Tobias Bentz

Sto3wellenuntersuchungen
zur Reaktionskinetik unge-
sattigter und teiloxidierter
Kohlenwasserstoffe

universitatsverlag karlsruhe







Tobias Bentz

StoBwellenuntersuchungen zur Reaktionskinetik ungesattigter
und teiloxidierter Kohlenwasserstoffe






StoRwellenuntersuchungen zur
Reaktionskinetik ungesattigter und
teiloxidierter Kohlenwasserstoffe

von
Tobias Bentz

D

universitatsverlag karlsruhe



Dissertation, Universitat Karlsruhe (TH)
Fakultat fur Chemie und Biowissenschaften, 2007

Impressum

Universitatsverlag Karlsruhe
c/o Universitatsbibliothek
Stralle am Forum 2
D-76131 Karlsruhe
www.uvka.de

SOME RIGHTS RESERVEL

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

Universitatsverlag Karlsruhe 2008
Print on Demand

ISBN: 978-3-86644-220-7


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







Stoliwellenuntersuchungen zur
Reaktionskinetik ungesattigter und

teilloxidierter Kohlenwasserstofife

Zur Erlangung des akademischen Grades eines

DOKTORS DER NATURWISSENSCHAFTEN

(Dr. rer. nat.)

von der Fakultat fir Chemie und Biowissenschaften der
Universitat Karlsruhe (TH)
angenominene

DISSERTATION

von

Dipl.-Chem. Tobias Bentz
aus Neustadt / Weinstrafe

Dekan: Prof. Dr. S. Brése

Referent: Prof. Dr. M. Olzmann
Korreferent: Prof. Dr. O. Deutschmann
Tag der miindlichen Priifung: 24.10.07






Ich m&chte mich herzlich bei Herrn Professor Dr. M. Olzmann fiir die An-
regung und Forderung dieser Arbeit, fiir die Diskussionsbereitschaft und die
fachliche Unterstiitzung bedanken sowie bei Herrn Professor Dr. H. Hippler
dafiir, dass ich diese Arbeit an seinem Lehrstuhl anfertigen durfte und fiir sei-
ne Diskussionsbereitschaft trotz seiner knapp bemessenen Zeit.

Mein besonderer Dank gilt auch allen Mitarbeitern des Arbeitskreises, insbe-
sondere meinen Kollegen im Stofsrohrlabor G. Akgiil, A. Busch, M. Delbe, S.H.
Diirrstein, B. Giri und J. Sommerer.

Auch mochte ich mich herzlich bei H. Brands, P. Hibomvschi, M. Klinger, Dr.
Ch. Nese, J. Sommerer und Dr. F. Striebel bedanken, ohne die ich mir diese
Arbeit kaum vorstellen kann. An dieser Stelle auch vielen Dank an K. und T.
Kraft fiir die Hilfe bei der Organisation der Doktorfeier und A.N. Unterreiner
fiir seine Hilfestellung zur Doktorarbeit.

Wichtig fiir das Gelingen solch einer Arbeit ist die Mitarbeit der feinmecha-
nischen und der elektrotechnischen Werkstatt - stellvertretend seien hier D.
Waltz und K. Stree genannt - und insbesondere auch die an unserem Lehrstuhl
tatigen technischen Mitarbeiter P. Hibomvschi und D. Kelly. Vielen Dank fiir
die technische Hilfestellung und Fertigung der technischen Geréte.

Aufserdem méchte ich allen Kollegen und Freunden an dieser Stelle danken,
die mich wéhrend der Doktorarbeit begleitet haben.

Nicht zuletzt mochte ich mich bei meinen Eltern fiir die Unterstiitzung wah-
rend des Studiums bedanken.






Es ist sinnlos zu sagen: Wir tun unser Bestes. Es muss dir
gelingen, das zu tun, was erforderlich ist.

