenbezogene abgestrahlte Energie eines 
schwarzen Körpers im Wellenlängenbereich dλ lässt sich nach dem Plank’schen 
Strahlungsgesetz folgendermaßen formulieren [190]: 

λ

λ

λπ d

Tk
ch

chdqS ⋅

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

⋅⋅
⋅

⋅⋅⋅⋅= −

−

1

522

exp
 

(B.4)

Für technische Anwendungen ist die über den gesamten Wellenlängenbereich 
emittierte Strahlung von Bedeutung. Hierzu wird das Planck’sche Strahlungsge-
setz für eine feste Temperatur über den gesamten Wellenlängenbereich integriert. 
Das Ergebnis ist die Stefan-Boltzmann-Gleichung: 
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(B.5)

Vereinfacht ergibt sich: 

4
23

54

15
2 T

ch
kqS ⋅

⋅⋅
⋅⋅= π  (B.6)

Die Parameter des Bruchterms lassen sich zur Stefan-Boltzmann-Konstanten σS 
zusammenfassen: 

4Tq SS ⋅= σ  (B.7)
Die Eigenschaften von Oberflächen realer Körper weichen in vielen Fällen von 
denen des schwarzen Strahlers ab. Ein Teil der auftreffenden Strahlung wird re-
flektiert  (Reflexionsgrad ρ), ein Teil adsorbiert (Adsorptionsgrad α) und ein Teil 
(Transmissionsgrad τ) wird transmittiert. Es gilt [191]: 

1=++ τβα  (B.8)
Die wichtigste Größe zur Berechnung der die Oberfläche verlassenden Strahlung 
ist der wellenlängen- und richtungsabhängige Emissionsgrad ε. Dieser gibt das 
Verhältnis der emittierten Energie eines realen Körpers zu der eines schwarzen 
Körpers an. Ist der Emissionsgrad unabhängig von der Wellenlänge handelt es 
sich um einen grauen Strahler. Für diffus strahlende Körper kann die Richtungs-
abhängigkeit vernachlässigt werden [132]. Für reale Körper wird Gl. (B.7) modifi-
ziert zu: 

4Tq SS ⋅⋅= σε  (B.9)

B.1.2 Formulierung der Strahlungstransportgleichung 

Für die Bilanzierung der Strahlung entlang einer Wegstrecke s wird die Änderung 
der Intensität aufgrund von Streuung und Absorption betrachtet. Es wird die Ener-
giebilanz um ein infinitesimal kleines Volumenelement für ein Strahlenbündel auf-
gestellt, dass sich in Richtung s ausbreitet und einen Raumwinkel dΩ bildet. Im 
Folgenden werden Streuungseffekte vernachlässigt und nur Absorption berück-
sichtigt. Außerdem wird von einem nicht emittierenden Gas ausgegangen.  

Die Energiebilanz ergibt sich folgendermaßen: 

{
Strahlungeabsorbiert

a

StrahlungeaustretendStrahlungretendee

dPdddAldlIdddAlI λλλ λλ ,

int

)()( +⋅Ω⋅⋅+=⋅Ω⋅⋅
4444 34444 21444 3444 21

 
(B.10)

Die absorbierte Strahlungsleistung ist proportional zur einfallenden Intensität: 
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)()( ,, lKlddddAlIdP aa λλλ λ ⋅⋅⋅Ω⋅⋅=  (B.11)

Ka,λ wird als spektraler Absorptionskoeffizient bezeichnet. Durch Einsetzen von Gl. 
(B.11) in Gl. (B.10) und Umformen ergibt sich das Bouguersche Gesetz: 

)()(
)(

, lKlI
ld
ldI

a λλ
λ ⋅=  (B.12)

Die Lösung dieser Differenzialgleichung ist das Lambert-Beersches-Gesetz: 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
⋅−⋅= ∫

l

a ldlKlIlI
0

,0 )(exp)()( λλ  (B.13)

Der Exponent in Gl. (B.13) wird als optische Dicke bezeichnet und stellt ein Maß 
für für die Schwächung einfallender Strahlung dar. 

∫ ⋅=
l

a ldlK
0

, )(λκ  (B.14)

Für Gase mit konstanter Zusammensetzung, Druck und Temperatur ist der Ab-
sorptionskoeffizient ortsunabhängig und Gl. (B.14) vereinfacht sich zu: 

lKa ⋅=κ  (B.15)

Herrscht lokal ein thermisches Gleichgewicht, muss die im Volumenelement ab-
sorbierte Strahlung wieder emittiert werden. Analog zu Gl. (B.11) gilt: 

)()( ,,, lKlddddAlIdP eSe λλλ λ ⋅⋅⋅Ω⋅⋅=  (B.16)

Damit erweitert sich die Strahlungstransportgleichung für ein absorbierendes und 
emittierendes Medium zu: 

)()()()()(
,,, lKlIlKlI

ld
ldI

eSa λλλλ
λ ⋅+⋅−=  (B.17)
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B.1.3 Beschreibung des DO-Strahlungsmodells 

In FLUENT 6.1 stehen insgesamt fünf Strahlungsmodelle zur Verfügung, die sich 
in der Komplexität unterscheiden und für unterschiedliche Anwendungen geeignet 
sind [192]: 

• Discrete Transfer Radiation Model (DTRM) 

• Discrete Ordinates Radiation Model (DORM) 

• Rosseland Radiation Model (Ro-RM) 

• P1-Radiation Model (P1-RM) 

• Surface-to-Surface Radiation Model (S2-RM) 

Um für einen bestimmten Anwendungsfall das geeignete Modell auszuwählen, 
können einige Kriterien heran gezogen werden. Die verwendeten Strahlungsmo-
delle decken jeweils unterschiedliche Bereiche der optischen Dicke ab, in denen 
sie die besten Ergebnisse liefern. Das P1- und das Rosseland Model sind für op-
tisch dichte Medien (κ >> 1) geeignet. Für Problemstellungen mit optisch dünnen 
Medien (κ < 1), lassen sich nur mit dem DTR- und dem DOR-Model gute Berech-
nungsergebnisse erzielen. Das DOR-Model ist das aufwändigste Modell mit dem 
die besten Ergebnisse erzielt werden können. Allerdings ist der Rechenaufwand 
sehr hoch. 

Mit Hilfe des DOR-Modells wird der von einer Fläche in einen Raum emittierte 
Strahlungswärmefluss durch Zusammenfassen einzelner Strahlen in Strahlenbün-
del berechnet [193-197]. Dazu werden Strahlen, die die Oberfläche über eine Viel-
zahl von Winkeln verlassen, vereinfachend zu einem oder einer kleinen Anzahl 
von Strahlen zusammengefasst. Jedes Volumenelement strahlt immer nur in die 
vom Benutzer vorgegebenen Richtungen. Für eine 3D-Simulation wird der Strah-
lungsraum in acht Oktanden eingeteilt. Die Diskretisierung in diesen Oktanden 
wird mit zwei Raumwinkeln beschrieben. In FLUENT kann die Feinheit dieser Dis-
kretisierung eingestellt werden. Mit steigender Strahlenanzahl nimmt die Genauig-
keit der Berechnung zu. Für die Aufteilung eines Oktanden in jeweils vier Intervalle 
ergeben sich insgesamt 128 Strahlungstransportgleichungen (4 x 4 x 8). Eine wei-
tere Erhöhung der Rechengenauigkeit wird durch die so genannte Pixelation er-
zielt. Dabei wird die eine Oberfläche verlassende Strahlungsenergie weiter unter-
teilt, um geometrisch bedingte Effekte auszugleichen. Diese können zum Beispiel 
daraus resultieren, dass ein Strahlenbündel teilweise wieder in das Ausgangsele-
ment in zwei benachbarte Zellen strahlt. Bei einer 3 x 3 Pixelation wird die über 
einen Strahl austretende Energie durch neun geteilt.  
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Mit diesem Modell können die meisten Strahlungsprobleme simuliert werden, Es 
können Strahlungsbanden eingestellt werden, d.h. die Simulation von nicht-grauer 
Strahlung ist möglich. Gas- und Partikelstrahlung können ebenfalls berücksichtigt 
werden.  

B.2 Vereinfachende Annahmen für Stoffdaten 

Um den Rechenaufwand nicht zu groß werden zu lassen, wurden für die Simulati-
onen folgende Vereinfachungen und Annahmen getroffen: 

• Der Emissionsgrad der Reaktorwand wurde mit ε = 1 festgelegt (schwarzer 
Strahler). 

• Alle verwendeten Spezies wurden als ideale Gase definiert 

• Die Wärmekapazitäten, Viskositäten und Wärmeleitfähigkeiten wurden un-
abhängig von der Temperatur gewählt. 

• Für die Simulation der Strömung und der Reaktion in der Vakuumapparatur 
mit mehreren Gasspezies wurde ein temperatur- und stoffunabhängiger Dif-
fusionskoeffizient von D = 0,07 m2/s festgelegt (entspricht etwa dem binä-
ren Diffusionskoeffizient DH2/C2H2 bei 10 mbar und 980 °C.). 

B.3 Ergänzungen zur CFD-Simulation „Thermowaage“ 

Das Netz für die Thermowaage wurde wie bereits in Kap. 5.3.1 erwähnt für eine 
rotationssymmetrische Geometrie als 2 D-Modell erstellt. Eine Hälfte der Geomet-
rie besteht aus 2344 Einzelflächen. Für die Darstellung der Ergebnisse wurde eine 
spiegelbildliche Projektion gewählt (vgl. Kap. 5.3.3). 