W. Churchill






Inhaltsverzeichnis

1. Zusammenfassung
2. Einleitung

3. Experimenteller Aufbau

3.1 Stokwellenapparatur . . . . . . . ... ... ... ...

3.1.1  Stoftrohr mit optischer Detektion . . . . . ... ... ..

3.1.2  Stofrohr mit massenspektrometrischer Detektion . . . .
3.2 Lichtquelle fiir Lyman-a-Strahlung . . . . . . . . ... ... ..
3.3 Massenspektrometer . . . .. ...
3.4 Substanzen . . . ... ...
3.5 Software . . . . . ...

4. Theoretische Grundlagen / Methodik
4.1 Der Verdichtungsstofs . . . . . . . .. ... ...
4.2 Berechnung der Zustandsdaten . . . . . . ... ... ... ...
4.3 Reaktionsmechanismen . . . . . . . . .. ... ... ...
4.3.1 Numerische Integration . . . . . . .. ... ... ... ..
4.3.2 Analyse von Reaktionsmechanismen . . . . . . . . . . ..
4.4 Theorie des Ubergangszustandes . . . . . . .. . ... ... ...
4.5 Atomresonanz-Absorptionsspektroskopie . . . . .. ... L.
4.6 Massenspektrometrie . . . . .. ..o L
4.6.1 Elektronenstofiionisation . . . . . . . ... ... ... ..
4.6.2 Flugzeit-Massenspektrometrie . . . . . . . . .. ... ..
4.6.3 Flugzeit-Massenspektrometrie am Stofsrohr . . . . . . . .

5. Untersuchte Reaktionen
5.1 Der thermische Zerfall von CHsCHoI . . . . . . . . . . .. ...
5.1.1 Einleitung . . . . . .. ..o
5.1.2  Durchfihrung . . . . .. .. ..o
5.1.3  Ergebnisse und Diskussion . . . . . . .. ... ... ...

I

11
14
15
17
18

19
19
21
27
28
29
31
33
39
39
41
43



5.2 Die Reaktion CHsCHO +H . . . . . . . ... ... . ...... 74

5.2.1 Einleitung . . . . . . ... 74

5.2.2  Durchfihrung . . . . .. .. ..o 76
5.2.3 Ergebnisse und Diskussion . . . . . . ... ... ... .. 78

5.3 Der thermische Zerfall von CHsCHO . . . . . . . . .. .. ... 81
5.3.1 Einleitung . . . . . . .. ..o 81

5.3.2  Durchfihrung . . . . .. .. ..o 83
5.3.3 Ergebnisse und Diskussion . . . . . ... ... 83

5.4 Die Reaktion CH;CCH +H . . . . . . ... ... ... ..... 91
5.4.1 FEinleitung . . . . . .. ..o 91

5.4.2 Durchftthrung . . . . . . ... .. 94
5.4.3 Ergebnisse und Diskussion . . . . ... ... ... 95

5.5 Die Reaktion CH,CCHy+H . . . . . . . . . . . ... ..... 103
5.5.1 Einleitung . . . . . . ... 103
5.5.2  Durchfihrung . . . . . ... ..o 106
5.5.3 Ergebnisse und Diskussion . . . . .. ... ... .. 106

5.6 Die Pyrolyse von CH3CCH . . . . . . . ... ... ... .... 113
5.6.1 Einleitung . . . . . ... ..o 113
5.6.2 Durchfihrung . . . . .. .. ..o 114
5.6.3 Ergebnisse und Diskussion . . . . . . ... ... ... .. 115

6. Ausblick 125
7. Anhang 127
7.1 Zusammenstellung der experimentellen Daten . . . . . . . . .. 127
7.1.1 Der thermische Zerfall von CH3CHsI . . . . . . . .. .. 127
7.1.2 Die Reaktion CH;CHO+H . ... ... ... ..... 129
7.1.3 Der thermische Zerfall von CHs;CHO . . . . . . . . . .. 130
7.1.4 Die Reaktion CHsCCH +H . . .. ... ... ..... 131
7.1.5 Die Reaktion CH,CCHy+H . . . . .. ... ... ... 133
7.1.6 Die Pyrolyse von CH;CCH . . . . .. ... ... .... 135