Abb. B.1 Geometrie „Thermowaage“ 
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Abb. B.2 Ausschnitt der Vernetzung „Thermowaage“ 

B.4 Ergänzungen zur CFD-Simulation „Vakuumapparatur“ 

B.4.1 Geometrie 

 

Abb. B.3 Geometrie „Vakuumapparatur“ 
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B.4.2 CFD-Simulation der homogenen Pyrolyse von Propan 

Das von Bajohr aufgestellte formalkinetische Reaktionsmodell zur homogenen 
Propanpyrolyse [12] wurde in die bestehende Strömungssimulation implementiert. 
Das reaktionskinetische Modell besteht aus 9 Spezies und 10 Reaktionen. In der 
Simulation wurde auch die Diffusion über einen globalen Diffusionskoeffizienten 
berücksichtigt. In Abb. B.4 - Abb. B.8 sind einige berechnete Verläufe der Stoff-
mengenanteile für die Spezies Propan, Propen, Ethen, Ethin und Methan darge-
stellt. Der Verlauf des Propananteils zeigt sehr deutlich, dass Propan schon am 
Eintritt des Reaktors umgesetzt wird (Abb. B.4). Es bilden sich die Zwischenpro-
dukte Propen (Abb. B.5) und Ethen (Abb. B.6), die ihrerseits in Ethin (Abb. B.7) 
und Methan (Abb. B.8) gespalten werden. Besonders interessant ist dabei der 
Verlauf des  Ethinanteils. Es ist deutlich zu erkennen, dass im Bereich der Stahl-
probe noch nicht der Maximalwert erreicht wird. Für die Aufkohlung bedeutet dies, 
dass nur ein begrenzter Ethinstrom zur Verfügung steht. Eine ähnliche Simulation 
mit dem in Kap. 6.1.5 vorgestellte Modell zur Ethinpyrolyse konnte bisher nicht 
durchgeführt werden, da die Stoffdaten der Komponente Vinylacetylen nicht in der 
Fluent-Stoffdatenbank vorhanden sind und da standardmäßig keine reaktionskine-
tischen Ansätze mit Hemmterm integriert werden können. Dies kann zukünftig mit 
User-Defind-Functions bzw. über das Zusatzprogramm Detchem geschehen. 

 

Abb. B.4 Verlauf des Propanstoffmengenanteils 
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Abb. B.5 Verlauf des Propenstoffmengenanteils 

 

Abb. B.6 Verlauf des Ethenstoffmengenanteils 
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Abb. B.7 Verlauf des Ethinstoffmengenanteils 

Abb. B.8 Verlauf des Methanstoffmengenanteils
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C Modellierung der Ethinpyrolyse 

C.1 Modellgleichungen 

Für die Modellierung wurde ein nicht-isothermer Plug-Flow-Reaktor angenommen. 
Die gemessenen axialen Temperaturprofile wurden mit der in Gl. A.1 dargestellten 
Anpassungsfunktion in das Modell implementiert. Aus der allgemeinen differentiel-
len Stoffbilanz werden mit Hilfe der in Tab. 6.1 dargestellten kinetischen Ansätzen 
die Stoffbilanzen für die im Modell berücksichtigten Spezies aufgestellt. Für eine 
Komponente i lautet die allgemeine Stoffbilanz: 

∑ ⋅+∇⋅−∇−⋅−∇=
∂

∂
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nniiii
i rcDvc

t
c

,)()( ν  (C.1)

Für die weitere Betrachtung werden folgende Annahmen getroffen: 

1. Auf Grund der in Kap. A.2.3 berechneten Bodenstein-Zahl größer 100 wird 
die axiale Diffusion vernachlässigt. 

2. Es findet kein Stofftransport über die Reaktorwand statt. 

3. Die Stoffmengenänderung in Folge der Reaktionen kann auf Grund der 
starken Verdünnung und der stoffmengenneutralen Reaktionen von Ethin 
zu höheren Kohlenwasserstoffen vernachlässigt werden. 

4. Es liegt zeitliche Stationarität vor. 

5. Es liegt nur ein axiales Konzentrationsprofil vor.  

Damit vereinfacht sich Gl. C.1 zu: 
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Zur Beschreibung der Temperaturabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten kn wurden Arrhenius-Ansätze gewählt: 
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Mit den in Tab. 6.1 dargestellten kinetischen Ansätzen ergeben sich die Quellter-
me der betrachteten Spezies: 
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Ethen: 
50
HC2

360
HHC1

n
nnHC 4222242

cTkccTkr ,,
, )()( ⋅−⋅⋅=⋅∑ν  (C.6)

Vinylacetylen: 

31
HC

60
HC8

750
HC7

750
HC7

61
HC6

n
nnHC

2244

44442244

ccTk

cTkcTk2cTkr

,,

,,,
,

)(

)()()(

⋅⋅−

⋅−⋅+⋅=⋅∑ν
 (C.7)

Benzol: 
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C.2 Ergänzende Berechnungsergebnisse 

Ergänzend zu Kap. 6.1.5 sind im Folgenden die mit dem formalkinetischen Modell 
berechneten Konzentrationen der Spezies Methan (Abb. C.1), Vinylacetylen (Abb. 
C.2) und Wasserstoff (Abb. C.3) zusammen mit den Messwerten aufgetragen. Bis 
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auf Methan bei der Ethinpyrolyse unter Wasserstoffzugabe bei Temperaturen grö-
ßer 900 °C ist eine gute Übereinstimmung der berechneten mit den gemessenen 
Werten festzustellen. 
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Abb. C.1:  Vergleich der berechneten und der gemessenen Methan-Austrittskonzentrationen 
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Abb. C.2:  Vergleich der berechneten und der gemessenen Vinylacetylen-Austrittskonzentrationen 
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D Ergänzungen zu den Versuchen zur homo-
genen Pyrolyse von Ethin 

D.1 Versuche an der Apparatur „Kohlenwasserstoffpyrolyse“ 

Im Folgenden sind die bei der homogenen Pyrolyse gebildeten Nebenprodukte 
dargestellt. Höhere Kohlenwasserstoffe als Toluol konnten nicht reproduzierbar 
detektiert werden. Dazu hätte ein Versuchsaufbau gewählt werden müssen, bei 
dem die höheren Kohlenwasserstoffe direkt nach dem Reaktoraustritt auskonden-
siert werden können. In dem verwendeten online-GC konnten die gasförmigen 
Substanzen bis zu Toluol analysiert werden. 

Die Ausbeuten an Ethan liegen insgesamt auf geringem Niveau (Abb. D.1). Die 
Maximalwerte liegen zwischen 0,04 und 0,1 C-%. Interessanterweise wird die   
Ethanbildung nicht von einer Wasserstoffzugabe begünstigt. Ein Grund hierfür 
könnte im erhöhten Umsatzgrad von Ethin unter Wasserstoffzugabe liegen (vgl. 
Abb. 6.1). 

0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

500 600 700 800 900 1000

Reglertemperatur TReg in °C

K
oh

le
ns

to
ffb

ez
og

en
e 

A
us

be
ut

e 
A

C
2H

6 i
n 

C
-%

pC2H2,ein = 10 mbar pC2H2,ein = 20 mbar pC2H2,ein = 20 mba, spdHd20  = rrpC2H2,0 = 10 mbar pC2H2,0 = 20 mbar pC2H2,0 = 20 mbar, pH2,0 = 12 mbar

VReaktor = 0,143 l
VΦges = 150 l/h (NTP)
pges = 1,6 bar
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Abb. D.1: Abhängigkeit der kohlenstoffbezogenen Ausbeute an Ethan von der Temperatur, dem 
Ethineintrittspartialdruck und der Zugabe von Wasserstoff 
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An C3-Kohlenwasserstoffen konnten Propin und Propadien identifiziert werden. In 
Spuren entstand auch Propen (Abb. D.4). Wie bei Methan und Ethen beginnt de-
ren Bildung ab etwa 700 °C. Propadien erreicht eine maximale Ausbeute von 0,36 
% bei 900 °C, Propin von 1,2 % schon bei 850 °C (Abb. D.2, Abb. D.3). Die Zuga-
be von Wasserstoff hat sowohl auf die Bildung von Propadien als auch von Propin 
eine hemmende Wirkung. Durch weitere Abspaltung von Wasserstoff können die 
C3-Spezies als Ausgangsprodukt die Aromatenbildung unterstützen [141-142].  