7.2  Uberblick iiber die Reaktionen . . . . . . . . . ... ... .... 136
7.3 Uberblick iiber die thermodynamischen Daten . . . . . . . . .. 139

8. Literaturverzeichnis 150



1. Zusammenfassung

1.Zusammenfassung

Es wurden Untersuchungen zu verbrennungsrelevanten Reaktionen durch-
gefiihrt, die einen moglichen Beitrag zur Ruf- bzw. Schadstoftbildung leis-
ten. Hierbei wurden verbrennungsnahe Bedingungen beziiglich Temperatur
und Druck durch die Stofrohrtechnik realisiert und der Konzentrations-Zeit-
Verlauf einer oder mehrerer Spezies mittels geeigneter Detektionstechnik ver-
folgt. Durch Modellierungen und - sofern moglich - einem Vergleich mit Ge-
schwindigkeitskonstanten, die aus quantenmechanischen Rechnungen und sta-
tistischen Methoden erhalten wurden, konnte ein detailliertes kinetisches Bild

der untersuchten Reaktionen entwickelt werden.

Fiir die Reaktionen der Isomeren Propin (CH3CCH) und Allen (CHy,CCH,)
mit Wasserstoffatomen wurden die Temperaturabhéngigkeiten der Bruttoge-

schwindigkeitskonstanten

2270 K

kemcon = 1,2 - 107 Peap( Yem®s™! (1,3 - 4,4 bar, 1200 - 1400 K)

4590 K

kcm,com, = 5,2 - 1071 exp( ) em®s™ (1,3 - 4,4 bar, 1200 - 1400 K)

mittels H-Atom-Resonanz- Absorptionsspektroskopie (H-ARAS) bestimmt und

mit Hilfe eines Reaktionsmechanismus analysiert.

Die erhaltenen Arrheniusparameter gingen in die Modellierung massenspek-
trometrischer Befunde der Propin-Pyrolyse ein. Das verwendete Modell ist in
der Lage, sowohl den Propinzerfall als auch die Produktbildung (CsHg, CoHa,
CyHy, CHyCC H,) innerhalb der Fehlergrenzen richtig wiederzugeben. Auf die-
se Weise konnte die Kopplung bereits bekannter Teilmechanismen aus friitheren
Untersuchungen in einem komplexeren System validiert und der Messautbau

Stofsrohr-Massenspektrometer getestet werden.
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1. Zusammenfassung

Des Weiteren wurden der thermische Zerfall von Acetaldehyd (C HsC HO) und
dessen Reaktion mit Wasserstoffatomen mittels H-ARAS untersucht und ent-
sprechende Arrheniusparamter bestimmt:

38120 K

T
3470 K

T

kensono = 2,910 exp( ) st (1,3 bar, 1250 - 1600 K)

) em®s™' (1,3 bar, 1000 - 1200 K)

komscrorm = 2,5 - 1071 exp(

Sowohl bei der Reaktion von Propin mit Wasserstoffatomen als auch bei der
Reaktion von Acetaldehyd mit Wasserstoffatomen wurde Iodethan (CyHsI)
als Wasserstoffatomvorldufer verwendet. Daher war der thermische Zerfall von
Iodethan Gegenstand dieser Arbeit und wurde mittels H-ARAS, I-ARAS und
Massenspektrometrie charakterisiert. Aus den erhaltenen Daten wurden tem-
peraturabhéngige Ausbeuten sowie ein Arrheniusausdruck fiir den thermischen
Zerfall bestimmt:

23200 K

kcyrr = 9,9 - 10 exp( T

) st (1,3 - 4,4 bar, 950 - 1100 K)

Durch Modellierungen und Vergleich mit aus quantenmechanischen Rechnun-
gen und statistischen Methoden erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten konn-
te ein Modell entwickelt werden, das quantitativ die Wasserstoffatomausbeu-
ten und den Konzentrations-Zeit-Verlauf beschreibt. Es wurde gezeigt, dass
die Reaktion

02H5I—|— H— 02H5 + HI

in das Modell fiir den thermischen Zerfall von Iodethan mit einbezogen werden

muss.