Propen, das schon in geringen Mengen in Ethin vorhanden war, zeigt einen ähnli-
chen stufigen Umsatzverlauf wie Ethin (vgl. Abb. D.4 mit Abb. 6.1). Propan ent-
steht nur bei den Versuchen mit Wasserstoffzugabe (Abb. D.5). Die Spezies 1,2-
Butadien (Abb. D.6), c-1,3-Pentadien (Abb. D.7), 1-Hexen-3in (Abb. D.8) und To-
luol (Abb. D.9) weisen für alle drei Eingangsgasgemische Maxima im Temperatur-
bereich von 800 bis 900 °C auf. Bis auf die Bildung von 1-Hexen-3in, das in die 
Gruppe der stark ungesättigten langkettigen Polymerisationsprodukte von Ethin 
einzustufen ist, ist ein deutlich hemmender Einfluss der Wasserstoffzugabe auf die 
Bildung von höheren Kohlenwasserstoffen wie Toluol zu erkennen. Dies unter-
stützt die Aussage, dass zusätzlicher Wasserstoff die Bildung von polyaromati-
schen Verbindungen behindert, während die Bildung von Polymerprodukten aus 
Ethin nicht beeinträchtigt wird. 
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Abb. D.2:  Abhängigkeit der kohlenstoffbezogenen Ausbeute an Propadien von der Temperatur, 
dem Ethineintrittspartialdruck und der Zugabe von Wasserstoff 
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Abb. D.3:  Abhängigkeit der kohlenstoffbezogenen Ausbeute an Propin von der Temperatur, dem 
Ethineintrittspartialdruck und der Zugabe von Wasserstoff 

0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

500 600 700 800 900 1000
Reglertemperatur TReg in °C

K
oh

le
ns

to
ffb

ez
og

en
e 

A
us

be
ut

e 
A

C
3H

6 i
n 

C
-%

pC2H2,ein = 10 mbar pC2H2,ein = 20 mbar pC2H2,ein = 20 mba, spdHd20  = rrpC2H2,0 = 10 mbar pC2H2,0 = 20 mbar pC2H2,0 = 20 mbar, pH2,0 = 12 mbar

VReaktor = 0,143 l
VΦges = 150 l/h (NTP)
pges = 1,6 bar
τV = 0,8 - 1,3 s

Abb. D.4: Abhängigkeit der kohlenstoffbezogenen Ausbeute an Propen von der Temperatur, dem 
Ethineintrittspartialdruck und der Zugabe von Wasserstoff 
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Abb. D.5: Abhängigkeit der kohlenstoffbezogenen Ausbeute an Propan von der Temperatur, dem 
Ethineintrittspartialdruck und der Zugabe von Wasserstoff 

0,00

0,04

0,08

0,12

0,16

0,20

0,24

500 600 700 800 900 1000
Reglertemperatur TReg in °C

K
oh

le
ns

to
ffb

ez
og

en
e 

A
us

be
ut

e 
A

1,
2-

C
4H

6 i
n 

C
-%

pC2H2,ein = 10 mbar pC2H2,ein = 20 mbar pC2H2,ein = 20 mba, spdHd20  = rrpC2H2,0 = 10 mbar pC2H2,0 = 20 mbar pC2H2,0 = 20 mbar, pH2,0 = 12 mbar

VReaktor = 0,143 l
VΦges = 150 l/h (NTP)
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Abb. D.6: Abhängigkeit der kohlenstoffbezogenen Ausbeute an 1,2-Butadien von der Temperatur, 
dem Ethineintrittspartialdruck und der Zugabe von Wasserstoff 
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Abb. D.7: Abhängigkeit der kohlenstoffbezogenen Ausbeute an 1,3-cyclo-Pentadien von der 
Temperatur, dem Ethineintrittspartialdruck und der Zugabe von Wasserstoff 
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Abb. D.8: Abhängigkeit der kohlenstoffbezogenen Ausbeute an 1 Hexen-3-in von der Temperatur, 
dem Ethineintrittspartialdruck und der Zugabe von Wasserstoff 
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Abb. D.9: Abhängigkeit der kohlenstoffbezogenen Ausbeute an Toluol von der Temperatur, dem 
Ethineintrittspartialdruck und der Zugabe von Wasserstoff 

D.2 Versuche an der Thermowaage 

D.2.1 Ethinpyrolyse 

Die Umsätze der an der Thermowaage durchgeführten Versuche zur homogenen 
Pyrolyse von Ethin sind in Tab. D.1 dargestellt. Der Umsatzgrad liegt zwischen 9,3 
und 80,3 %. In Abb. D.10 - Abb. D.12 sind ergänzend zu den Ausführungen in 
Kap. 6.2.1 Umsatzgrade, kohlenstoffbezogene Ausbeuten, Wasserstoffanteile und 
Selektivitäten für die Versuche bei einer Reglertemperatur von 950 °C in Abhän-
gigkeit vom Ethineingangsgehalt dargestellt. Die entsprechenden Darstellungen 
für eine Reglertemperatur von 1000 °C finden sich in Abb. D.13 - Abb. D.22. 
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Tab. D.1:  Umsatz bei der Ethinpyrolyse 

TR in °C VΦges,0 in l/h (NTP) yC2H2,0 in Vol.-% UC2H2 in % 

900 6 1,62 52,2 

0,25 33,8 

0,50 45,4 

1,00 61,6 
3 

1,62 74,2 

0,25 14,7 

0,50 26,5 

1,00 48,1 
6 

1,62 66,2 

0,25 9,3 

0,50 17,5 

1,00 36,7 

950 

9 

1,62 64,6 

0,25 42,4 

0,50 56,1 

1,00 70,0 
3 

1,62 80,3 

0,25 25,8 

0,50 40,3 

1,00 60,0 
6 

1,62 71,6 

0,25 17,5 

0,50 29,3 

1,00 51,2 

1000 

9 

1,62 69,7 
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Abb. D.10:  Kohlenstoffbezogene Ausbeute (Teil I) und Wasserstoffausgangsgehalt in Abhängigkeit 
vom Ethineingangsgehalt (TR = 950 °C, VΦges,0,NTP = 6 l/h) 
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Abb. D.11:  Kohlenstoffbezogene Ausbeute (Teil II) und Ethinumsatz in Abhängigkeit vom Ethinein-
gangsgehalt (TR = 950 °C, VΦges,0,NTP = 6 l/h) 
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Abb. D.12:  Produktselektivität in Abhängigkeit vom Ethineingangsgehalt  
(TR = 950 °C, VΦges,0,NTP = 6 l/h) 

Abb. D.13:  Rußanteil in Abhängigkeit vom Volumenstrom und dem Ethineingangsgehalt bei der 
homogenen Pyrolyse für eine Reglertemperatur von 1000 °C 
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Abb. D.14:  Kohlenstoffbezogene Ausbeute (Teil I) und Wasserstoffausgangsgehalt in Abhängigkeit 
vom Ethineingangsgehalt (TR = 1000 °C, VΦges,0,NTP = 3 l/h) 
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Abb. D.15:  Kohlenstoffbezogene Ausbeute (Teil II) und Ethinumsatz in Abhängigkeit vom Ethinein-
gangsgehalt (TR = 1000 °C, VΦges,0,NTP = 3 l/h) 
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Abb. D.16:  Produktselektivität in Abhängigkeit vom Ethineingangsgehalt  
(TR = 1000 °C, VΦges,0,NTP = 3 l/h) 
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Abb. D.17:  Kohlenstoffbezogene Ausbeute (Teil I) und Wasserstoffausgangsgehalt in Abhängigkeit 
vom Ethineingangsgehalt (TR = 1000 °C, VΦges,0,NTP = 6 l/h) 
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Abb. D.18:  Kohlenstoffbezogene Ausbeute (Teil II) und Ethinumsatz in Abhängigkeit vom Ethinein-
gangsgehalt (TR = 1000 °C, VΦges,0,NTP = 6 l/h) 
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Abb. D.19:  Produktselektivität in Abhängigkeit vom Ethineingangsgehalt  
(TR = 1000 °C, VΦges,0,NTP = 6 l/h) 
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Abb. D.20:  Kohlenstoffbezogene Ausbeute (Teil I) und Wasserstoffausgangsgehalt in Abhängigkeit 
vom Ethineingangsgehalt (TR = 1000 °C, VΦges,0,NTP = 9 l/h) 
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Abb. D.21:  Kohlenstoffbezogene Ausbeute (Teil II) und Ethinumsatz in Abhängigkeit vom Ethinein-
gangsgehalt (TR = 1000 °C, VΦges,0,NTP = 9 l/h) 
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Abb. D.22:  Produktselektivität in Abhängigkeit vom Ethineingangsgehalt  
(TR = 1000 °C, VΦges,0,NTP = 9 l/h) 

D.2.2 Vergleich mit anderen Kohlenwasserstoffen 

In Tab. D.2 und Tab. D.3 sind die Zahlenwerte zu den in Kap. 6.2.2 diskutierten 
Vergleichen der Pyrolyse von Ethen, Propan, Vinylacetylen und Ethin mit Wasser-
stoffzugabe mit der Ethinpyrolyse abgebildet. In Abb. D.23 - Abb. D.25 sind ergän-
zend die Diagramme für den Umsatz, die Rußausbeute und die -selektivität dar-
gestellt. 