Damit wurden in dieser Arbeit fiinf fiir die Verbrennungs- und Pyrolyseche-
mie wichtige Reaktionen mechanistisch analysiert und kinetisch parametrisiert.
Dariiber hinaus wurde ein umfassender Mechanismus fiir die Pyrolyse von Pro-

pin weiterentwickelt und validiert.



2. Einleitung

2.Einleitung

Verbrennungsprozesse sind heute wie auch in der nahen Zukunft ein Haupt-
energielieferant. Der Anteil fossiler Brennstoffe am Bruttoinlandsverbrauch zur
Energieerzeugung betrug 2005 in der EU-25 mehr als 80 %! bei einem Gesamt-
betrag von 1637,2 Millionen Tonnen Rohéleinheiten (tROE); damit ergab sich

ein Energieverbrauch pro Kopf von mehr als 3,5 Tonnen Rohél.2

Anhand solcher Statistiken ist die enorme Bedeutung von Verbrennungsprozes-
sen auf die Wirtschaft und das tégliche Leben zu ersehen. Zum Beispiel gewinnt
der Schutz unserer Umwelt sowie gesundheitliche Aspekte immer mehr an In-
teresse. Als so genannte Schadstoffe werden neben Stickoxiden, die in der Tro-
posphére die Ozonbildung und den photochemischen Smog begiinstigen, insbe-
sondere Ruf als ein Verursacher des Treibhauseffektes® diskutiert. Auch im Zu-
sammenhang mit der moglichen gesundheitlichen Gefdhrdung durch Feinstaub-
partikel sind RuRpartikel Gegenstand aktueller Forschung.* Jedoch kommt ih-
nen auch eine wichtige technologische Bedeutung zu, so zum Beispiel in Kraft-
werken (Wéarmetransport), Autoreifen (Verbesserung der Materialeigenschaft)
und Tonern (,Carbon Black“, CAS-Nr.: 1333-86-4).> Daher ist es von grofer
Bedeutung, die zugrunde liegenden chemischen Auf- und Abbauprozesse wah-

rend einer Verbrennung zu kennen.

Diese Prozesse sind u.a. eng verkniipft mit der Bildung von polyaromatischen
Kohlenwasserstoffen (PAH), die als Rufsvorldufer gelten. PAHs werden vorwie-
gend aus dem thermischen Zerfall von geséttigten Kohlenwasserstoffen (Anteil
an Kerosin: ca. 80%)° in der Flamme gebildet. Zum einen kénnen PAHs durch

einen ,geradzahligen-Kohlenstoff-Mechanismus gebildet werden, der wie folgt
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verlduft:”

n-CyHs; + CoHy — c-CgH; (Ra1)

TL—O4H5 + CQHQ - C—OGHG + H. (RQ_Q)

Zum anderen ausgehend von ,ungeradzahligem“-Kohlenstoff werden u.a. fol-

gende Reaktionen in der Literatur diskutiert:”

03H3 + CgHg — C—C6H5 + H (Rglg)
CgH3 + CgHg — C—CGHG (R2.4)
C5H5 + CHg — C—CﬁHﬁ + H + H (Rg.g,)

Das weitere Wachstum der aromatischen Ringe erfolgt {iber den so genannten
HACA-Mechanismus (H-Abstraction-Cs Hy-Addition), der sich in zwei Teil-
schritte gliedert und erstmals von Frenklach und Wang® veroffentlicht wurde:

1. Wasserstoffabstraktion (A = (Poly-)Aromat)

A+ H — A+ H, (Ra)

2. Addition von Acetylen

A+ CyHy — ACHCH. (Ra7)

Durch wiederholtes Aufeinanderfolgen von Reaktion Rsg und Rs 7 fiihrt diese
Reaktionssequenz zu groffen Polyaromaten, bis hin zu Ruftpartikel. Fiir wei-

terfithrende Informationen sei jedoch auf die Literatur verwiesen.”