Tab. D.2 Vergleich der homogenen Pyrolyse verschiedener Kohlenwasserstoffen für eine Reg-
lertemperatur von 900 °C 

Gas UKW,i in % θj in % ARuß in C-% ζRuß,j in % SRuß in % κRuß,j in % 

Ethin 52,18 - 43,89 - 84,11 - 

Ethin + H2 62,70 25,9 50,97 16,1 81,29 -3,4 

Ethen 56,65 21,5 16,47 -62,5 29,07 -65,4 

Propan 100 102,4 16,09 -63,3 16,09 -80,9 

VA 99,8 102,2 73,73 68,0 73,88 -12,2 
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Tab. D.3 Vergleich der homogenen Pyrolyse verschiedener Kohlenwasserstoffen für eine Regle-
remperatur von 1000 °C 

Gas UKW,i in % θj in % ARuß in C-% ζRuß,j in % SRuß in % κRuß,j in % 

Ethin 71,29 - 67,70 - 95,0 - 

Ethin + H2 75,55 1,2 70,32 3,9 93,1 -2,0 

Ethen 97,58 34,6 54,13 -20,0 55,5 -41,6 

Propan 100 38,3 50,09 -26,0 50,1 -47,3 

VA 99,95 38,3 83,82 23,8 83,9 -11,7 
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Abb. D.23:  Temperatureinfluss auf den Umsatz für verschiedene Kohlenwasserstoffen  
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Abb. D.24:  Temperatureinfluss auf die Rußausbeute für verschiedene Kohlenwasserstoffen 
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Abb. D.25:  Temperatureinfluss auf die Rußselektivität für verschiedene Kohlenwasserstoffen 
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D.2.3 Vergleichende Untersuchungen mit acetonhaltigem Ethin 

Um den Einfluss von Aceton auf die Ethinpyrolyse zu untersuchen, wurden für ei-
nige Einstellungen vergleichende Versuche mit handelsüblichem Ethin (2.6) ver-
wendet, das in Aceton gelöst in der Flasche vorliegt. Der Acetongehalt beim Ein-
tritt in die Thermowaage lag bei etwa 1 Vol.-%. Im Folgenden sind die Änderung 
des Umsatzes und der Rußausbeute im Vergleich zu den Versuchen mit aceton-
freiem Ethin in Abhängigkeit vom Ethineingangsgehalt dargestellt. Bei einer Reg-
lertemperatur von 950 °C ist eine maximale Umsatzsteigerung von 4,8 % zu er-
kennen, die mit steigendem Ethineingangsgehalt und steigender Temperatur ab-
nimmt. Ähnlich verläuft die Zunahme der Rußausbeute, bei der eine maximale 
Steigerung von 10,4 % auftritt. Relativ gesehen sind diese Änderungen nicht be-
sonders groß. Es bestätigen sich jedoch die Angaben aus der Literatur, dass Ace-
ton eine umsatzsteigernde Wirkung auf die Ethinpyrolyse hat. Ein deutlicher Ein-
fluss ist bei den Versuchen an der Vakuumapparatur festzustellen (Kap. 6.3), bei 
denen geringere Umsatzgrade an Ethin vorlagen. 
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Abb. D.26:  Umsatzsteigerung bei der Pyrolyse von acetonhaltigem Ethin in Abhängigkeit vom     
Ethineingangsgehalt und der Temperatur  
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Abb. D.27:  Steigerung der Rußausbeute bei der Pyrolyse von acetonhaltigem Ethin in Abhängig-
keit vom Ethineingangsgehalt und der Temperatur 

D.3 Versuche an der Vakuumapparatur 
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Abb. D.28: Einfluss des Eingangsvolumenstroms und der Temperatur auf den Umsatz bei der Py-

rolyse von actonhaltigem und acetonfreiem Ethin 
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Abb. D.29: Einfluss des Eingangsvolumenstroms und der Temperatur auf die Rußausbeute bei der 
Pyrolyse von actonhaltigem und acetonfreiem Ethin 
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Abb. D.30: Einfluss des Ethineingangsvolumenstroms auf die kohlenstoffbezogenen Ausbeuten 
(Teil I) bei der Pyrolyse von acetonhaltigem Ethin (TR = 980 °C, pges = 10 mbar) 
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Abb. D.31: Einfluss des Ethineingangsvolumenstroms auf die kohlenstoffbezogenen Ausbeuten 
(Teil I) bei der Pyrolyse von acetonfreiem Ethin (TR = 980 °C, pges = 10 mbar) 
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Abb. D.32: Einfluss des Ethineingangsvolumenstroms auf die kohlenstoffbezogenen Ausbeuten 
(Teil II) bei der Pyrolyse von acetonhaltigem Ethin (TR = 980 °C, pges = 10 mbar) 
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Abb. D.33: Einfluss des Ethineingangsvolumenstroms auf die kohlenstoffbezogenen Ausbeuten 
(Teil II) bei der Pyrolyse von acetonfreiem Ethin (TR = 980 °C, pges = 10 mbar) 
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Abb. D.34: Einfluss des Ethineingangsvolumenstroms auf die kohlenstoffbezogenen Ausbeuten 
(Teil I) bei der Pyrolyse von acetonhaltigem Ethin (TR = 1050 °C, pges = 10 mbar) 
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Abb. D.35: Einfluss des Ethineingangsvolumenstroms auf die kohlenstoffbezogenen Ausbeuten 
(Teil I) bei der Pyrolyse von acetonfreiem Ethin (TR = 1050 °C, pges = 10 mbar) 
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Abb. D.36: Einfluss des Ethineingangsvolumenstroms auf die kohlenstoffbezogenen Ausbeuten 
(Teil II) bei der Pyrolyse von acetonhaltigem Ethin (TR = 1050 °C, pges = 10 mbar) 



D Ergänzungen zu den Versuchen zur homogenen Pyrolyse von Ethin 

 

 196

0,01

0,1

1

6 7 8 9 10 11 12

Ethineingangsvolumenstrom VΦC2H2,0 l/h (NTP)

K
oh

le
ns

to
ffb

ez
og

en
e 

A
us

be
ut

e 
A i

 in
 C

-%

CH4 C2H4 C7H8 C8H6 C9H8

Abb. D.37: Einfluss des Ethineingangsvolumenstroms auf die kohlenstoffbezogenen Ausbeuten 
(Teil II) bei der Pyrolyse von acetonfreiem Ethin (TR = 1050 °C, pges = 10 mbar) 
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E Ergänzungen zu den Versuchen zum Auf-
kohlungsverhalten von Ethin 

E.1 Thermogravimetrische Untersuchungen zur Stahlaufkohlung  

E.1.1 Versuchsprogramm 

Im Folgenden sind die Übersichten für die Vorversuche und für die Hauptversuche 
dargestellt. Bei allen Vorversuchen wurde ein Volumenstrom von 6 l/h (NTP) ein-
gestellt bei einem Eingangsgehalt von 1,62-Vol.-% für das Aufkohlungsgas. Der 
H2-Eingangsgehalt bei den Versuchen mit Vorreduktion wurde mit 3,4 Vol.-% ge-
wählt. 

Tab. E.1:  Versuchsprogramm „Vorversuche“ 

Ver-
such 

Träger-
gas AK-Gas LM-frei Vorre-

duktion Probe tAK in 
min 

TReg  
in °C 

VTG,V1 N2 

VTG,V2 
nein 

VTG,V2 

nein 

VTG,V4 
ja 

ja 

1000 

VTG,V5 nein 

VTG,V6 
nein 

VTG,V7 

EP 

VTG,V8 EP quer

VTG,V9 ZP 

950 

VTG,V10 
DP ge-

schweißt

20 

900 

VTG,V11 5 

VTG,V12 10 

VTG,V13 

Ar 

 

C2H2 

ja 
ja 

EP 

15 

950 
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Tab. E.2:  Versuchsprogramm „Hauptversuche“ 

Versuch AP in mm2 AK-Gas yAKG,0 in % 
VΦ0,ges 

in l/h (NTP) 
TReg in °C 

VTG1 3 

VTG2 6 

VTG3 9 

950 

VTG4 3 

VTG5 6 

VTG6 

787 C2H2 0,25 

9 

1000 

VTG7 3 

VTG8 6 

VTG9 

787 C2H2 0,5 

9 

950 

VTG10 3 

VTG11 6 

VTG12 

787 C2H2 0,5 

9 

1000 

VTG13 3 

VTG14 6 

VTG15 9 

950 

VTG16 3 

VTG17 6 

VTG18 

787 C2H2 1,0 

9 

1000 

VTG19 9 900 

VTG20 3 

VTG21 6 

VTG22 9 

950 

VTG23 3 

VTG24 6 

VTG25 

787 C2H2 1,62 

9 

1000 
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Versuch AP in mm2 AK-Gas yAG,0 in % 
VΦ0,ges 

in l/h (NTP) 
TReg in °C 

VTG26 1571 900 

VTG27 114 

VTG28 192 

VTG29 1571 

950 

VTG30 192 

VTG31 1571 

C2H2 1,62 6 

1000 

VTG32 900 

VTG33 
787 C2H2 + H2 

yC2H2,0 = 1,62

yH2,0 = 3,4 
6 

1000 

VTG34 900 

VTG35 
787 C2H4 1,62 6 

1000 

VTG36 900 

VTG37 
787 C3H8 1,62 6 

1000 

VTG38 900 

VTG39 
787 C4H4 1,62 6 

1000 

E.1.2 Ergebnisse der Vorversuche 

Die Kohlenstoffaufnahme des Probenträgers im Vergleich zur Stahlprobe ist in 
Abb. E.1 dargestellt. In Tab. E.3 finden sich die dazugehörigen Messdaten. Trotz 
der hohen Eintrittskonzentration an Ethin, bei der die in der Gasphase ablaufen-
den Pyrolysereaktionen besonders stark ablaufen, werden maximal 7,1 % der an 
der Thermowaage detektierten Massenänderung durch Aufkohlung des Trägers 
verursacht. Bei niedrigeren Eingangskonzentrationen sollte dieser Wert noch tiefer 
liegen. Da im Rahmen dieser Arbeit nicht die absolute Kohlenstoffaufnahme der 
Stahlprobe im Vordergrund stand, wurde auf ähnliche Experimente bei anderen 
Versuchseinstellungen verzichtet. 
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Abb. E.1: Vergleich der Kohlenstoffaufnahme der Stahlprobe und des Trägers (VTG,V7; VTG,V11 -
VTG,V13) 

Tab. E.3:  Vergleich der Kohlenstoffaufnahme der Stahlprobe und des Trägers (VTG,V7; VTG,V11 -
VTG,V13) 

Versuch ∆mges in mg ∆mP in mg ∆mT in mg ∆mT/ ∆mges 
in % 

VTG,V7 5,49 5,10 0,39 7,1 

VTG,V11 9,35 8,80 0,55 5,9 

VTG,V12 12,13 11,4 0,73 6,0 

VTG,V13 13,91 13,0 0,91 6,5 

 

Einen Vergleich zwischen den mit dem WL-Detektor gemessenen und den be-
rechneten Wasserstoffanteilen zeigt Abb. E.2. Besonders in der ersten Hälfte der 
Aufkohlung, bei der eine hohe Wasserstofffreisetzung vorliegt, ist eine sehr gute 
Übereinstimmung zwischen den berechneten und den gemessenen Werten zu 
erkennen. 
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Abb. E.2: Vergleich des gemessenen und des berechneten Wasserstoffgehalts für V 7 

E.1.3 Kohlenstoffverteilung und Aufkohlungszahl 

Um die Ergebnisse der thermogravimetrischen Untersuchungen mit den Versu-
chen an der halbtechnischen Vakuumapparatur vergleichen zu können, wurden 
diese ebenfalls integral über die gesamte Versuchsdauer von 20 Minuten ausge-
wertet. In Tab. E.4 sind die Ergebnisse der Aufkohlungsversuche VTG1 bis VTG18 
sowie VTG20 - VTG25 dargestellt. Die dazugehörigen Massenänderungen finden 
sich in den 3D-Diagramme in Abb. E.3 und Abb. E.4. In Tab. E.5 finden sich die 
Daten zu den Versuchen VTG19 sowie zu VTG26 - VTG39. 
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Tab. E.4:  Integrale Versuchsergebnisse für VTG1 - VTG18, VTG20 – VTG25 

Versuch xC,Stahl  
in % 

AC,Gas  
in % 

AC,Ruß  
in % 

∆MP 
in mg 

ΨAK in 
mol/(m2s) 

.10-6 
VTG1 90,10 0,57 9,34 2,41 2,33 

VTG2 85,88 0,81 13,31 4,60 4,23 

VTG3 77,54 2,48 19,98 8,3 6,90 

VTG4 76,40 4,29 19,3 13,26 10,86 

VTG5 87,84 1,38 10,79 4,70 4,43 

VTG6 86,29 3,60 10,11 9,24 8,55 

VTG7 72,82 9,78 17,41 15,60 12,18 

VTG8 44,28 23,37 32,35 15,37 7,30 

VTG9 86,51 4,83 8,66 6,95 6,44 

VTG10 82,52 8,39 9,08 13,26 11,73 

VTG11 52,90 - - 17,00 9,64 

VTG12 33,49 28,00 38,51 17,43 6,26 

VTG13 88,75 0,40 10,84 2,38 2,26 

VTG14 83,9 0,60 15,5 4,49 4,04 

VTG15 77,08 1,17 21,75 8,25 6,82 

VTG16 69,85 3,48 26,67 12,12 9,08 

VTG17 85,93 1,68 12,38 4,60 4,24 

VTG18 84,41 2,62 12,96 9,04 8,18 

VTG20 74,67 4,11 21,22 15,99 12,8 

VTG21 57,41 9,51 33,09 19,92 12,26 

VTG22 86,24 3,61 10,15 6,93 6,40 

VTG23 83,49 5,35 11,16 13,41 12,00 

VTG24 70,19 10,06 19,75 22,55 16,97 

VTG25 47,91 15,26 36,83 24,94 12,81 
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Abb. E.3:  Massenzunahme der aufgekohlten Probe in Abhängigkeit vom Volumenstrom und dem 
Ethineingangsgehalt bei der Aufkohlung mit Ethin bei 960 °C 

Abb. E.4:  Massenzunahme der aufgekohlten Probe in Abhängigkeit vom Volumenstrom und dem 
Ethineingangsgehalt bei der Aufkohlung mit Ethin bei 1010 °C 
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Tab. E.5:  Integrale Versuchsergebnisse für VTG19, VTG26 – VTG39 

Versuch xC,Stahl  
in % 

AC,Gas  
in % 

AC,Ruß  
in % 

∆MP 
in mg 

ΨAK in 
mol/(m2s) 

.10-6 
VTG19 50,3 36,1 33,5 11,1 3,61 

VTG26 56,0 23,0 21,0 20,5 12,71 

VTG27 9,0 30,5 60,6 3,3 0,17 

VTG28 12,6 37,7 49,7 4,6 0,39 

VTG29 77,1 6,6 16,3 28,2 23,36 

VTG30 19,4 25,6 55,0 7,1 0,93 

VTG31 75,4 3,2 21,4 27,6 22,38 

VTG32 29,8 39,3 30,9 10,9 3,48 

VTG33 59,0 12,7 28,2 21,6 13,68 

VTG34 29,0 53,8 17,2 10,6 3,29 

VTG35 60,7 15,4 23,8 22,2 14,55 

VTG36 27,6 60,4 12,0 10,1 2,99 

VTG37 49,8 26,9 23,4 18,2 9,71 

VTG38 28,7 11,7 59,4 10,5 3,23 

VTG39 26,5 6,4 67,1 9,7 2,76 
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E.1.4 Zeitlich aufgelöste Darstellung der Aufkohlungsversuche 
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Abb. E.5:  Einfluss der Probengeometrie auf den Aufkohlungsverlauf bei einer Temperatur von 
910 °C 

0

4

8

12

16

20

24

28

0 5 10 15 20 25

Versuchsdauer tV in min

di
ff.

 A
uf

ko
hl

un
gs

za
hl

 Ψ
A

K 
in

 m
ol

/(m
2 s)

*1
0-6

ZP_kl EP DP_gesteckt DP_geschweißt

VΦges = 6 l/h (NTP)
yC2H2,0 = 1,62 Vol.-%
TP = 1010 °C
pges = 1,1 bar

Abb. E.6:  Einfluss der Probengeometrie auf den Aufkohlungsverlauf bei einer Temperatur von 
1010 °C 
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E.2 Aufkohlungsversuche an der Vakuumapparatur 

Tab. E.6:  Kohlenstoffverteilung und Aufkohlungszahl für VVA1 - VVA4 

Versuch xC,Stahl in % AC,Gas in % AC,Ruß in % ΨAK in 
mol/(m2s)*106

VVA,1 32,6 24,5 42,9 6,04 

VVA,2 31,5 22,9 45,6 5,64 

VVA,3 47,8 1,1 51,1 12,98 

VVA,4 38,9 23,7 37,4 8,56 
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Abb. E.7: Gasbezogene Kohlenstoffausbeute (höhere Kohlenwasserstoffe VVA1) 
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Abb. E.8: Gasbezogene Kohlenstoffausbeute (höhere Kohlenwasserstoffe VVA2) 
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F Messdaten 

F.1 Versuche zur homogenen Pyrolyse von Ethin 

F.1.1 Versuche an der Apparatur „Kohlenwasserstoffpyrolyse“ 

Tab. F.1 Ausbeuten bei der Ethinpyrolyse (pC2H2,0 = 10 mbar, Teil I) 

TReg 
in °C 

ACH4  
in C-% 

RC2H2 
in C-% 

AC2H4  
in C-% 

AC2H6  
in C-% 

A1,2-C3H4 
in C-% 

AC3H4  
in C-% 

AC3H6  
in C-% 

AC4H2  
in C-% 

500 - 99,77 0,10 0,02 - - 0,09 - 

550 - 99,68 0,10 0,02 - - 0,08 - 

600 - 99,47 0,10 0,02 - 0,01 0,08 - 

650 - 98,96 0,10 0,02 0,01 0,04 0,08 - 

700 0,01 97,70 0,11 0,02 0,02 0,13 0,08 - 

750 0,02 94,62 0,13 0,02 0,05 0,35 0,07 - 

800 0,07 91,43 0,20 0,05 0,15 0,80 0,07 0,02 

850 0,14 89,26 0,31 0,09 0,30 1,18 0,07 0,05 

900 0,19 89,11 0,40 0,08 0,36 1,13 0,05 0,12 

950 0,25 88,75 0,49 0,06 0,32 0,95 0,03 0,11 

1000 0,29 86,93 0,48 0,02 0,21 0,60 0,01 0,24 

1050 0,27 83,75 0,41 0,02 0,10 0,29 - 0,48 
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Tab. F.2 Ausbeuten bei der Ethinpyrolyse (pC2H2,0 = 20 mbar, Teil II) 

TReg 
in °C 

AC4H4  
in C-% 

A1,3-C4H6 
in C-% 

Ac-C5H6  
in C-% 

A1,3-C5H6 
in C-% 

A1,3-C6H6 
in C-% 

AC6H6  
in C-% 

AC7H8  
in C-% 

ARuß  
in C-% 

500 - - - - - 0,02 - - 

550 0,03 - - - - 0,08 - - 

600 0,13 - - - - 0,19 - - 

650 0,42 - 0,01 - - 0,32 - 0,03 

700 1,13 0,01 0,01 - 0,01 0,53 - 0,21 

750 2,52 0,02 0,03 - 0,02 1,06 0,04 0,84 

800 3,60 0,04 0,09 0,01 0,02 1,65 0,07 1,11 

850 3,70 0,06 0,18 0,02 0,02 1,86 0,12 1,76 

900 3,17 0,05 0,26 - 0,01 1,79 0,15 2,24 

950 2,49 0,04 0,19 - 0,02 1,68 0,10 3,84 

1000 1,69 0,02 0,09 - - 1,47 0,09 7,26 

1050 1,05 0,01 0,04 - - 1,14 0,04 11,70 

Tab. F.3 Ausbeuten bei der Ethinpyrolyse (pC2H2,0 = 20 mbar, Teil I) 