Aufgrund der dargestellten Aufbaumechanismen fiir PAHs kommt kleinen (ra-
dikalischen) Kohlenwasserstoffen, insbesondere dem Propargylradikal (C5Hj)
und Ethin (CyHs), eine wichtige Bedeutung zu. Diese konnen zum Beispiel
durch die in dieser Arbeit untersuchten Reaktionen der Cs5H,-Isomere Pro-

pin und Allen mit Wasserstoffatomen oder durch ihren thermischen Zerfall /
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2. Einleitung

Pyrolyse entstehen:

C3H4 + H ad 03H3 + H2 (Rg.g)
03H4 + H — CQHQ ‘I’ CHg (Rglg)
03H4 — CgHg + H (Rg.l())

Ein weiterer Schadstoff als auch wichtiger Reaktionstrager bei Verbrennungs-
prozessen ist Acetaldehyd (C'H;C'HO). Er wird zum Beispiel beim oxidativen
Abbau von Kohlenwasserstoftketten gebildet. So betrégt zum Beispiel der An-
teil von Acetaldehyd an nachweisbaren Carbonylverbindungen im Abgas eines

Nutzfahrzeug-Dieselmotors 15,2 %.°

Aufgrund der Umweltproblematik fossiler Brennstoffe gewinnen regenerati-
ve Kraftstoffe und unter diesen insbesondere so genannte Biokraftstoffe (z.B.
Ethanol) immer mehr an Bedeutung. Auch bei der Verbrennung solcher Kraft-
stoffe ist Acetaldehyd ein wichtiges Intermediat. Daher waren der thermische
Zerfall sowie die Reaktion mit Wasserstoffradikalen Gegenstand dieser Arbeit.
Fiir weitere Details sei auf die Einleitungen zu den entsprechenden Reaktionen

verwiesen.

Die Untersuchung chemischer Reaktionen in der Gasphase bei hohen Tem-
peraturen (T > 1000 K) erfordert eine schnelle Autheizung. Dies wurde in
der vorliegenden Arbeit mittels der Stofsrohrtechnik erreicht, die auf den For-

schungsarbeiten von Paul Vieille!® Ende des 19. Jahrhunderts beruht.

Mit der Stokrohrtechnik ist es méglich eine schnelle (t < 1079 s) Anderung der
thermodynamischen Zustandsgrofen zu bewirken und es konnen zudem - je
nach Konzeption des Stofrohres - Temperaturen weit iiber 1000 K und Driicke

von mehreren hundert bar erreicht werden. Der grofe Vorteil dieser Technik

5



2. Einleitung

gegeniiber anderen Methoden, die eine Druck- bzw. Temperaturdnderung be-
wirken, ist die kurze Zeitdauer, in der die neuen Bedingungen erhalten werden,

sowie ihre Stabilitdt (t > 1073 s).

Ein weiterer Aspekt ist die detaillierte Kenntnis tiber diese Methode, die ei-
ne genaue Berechnung der Zustandsgrofsen im Stoffrohr und Eigenschaften der
Stofswelle (Ddmpfung an der Wand, etc.) zulésst. Dies sind wichtige experimen-
telle Voraussetzungen fiir die Anwendbarkeit bei kinetischen Untersuchungen
unter verbrennungsnahen Bedingungen. Dariiber hinaus gibt es eine grofte Viel-
falt weiterer Anwendungsmoglichkeiten. Eine ausfiihrliche Ubersicht {iber die
Stofrohrtechnik findet sich in [11] und beziiglich des Anwendungsgebietes Ki-
netik in [12].