TReg 
in °C 

ACH4  
in C-% 

RC2H2 
in C-% 

AC2H4  
in C-% 

AC2H6  
in C-% 

A1,2-C3H4 
in C-% 

AC3H4  
in C-% 

AC3H6  
in C-% 

AC4H2  
in C-% 

500 - 99,77 0,10 0,02 - - 0,08 - 

550 - 99,73 0,10 0,02 - - 0,09 - 

600 - 99,52 0,10 0,02 - 0,01 0,08 - 

650 - 98,81 0,10 0,02 - 0,04 0,08 - 

700 0,01 97,10 0,11 0,01 0,01 0,10 0,08 - 

750 0,02 93,77 0,15 0,02 0,04 0,34 0,07 - 

800 0,09 88,78 0,26 0,03 0,15 0,83 0,06 0,01 

850 0,19 85,43 0,41 0,06 0,29 1,18 0,06 0,03 

900 0,28 83,90 0,56 0,06 0,34 1,12 0,05 0,08 

950 0,36 82,97 0,68 0,04 0,27 0,82 0,03 0,14 

1000 0,39 80,87 0,73 0,01 0,16 0,48 0,01 0,24 

1050 0,43 75,01 0,69 0,01 0,08 0,23 0,01 0,36 
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Tab. F.4 Ausbeuten bei der Ethinpyrolyse (pC2H2,0 = 20 mbar, Teil II) 

TReg 
in °C 

AC4H4  
in C-% 

A1,3-C4H6 
in C-% 

Ac-C5H6  
in C-% 

A1,3-C5H6 
in C-% 

A1,3-C6H6 
in C-% 

AC6H6  
in C-% 

AC7H8  
in C-% 

ARuß  
in C-% 

500 - - - - - 0,01 - - 

550 0,01 - - - - 0,04 - - 

600 0,07 - - - - 0,15 - 0,03 

650 0,35 - 0,01 - - 0,38 - 0,18 

700 1,19 0,01 0,02 - 0,01 0,85 0,01 0,40 

750 2,68 0,02 0,04 - 0,03 1,82 0,04 0,59 

800 4,10 0,06 0,12 0,02 0,05 3,15 0,11 1,05 

850 4,45 0,07 0,23 0,02 0,04 3,76 0,20 1,82 

900 4,11 0,07 0,29 0,01 0,03 3,92 0,20 3,11 

950 3,39 0,05 0,22 - 0,02 3,70 0,17 5,58 

1000 2,39 0,02 0,11 - - 2,94 0,11 10,41 

1050 1,51 0,01 0,04 - - 2,17 0,04 18,53 

Tab. F.5 Ausbeuten bei der Ethinpyrolyse (pC2H2,0 = 20 mbar, pH2,0 = 12 mbar, Teil I) 

TReg 
in °C 

ACH4  
in C-% 

RC2H2 
in C-% 

AC2H4  
in C-% 

AC2H6  
in C-% 

A1,2-C3H4 
in C-% 

AC3H4  
in C-% 

AC3H6  
in C-% 

AC3H8  
in C-% 

AC4H2  
in C-% 

500 - 99,78 0,10 0,02 - - 0,08 - - 

550 - 99,66 0,10 0,02 - - 0,08 - - 

600 - 99,42 0,12 0,02 - - 0,08 - - 

650 0,01 98,72 0,15 0,02 - 0,02 0,08 - - 

700 0,03 96,54 0,30 0,01 0,01 0,07 0,08 - - 

750 0,13 92,26 0,66 0,01 0,03 0,21 0,07 0,03 - 

800 0,43 86,29 1,26 0,02 0,08 0,42 0,06 0,06 0,01 

850 0,87 82,40 1,79 0,04 0,13 0,51 0,05 0,08 0,04 

900 1,12 81,62 2,10 0,04 0,13 0,44 0,04 0,10 0,09 

950 1,27 80,73 2,36 0,04 0,10 0,32 0,02 0,10 0,17 

1000 1,38 79,83 2,31 0,03 0,08 0,23 0,01 0,10 0,24 

1050 1,39 76,83 1,98 0,03 0,06 0,18 0,01 0,08 0,39 
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Tab. F.6 Ausbeuten bei der Ethinpyrolyse (pC2H2,0 = 20 mbar, pH2,0 = 12 mbar Teil II) 

TReg 
in °C 

AC4H4  
in C-% 

A1,3-C4H6 
in C-% 

Ac-C5H6  
in C-% 

A1,3-C5H6 
in C-% 

A1,3-C6H6 
in C-% 

AC6H6  
in C-% 

AC7H8  
in C-% 

ARuß  
in C-% 

500 0,01 - - - - 0,02 - - 

550 0,04 0,01 - - - 0,09 - - 

600 0,12 0,02 - - - 0,21 - - 

650 0,42 0,04 0,01 - 0,01 0,43 - 0,03 

700 1,37 0,08 0,01 - 0,01 1,00 0,01 0,21 

750 2,95 0,14 0,04 - 0,03 2,22 0,04 0,84 

800 4,27 0,20 0,10 0,01 0,04 3,98 0,10 1,11 

850 4,51 0,19 0,16 0,01 0,04 4,84 0,15 1,76 

900 4,04 0,14 0,18 - 0,03 4,79 0,16 2,24 

950 3,24 0,09 0,13 - 0,01 4,62 0,13 3,84 

1000 2,28 0,05 0,07 - 0,01 3,88 0,08 7,26 

1050 1,47 0,03 0,03 - 0,01 3,02 0,05 11,70 
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F.1.2 Versuche an der Thermowaage 

Tab. F.7:  Gaszusammensetzung bei der Pyrolyse von lösungsmittelfreiem Ethin 

TReg  
in °C 

VΦges,0  
In l/h 
(NTP) 

yC2H2,0  
in   

Vol.-% 
ACH4  

in C-% 
RC2H2  

in C-% 
AC2H4  

in C-% 
AC4H4  

in C-% 
AC4H2  

in C-% 
AC6H6  

in C-% 
ARuß 

in C-% 

900 6 1,62 0,04 47,82 0,44 2,66 0,34 4,81 43,89 

0,25 0,02 66,25 0,06 0,61 0,56 0,63 31,87 

0,50 0,04 54,64 0,16 0,83 0,45 1,55 42,32 

1,00 0,07 38,39 0,32 0,78 0,31 2,85 57,29 
3 

1,62 0,12 25,79 0,47 0,61 0,21 3,97 68,82 

0,25 0,01 85,33 0,04 0,87 0,98 0,62 12,15 

0,50 0,01 75,44 0,12 1,38 1,17 1,56 19,42 

1,00 0,04 53,18 0,30 1,38 0,68 3,11 41,30 
6 

1,62 0,08 35,40 0,46 1,02 0,36 4,12 58,55 

0,25 - 90,67 - 0,94 1,03 0,49 6,88 

0,50 0,01 82,47 0,08 1,52 1,24 1,35 13,34 

1,00 0,03 63,33 0,22 1,75 0,83 3,18 30,66 

950 

9 

1,62 0,07 35,16 035 0,98 0,34 3,24 59,87 

0,25 0,03 57,57 0,04 0,25 0,81 0,44 40,85 

0,50 0,04 43,88 0,11 0,33 0,54 0,95 54,15 

1,00 0,07 29,98 0,19 0,29 0,32 1,61 67,54 
3 

1,62 0,13 19,72 0,26 0,25 0,26 2,40 76,98 

0,25 0,01 74,23 0,04 0,42 1,38 0,40 23,51 

0,50 0,03 61,65 0,11 0,62 1,41 0,91 35,28 

1,00 0,06 41,89 0,22 0,58 0,77 1,72 54,76 
6 

1,62 0,09 28,71 0,29 0,46 0,46 2,29 67,70 

0,25 0,01 82,53 - 0,47 1,60 0,30 15,09 

0,50 0,02 70,71 0,08 0,72 1,47 0,82 26,18 

1,00 0,04 48,78 0,20 0,70 0,87 1,71 47,69 

1000 

9 

1,62 0,09 30,29 0,30 0,49 0,52 2,47 65,84 
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Tab. F.8:  Gaszusammensetzung bei der Pyrolyse von Ethen, Propan, Vinylacetylen, Ethin mit 
Wasserstoff (yH2,0 = 3,4 Vol.-%), Ethin mit Aceton (VΦges,0 = 6 l/h (NTP)) 

TReg  
in °C Gas 

yAG,0  
in   

Vol.-% 
ACH4  

in C-% 
AC2H2  

in C-% 
AC2H4  

in C-% 
AC4H4  

in C-% 
AC4H2  

in C-% 
AC6H6  

in C-% 
ARuß 

in C-% 

C2H2    
+ H2 

0,15 37,30 9,30 1,95 0,22 0,11 50,97 

C2H4 

1,62 

2,28 27,91 43,35 2,83 0,20 6,96 16,47 

C3H8 1,22 25,78 20,50 24,08 1,25 0,14 9,21 19,06 

900 

C4H4 0,81 1,14 10,27 1,04 0,20 0,07 13,55 73,73 

0,50 0,02 75,25 0,12 1,34 1,20 1,64 21,43 

1,00 0,05 51,10 0,32 1,31 0,65 3,29 43,29 950 
C2H2 
(LM) 