3. Experimenteller Aufbau

3.Experimenteller Aufbau

3.1 Stoliwellenapparatur

Ein Stofrohr ist eine lange, zylindrische Rohre, die durch eine Membran in
zwei Teile, den Hochdruck- und den Niederdruckteil, getrennt ist (vgl. Ab-
bildung 3.1). Vor dem Experiment werden beide Teile auf einen ausreichen-
den Unterdruck evakuiert. Anschliefsend wird in den Niederdruckteil durch ein
Gasmischsystem das Probegas eingelassen und die jeweilige Detektionstech-
nik bereit gemacht. Nach Schliefen aller Ventile wird in den Hochdruckteil
das Treibgas eingelassen bis die Membran birst, so dass sich eine Stofwelle
ausbilden und in den Niederdruckteil hinein bewegen kann. Diese erhitzt und
komprimiert dort das Probegas und 16st die Detektion aus. Nach einem solchen
Experiment wird das Gasgemisch abgepumpt, das Stofrohr mit Stickstoff bis
1 bar befiillt und die Endplatte gedffnet. Durch einen Stickstoffstrom werden
Membransplitter entfernt. Anschliefend wird eine neue Membran eingesetzt

und das Stolrohr evakuiert.

In dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche Stoffrohre verwendet. Das ei-
ne ist aus Aluminium gefertigt und wird in Zukunft vollstdndig beheizbar
sein, so dass zum Beispiel Messungen von Substanzen mit einem geringen
Dampfdruck moglich werden. Als Detektionsmethode wird hier ein Flugzeit-
Massenspektrometer (TOF-MS) verwendet, das direkt an die Endplatte des
Stofsrohres angeflanscht ist. Das andere Stofsrohr steht fiir Absorptionsmes-
sungen (Laser, ARAS) zur Verfiigung und wurde aus Edelstahl hergestellt. Als

Membran wurden Aluminumfolien (Al 99,2) mit Dicken zwischen 20 pm und

7



3. Experimenteller Autbau

100 pm eingesetzt.

Hochdruckteil Membran Niederdruckteil

_ Drucksensoren

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau einer Stofwellenapparatur mit opti-

Endlunsch

il

— —  optischer
Schnellverschluss Zugang

schem Zugang

3.1.1 Stofirohr mit optischer Detektion

Sowohl der 3,05 m lange Hochdruckteil als auch der 4,25 m lange Niederdruck-
teil des Edelstahlrohres besitzen polierte Innenwande. Durch einen Schnellver-
schluss, der durch zwei Viton-Dichtungsringe abgedichtet wird, lasst sich der
auf Rollen gelagerte Hochdruck- vom Niederdruckteil trennen, so dass ein ein-
faches Wechseln der Aluminiumfolie moglich wird. Der Innendurchmesser des
Niederdruckteils betrdgt 10,0 cm bei einer Wandstarke von 1,0 cm, wohingegen
der Hochdruckteil einen Innendurchmesser von 9,85 ¢cm und eine Wandstérke
von 1,3 cm aufweist. Am Ende des Hochdruckteils ist ein mit zwei Hebelschrau-
ben befestigter Flanschverschluss angebracht, um ein einfaches Entfernen der

Membransplitter zu gewéahrleisten.

Die Niederdruckteile beider Stofrohre sind jeweils auf einem Doppel-T-Trager
befestigt, der auf zwei Betonsockeln montiert ist, so dass ein Schwingen des
Stofrohres nach Moglichkeit vermieden wird. Aus demselben Grund sind die
Pumpzuleitungen zum Stoftrohr mit Betonkl6tzen versehen, damit die Vibra-
tionen der Pumpen nicht tiber das Zuleitungssystem iibertragen werden kon-

nemn.



3. Experimenteller Aufbau

Am Ende des Niederdruckteils befindet sich der Stofsrohrkopf, in dessen End-
platte ein 2 cm dickes Quarzfenster (Fa. Vogelsberger, Suprasil 3) mit 9,4 cm
Durchmesser eingesetzt ist, um gegebenenfalls eine Vorlaufersubstanz photo-
lysieren zu kénnen. Anstelle dieser Endplatte kann jedoch auch eine Stofrohr-
verlangerung angebracht werden. In horizontaler Richtung sind zwei Magne-
siumfluoridfenster (Fa. Korth Kristalle GmbH, Durchmesser: 12 mm, Dicke 2
mm) eingesetzt, die eine ausreichend hohe Transmission im verwendeten UV-
Bereich besitzen. Vor den Fenstern sind 1 mm breite Spalte eingelassen, um
die Zeitauflosung des Experiments zu erhéhen. In vertikaler Richtung befinden
sich ebenfalls zwei Fenstereinlédsse, in die je nach Bedarf Magnesiumfluorid-,
Suprasill-Fenster (Fa. Heraeus, Durchmesser 12 mm, Dicke 2 mm) oder ein
Kapillareinlass fiir Restgasanalyse mit einem Quadrupol-Massenspektrometer
(Fa. Pfeiffer, Typ Omnistar GSD 301 03) eingebaut werden kénnen. Auf der
Oberseite des Endkopfes befindet sich ein Einlassventil, durch das die Probe-
gasmischungen eingelassen werden. Uber ein Sicherheitsventil kann bei gedff-
neter Endplatte Stickstoff mit Uberdruck eingestrémt werden, um Folieniiber-

reste im Stofirohr zu entfernen.

Die Stoftwellengeschwindigkeit wird durch vier schnelle piezoresistive-Druck-
sensoren der Firma Kistler (Typ 4045A1) bestimmt, die in einem Abstand von
40 cm in das Ende des Niederdruckteils eingesetzt sind. Der Druck wird hier-
bei iiber eine diinne Stahlmembran auf eine Silizium-Messzelle ibertragen und
verstimmt so eine Wheatstone-Messbriicke, die aus eindiffundierten piezoresis-
tiven Widerstdnden besteht. Thermische Effekte werden durch hinzugeschalte-
te Widerstédnde im Sensor weitgehend kompensiert. Als Ausgangssignal liefert
dieser Drucksensor eine Spannung von 0 - 500 mV. Bei Uberschreitung eines
einstellbaren Schwellenwertes wird anstelle des eigentlichen Signals durch eine

weitere elektronische Einheit ein TTL-Impuls erzeugt, der in einem Zeitzahler
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detektiert wird. Dieser zeigt die Zeitdauer an, die die Stofwelle fiir die Strecke
zwischen den Drucksensoren bendtigt. Der Abstand des letzten Drucksensors

zur Endplatte betragt 15,8 cm, bis zum Analysen-Fenster 10,5 cm.

Das Stofsrohr kann {iber eine zweistufige Drehschieberpumpe (Fa. Pfeiffer, Duo
005M) auf 5 - 1072 mbar evakuiert werden. Fiir ARAS-Messungen sind jedoch
aufgrund der Empfindlichkeit dieser Methode Driicke im Bereich 5-10~° mbar
oder weniger erforderlich. Dies wird durch ein zweites Pumpsystem erreicht,
das aus einer Turbomolekularpumpe (Fa. Pfeiffer Balzers, Typ TPU170) und
einer zweistufigen Drehschieberpumpe (Fa. Pfeiffer Balzers, Typ Duo 004B)
besteht. Damit ist es moglich, einen Enddruck von bis zu 10~7 mbar im Stof-
rohr zu erreichen. Nach jeder Drehschieberpumpe ist eine Katalysatorfalle (Fa.
Pfeiffer Balzers, Typ URB 025) eingebaut, um ein mogliches Diffundieren von

Oldampfen der Pumpen in das Stofrohr zu verhindern.

Das Treibgas (Hs) befindet sich aufserhalb des Labors und gelangt durch ein
Leitungssystem an die Stofwellenapparatur. Zum Befiillen des Stofrohres be-
findet sich am Ende des Hochdruckteils ein elektropneumatisches Ventil (Fa.
BEST), das durch Betétigen eines Fufipedals mittels Druckluftzufuhr gedffnet

werden kann.