1,62 0,10 33,85 0,47 0,95 0,36 4,29 59,97 

C2H2    
+ H2 

0,54 24,45 2,47 0,47 0,24 1,52 70,32 

C2H4 

1,62 

2,70 33,72 2,42 0,68 0,46 5,90 54,13 

C3H8 1,22 19,88 20,19 1,37 0,26 0,18 8,03 50,09 

C4H4 0,81 0,79 8,97 0,12 0,05 0,07 6,20 83,82 

0,50 0,03 61,08 0,11 0,62 1,53 0,96 35,67 

1,00 0,06 40,75 0,22 0,56 0,82 1,78 55,81 

1000 

C2H2 
(LM) 

1,62 0,10 27,86 0,29 0,44 0,48 1,92 68,92 

F.1.3 Versuche an der Vakuumapparatur 

Tab. F.9 Ergebnisse der homogenen Pyrolyse von Ethin (2.6) in der Vakuumapparatur (Teil I) 

TReg 
in °C 

VΦC2H2,0 

In l/h 
(NTP) 

yH2 
in Vol.-% 

ACH4 
in C.-% 

RC2H2 
in C-% 

AC2H4 
in C-% 

AC3H4 
in C-% 

AC4H2 
in C-% 

AC4H4 
in C-% 

6,3 30,93 0,81 57,46 0,82 0,29 0,55 0,92 

9 24,47 0,69 63,91 0,68 0,33 0,67 1,10 980 

12 20,41 0,61 68,14 0,58 0,36 0,75 1,22 

6,3 50,00 0,79 42,50 0,61 0,16 0,62 0,37 

9 44,87 0,71 47,73 0,57 0,18 0,71 0,45 1050 

12 39,16 0,62 53,42 0,51 0,21 0,93 0,55 
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Tab. F.10 Ergebnisse der homogenen Pyrolyse von Ethin (2.6) in der Vakuumapparatur (Teil II) 

TReg 
in °C 

VΦC2H2,0 

In l/h 
(NTP) 

AC6H6 
in C-% 

AC7H8 
in C-% 

AC8H6 
in C-% 

AC8H8 
in C-% 

AC9H8 
in C-% 

AC10H8 
in C-% 

ARuß 
in C-% 

6,3 1,67 0,05 1,04 0,41 0,40 2,36 33,24 

9 1,59 0,05 1,26 0,47 0,56 2,56 26,13 980 

12 1,50 0,06 1,38 0,50 0,68 2,61 21,62 

6,3 1,09 0,02 0,42 0,14 0,08 0,74 52,46 

9 1,05 0,02 0,50 0,17 0,10 0,85 46,96 1050 

12 1,01 0,02 0,64 0,21 0,16 0,95 40,77 

Tab. F.11 Ergebnisse der homogenen Pyrolyse von Ethin (2.6, lösungsmittelfrei) in der Vakuum-
apparatur (Teil I) 

TReg 
in °C 

VΦC2H2,0 

In l/h 
(NTP) 

yH2 
in Vol.-% 

ACH4 
in C.-% 

RC2H2 
in C-% 

AC2H4 
in C-% 

AC3H4 
in C-% 

AC4H2 
in C-% 

AC4H4 
in C-% 

6,3 27,21 0,25 63,46 0,75 0,24 0,66 1,09 

9 19,91 0,18 70,83 0,56 0,26 0,83 1,32 980 

12 14,98 0,13 76,10 0,42 0,28 0,95 1,48 

6,3 48,23 0,34 46,06 0,59 0,14 0,81 0,43 

9 41,37 0,28 52,81 0,53 0,16 1,02 0,54 1050 

12 35,04 0,23 59,03 0,46 0,19 1,32 0,66 

Tab. F.12 Ergebnisse der homogenen Pyrolyse von Ethin (2.6, lösungsmittelfrei) in der Vakuum-
apparatur (Teil II) 

TReg 
in °C 

VΦC2H2,0 

In l/h 
(NTP) 

AC6H6 
in C-% 

AC7H8 
in C-% 

AC8H6 
in C-% 

AC8H8 
in C-% 

AC9H8 
in C-% 

AC10H8 
in C-% 

ARuß 
in C-% 

6,3 1,64 0,03 1,20 0,43 0,24 2,34 27,68 

9 1,49 0,03 1,46 0,48 0,31 2,46 19,79 980 

12 1,33 0,03 1,59 0,49 0,34 2,36 14,51 

6,3 1,02 0,01 0,47 0,15 0,06 0,71 49,21 

9 0,96 0,01 0,60 0,19 0,09 0,83 41,97 1050 

12 0,88 0,01 0,75 0,23 0,12 0,90 35,21 
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F.2 Aufkohlungsversuche 

F.2.1 Thermogravimetrische Untersuchungen zur Stahlaufkohlung 

Tab. F.13 Maximale Aufkohlungsnutzungsgrade und Aufkohlungsstromdichten (Teil I) 

Versuch AP in mm2 AK-Gas yAG,0      
in Vol.-% 

VΦ0 in    
l/h (NTP) 

TReg in °C xC,Stahl,max 
in C-% 

nϕC,Stahl,max 
in 

mol/(m2s)

VTG1 3 97,4 2,32.10-4 

VTG2 6 92,6 4,38.10-4 

VTG3 9 

950 

89,9 6,37.10-4 

VTG4 3 96,0 2,28.10-4 

VTG5 6 90,3 4,27.10-4 

VTG6 

787 C2H2 0,25 

9 

1000 

90,7 6,43.10-4 

VTG7 3 90,4 4,28.10-4 

VTG8 6 88,5 8,37.10-4 

VTG9 

787 C2H2 

9 

950 

88,0 1,25.10-3 

VTG10 3 90,2 4,27.10-4 

VTG11 6 86,4 8,17.10-4 

VTG12 

787 C2H2 

0,5 

9 

1000 

86,8 1,24.10-3 

VTG13 3 85,3 7,84.10-4 

VTG14 6 82,7 1,57.10-3 

VTG15 9 

950 

81,3 2,31.10-3 

VTG16 3 82,4 7,58.10-4 

VTG17 6 77,9 1,48.10-3 

VTG18 

787 C2H2 1,0 

9 

1000 

77,8 2,21.10-3 

VTG19 6 900 78,3 2,39.10-3 

VTG20 3 79,4 1,20.10-3 

VTG21 6 72,8 2,35.10-3 

VTG22 9 

950 

71,9 3,32.10-3 

VTG23 3 72,6 1,10.10-3 

VTG24 6 67,9 2,19.10-3 

VTG25 

787 C2H2 1,62 

9 

1000 

47,5 2,19.10-3 
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Tab. F.14 Maximale Aufkohlungsnutzungsgrade und Aufkohlungsstromdichten (Teil II) 

Versuch AP in mm2 AK-Gas yAG,0 in 
Vol.-% 

VΦ0 in     
l/h (NTP) 

TReg in °C xC,Stahl,max 
in C-% 

nϕC,Stahl,max 
in 

mol/(m2s)

VTG26 1571 900 88,8 1,36.10-3 

VTG27 114 33,2 7,01.10-3 

VTG28 192 49,1 6,14.10-3 

VTG29 1571 

950 

82,6 1,27.10-3 

VTG30 192 47,3 5,92.10-3 

VTG31 1571 

C2H2 1,62 6 

1000 
85,5 1,31.10-3 

VTG32 900 80,2 2,45.10-3 

VTG33 
787 C2H2 + H2 

1,62 

yH2,0 = 3,4 
6 

1000 73,1 2,24.10-3 

VTG34 900 46,8 1,43.10-3 

VTG35 
787 C2H4 1,62 6 

1000 71,8 2,20.10-3 

VTG36 900 36,7 1,12.10-3 

VTG37 
787 C3H8 1,62 6 

1000 57,3 1,75.10-3 

VTG38 900 42,0 1,29.10-3 

VTG39 
787 C4H4 1,62 6 

1000 48,4 1,48.10-3 
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F.2.2 Aufkohlungsversuche an der Vakuumapparatur 

 

VVA1: TP = 980 °C, pges = 10 mbar, VΦC2H2,0 = 6,3 l/h (NTP), tAK = 1.20 min 

Tab. F.15:  Volumenanteile des Aufkohlungsabgases (VVA1) 

tV in min 
yH2,aus 

in Vol-% 
yCH4,aus 

in Vol-% 
yC2H2,aus 
in Vol-% 

yC2H4,aus 
in Vol-% 

yC4,aus 
in Vol-% 

yC6H6,aus 
in Vol-% 

2 96,53 2,84 0,14 0,48 - 0,01 

4 96,69 2,27 0,53 0,48 - 0,02 

6 93,61 3,38 2,47 0,51 0,0032 0,02 

8 90,11 3,87 5,29 0,68 0,01 0,05 

10 82,98 3,28 12,95 0,68 0,03 0,07 

12 75,15 3,41 20,42 0,83 0,07 0,11 

14 68,89 2,84 27,3 0,75 0,10 0,13 

16 65,37 2,56 30,91 0,82 0,17 0,17 

18 61,63 2,21 35,07 0,69 0,22 0,19 

20 55,26 2,30 41,02 0,85 0,32 0,25 

Tab. F.16:  Stoffströme des Aufkohlungsabgases (VVA1) 

tV in min 
nΦH2,aus 
in mol/s 

nΦCH4,aus 
in mol/s 

nΦC2H2,aus 
in mol/s 

nΦC2H4,aus 
in mol/s 

nΦC4,aus 
in mol/s 

nΦC6H6,aus 
in mol/s 

2 7,29.10-5 2,14.10-6 1,02.10-7 3,63.10-7 - 1,05.10-8 

4 7,35.10-5 1,73.10-6 4,05.10-7 3,68.10-7 - 1,21.10-8 

6 7,03.10-5 2,54.10-6 1,86.10-6 3,82.10-7 2,38.10-9 1,81.10-8 

8 6,72.10-5 2,89.10-6 3,95.10-6 5,07.10-7 6,51.10-9 3,50.10-8 

10 6,22.10-5 2,46.10-6 9,71.10-6 5,09.10-7 2,54.10-8 5,14.10-8 

12 5,61.10-5 2,55.10-6 1,53.10-5 6,24.10-7 5,38.10-8 8,10.10-8 

14 5,18.10-5 2,13.10-6 2,05.10-5 5,61.10-7 7,74.10-8 9,65.10-8 

16 4,91.10-5 1,92.10-6 2,32.10-5 6,20.10-7 1,29.10-7 1,29.10-7 

18 4,65.10-5 1,67.10-6 2,65.10-5 5,19.10-7 1,63.10-7 1,42.10-7 

20 4,15.10-5 1,73.10-6 3,08.10-5 6,39.10-7 2, 40.10-7 1,88.10-7 
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VVA2: TP = 980 °C, pges = 20 mbar, VΦC2H2,0 = 6,3 l/h (NTP), tAK = 1.20 min 

Tab. F.17:  Volumenanteile des Aufkohlungsabgases (VVA2) 

tV in min 
yH2,aus 

in Vol-% 
yCH4,aus 

in Vol-% 
yC2H2,aus 
in Vol-% 

yC2H4,aus 
in Vol-% 

yC4,aus 
in Vol-% 

yC6H6,aus 
in Vol-% 

2 - - - - - - 

4 95,24 2,78 0,71 1,19 0,004 0,07 

6 - - - - - - 

8 87,00 5,50 5,64 1,79 0,01 0,24 

10 82,43 3,50 12,48 1,30 0,06 0,24 

12 68,14 3,64 26,06 1,49 0,15 0,52 

14 65,56 3,76 28,40 1,63 0,17 0,48 

16 62,76 3,37 31,81 1,20 0,23 0,62 

18 59,97 2,95 34,77 1,47 0,26 0,59 

20 - - - - - - 

Tab. F.18:  Stoffströme des Aufkohlungsabgases (VVA2) 

tV in min 
nΦH2,aus 
in mol/s 

nΦCH4,aus 
in mol/s 

nΦC2H2,aus 
in mol/s 

nΦC2H4,aus 
in mol/s 

nΦC4,aus 
in mol/s 

nΦC6H6,aus 
in mol/s 

2 - - - - - - 

4 7, 14.10-5 2,09.10-6 5,32.10-7 8,93.10-7 3,09.10-9 5,27.10-8 

6 - - - - - - 

8 6,30.10-5 3,98.10-6 3,96.10-6 1,30.10-6 1,05.10-8 1,71.10-8 

10 6,11.10-5 2,59.10-6 9,26.10-6 9,65.10-7 4,10.10-8 1,76.10-8 

12 5,01.10-5 2,67.10-6 1,91.10-5 1,10.10-6 1,08.10-7 3,83.10-8 

14 4,81.10-5 2,76.10-6 2,08.10-5 1,20.10-6 1,26.10-7 3,49.10-8 

16 4,62.10-5 2,49.10-6 2,34.10-5 8,80.10-7 1,73.10-7 4,59.10-7 

18 4,42.10-5 2,18.10-6 2,57.10-5 1,08.10-6 1,94.10-7 4,33.10-7 

20 - - - - - - 
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VVA3: TP = 1050 °C, pges = 10 mbar, VΦC2H2,0 = 6,3 l/h (NTP), tAK = 1.20 min 

Tab. F.19:  Volumenanteile des Aufkohlungsabgases (VVA3) 

tV in min 
yH2,aus 

in Vol-% 
yCH4,aus 

in Vol-% 
yC2H2,aus 
in Vol-% 

yC2H4,aus 
in Vol-% 

yC4,aus 
in Vol-% 

yC6H6,aus 
in Vol-% 

2 95,84 2,12 1,70 0,28 0,03 0,04 

4 97,78 1,60 0,37 0,23 0,01 0,01 

6 97,23 2,36 0,19 0,20 0,003 0,01 

8 96,64 2,69 0,30 0,36 - 0,01 

10 97,68 1,93 0,13 0,24 - 0,01 

12 97,57 2,06 - 0,36 - 0,01 

14 97,06 2,62 0,11 0,19 0,004 0,01 

16 97,53 2,15 0,09 0,22 - 0,01 

18 96,58 2,92 0,20 0,28 - 0,02 

20 95,36 3,44 0,62 0,54 - 0,04 

Tab. F.20:  Stoffströme des Aufkohlungsabgases (VVA3) 

tV in min 
nΦH2,aus 
in mol/s 

nΦCH4,aus 
in mol/s 

nΦC2H2,aus 
in mol/s 

nΦC2H4,aus 
in mol/s 

nΦC4,aus 
in mol/s 

nΦC6H6,aus 
in mol/s 

2 7,30.10-5 1,61.10-6 1,29.10-6 2,12.10-7 2,25.10-8 3,16.10-8 

4 7,50.10-5 1,22.10-6 2,85.10-7 1,74.10-7 9,87.10-9 8,34.10-9 

6 7,40.10-5 1,80.10-6 1,45.10-7 1,55.10-7 2,27.10-9 6,43.10-9 

8 7,32.10-5 2,04.10-6 2,28.10-7 2,72.10-7 - 8,83.10-9 

10 7,47.10-5 1,48.10-6 1,03.10-7 1,84.10-7 - 5,73.10-9 

12 7,44.10-5 1,57.10-6 0 2,75.10-7 - 8,73.10-9 

14 7,37.10-5 1,99.10-6 8,71.10-8 1,44.10-7 3,10.10-9 9,03.10-9 

16 7,44.10-5 1,64.10-6 6,99.10-8 1,67.10-7 - 1,14.10-8 

18 7,31.10-5 2,21.10-6 1,50.10-7 2,10.10-7 - 1,73.10-8 

20 7,16.10-5 2,58.10-6 4,68.10-7 4,05.10-7 - 2,76.10-8 
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VVA4: TP = 980 °C, pges = 10 mbar, VΦC2H2,0 = 6,3 l/h (NTP), tAK = 4.5 min 

Tab. F.21:  Volumenanteile des Aufkohlungsabgases (VVA4) 

tV in min 
yH2,aus 

in Vol-% 
yCH4,aus 

in Vol-% 
yC2H2,aus 
in Vol-% 

yC2H4,aus 
in Vol-% 

yC4,aus 
in Vol-% 

yC6H6,aus 
in Vol-% 

1,5 96,37 2,83 0,35 0,35 0,020 0,08 

3,0 96,27 0,11 1,69 1,87 - 0,05 

4,5 94,31 3,55 1,64 0,47 0,005 0,03 

12,0 91,33 3,71 4,13 0,79 0,006 0,05 

13,5 - - - - - - 

15,0 - - - - - - 

21,5 86,77 1,51 11,32 0,32 0,038 0,04 

23,0 69,94 3,44 25,69 0,70 0,101 0,13 

24,5 60,42 3,19 35,28 0,79 0,166 0,15 

31,5 73,07 1,34 24,90 0,46 0,118 0,11 

33,0 60,91 2,80 35,19 0,76 0,173 0,16 

34,5 53,88 2,34 42,31 0,91 0,308 0,26 

Tab. F.22:  Stoffströme des Aufkohlungsabgases (VVA4) 

tV in min 
nΦH2,aus 
in mol/s 

nΦCH4,aus 
in mol/s 

nΦC2H2,aus 
in mol/s 

nΦC2H4,aus 
in mol/s 

nΦC4,aus 
in mol/s 

nΦC6H6,aus 
in mol/s 

1,5 7,28.10-5 2,14.10-6 1,02.10-7 2,67.10-7 1,53.10-9 5,73.10-8 

3,0 7,36.10-5 8,64.10-6 4,05.10-7 1,29.10-6 0 4,08.10-8 

4,5 7,08.10-5 2,66.10-6 1,86.10-6 1,23.10-6 3,56.10-9 1,96.10-8 

12,0 6,82.10-5 2,77.10-6 3,95.10-6 3,08.10-6 4,49.10-9 3,40.10-8 

13,5 - - - - - - 

15,0 - - - - - - 

21,5 6,65.10-5 1,16.10-6 2,05.10-5 8,67.10-6 2,88.10-8 3,34.10-8 

23,0 5,23.10-5 2,57.10-6 2,32.10-5 1,92.10-5 7,52.10-7 9,37.10-8 

24,5 4,52.10-5 2,38.10-6 2,65.10-5 2,64.10-5 1,24.10-7 1,14.10-7 

31,5 5,59.10-5 1,02.10-6 3,08.10-5 1,90.10-5 9,00.10-8 8,46.10-8 

33,0 4,57.10-5 2,10.10-6 2,38.10-6 2,64.10-5 1,30.10-7 1,22.10-7 

34,5 4,04.10-5 1,75.10-6 1,02.10-6 3,17.10-5 2,31.10-7 1,95.10-7 
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