Der Druck im Hochdruckteil des Stofrohres kann {iber ein Baratron-Abso-
lutdruckmessgerét (Fa. MKS, Typ 122AAX, Druckbereich 1-30 bar) verfolgt
werden. Die Einfiillmenge im Niederdruckteil wird durch einen MKS Baratron
626A Druckabnehmer erfasst. Zur Messung von Driicken kleiner als 5 - 1073
mbar steht eine Kaltkathodenmessrohre (Fa. Balzers, Typ IKR 120) zur Ver-
fiigung und fiir den Bereich 100 mbar bis 1 - 1073 mbar eine Pirani-Messrohre

(Fa. Balzers, Typ TPRO010).
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3. Experimenteller Aufbau

Das Gasmischsystem besteht aus zwei Edelstahlkessel mit einem Volumen von
jeweils 100 1, die durch ein Turbomolekularsystem (Fa. Pfeiffer Balzers, Typ
TPU170, Fa. Edwards, Typ ExT255H bzw. Fa. Edwards Typ RV8) auf Driicke
kleiner 10~% mbar evakuiert werden kénnen. Ein Kessel wird ausschlieRlich zur
Herstellung von Kalibriermischungen benutzt, der andere fiir die Probenmi-
schungen. Die Kessel sind mit einem Mischsystem verbunden, das mit mehre-
ren DN 16 ISO KF Anschliissen versehen ist. An diese konnen je nach Bedarf
Druckgasflaschen, Glassteckfallen mit Young-Hahn oder Drucksensoren (Fa.
MKS, Typ 626 (bis 2 mbar bzw. 1 bar), Fa. Kistler, Typ 4043A1) angeschlos-
sen werden. Das Mischsystem kann durch eine Drehschieberpumpe (Fa. Saskia,

Typ PK4D) evakuiert werden.

3.1.2 Stofirohr mit massenspektrometrischer Detektion

Das Aluminiumstofirohr besteht aus einem 3,5 m langen Hochdruck- und ei-
nem 4,2 m langen Niederdruckteil und ist - soweit moglich - vollstandig aus
Aluminium gefertigt, um eine gute thermische Leitfdhigkeit zu gewahrleisten.
Dies ist notwendig fiir ein homogenes Temperaturprofil beim Beheizen des
Stokrohres bzw. des Mischsystems. Hierzu stehen von der Fa. Isopad speziell
gefertigte Heizmanschetten zur Verfiigung. Ein Beheizen des Stofrohres ist fiir
Vorldufer mit geringem Dampfdruck (z.B. Aromaten) notwendig, damit mog-
liche Absorptionseffekte dieser Substanzen vermieden und eine ausreichende
Gaskonzentration erreicht werden konnen. Dies war jedoch bei den im Rah-

men dieser Arbeit verwendeten Substanzen nicht notig.

Als Membran diente Aluminiumfolie unterschiedlicher Dicke (20 pm bis 100
pm). Jedoch wurden fast ausschlieflich diinne Folien (20 - 40 ym) verwendet,

um einen zu hohen Druckanstieg im Massenspektrometer zu vermeiden. Der

11



3. Experimenteller Autbau

Innendurchmesser der beiden Rohre betragt 10 cm und die Wandstérke 1 cm.

Die Endplatte des Niederdruckteils ist aus Aluminium gefertigt (Fa. Frey, Ber-
lin), wobei sich in ihrer Mitte ein Kegel mit einem Aufenwinkel von 135° und
einer Hohe von 1 mm befindet (vgl. Abbildung 3.2). In diesem ist eine konische
Bohrung eingebracht, so dass der innere Offnungswinkel 70° betrigt. Die Off-
nung auf der Stofrohrseite variiert je nach Endplatte zwischen 30, 60, 100 und
140 pm. In dem Endstiick des Niederdruckteils befinden sich zudem 4 Fenster-
einlésse, um lichtspektroskopische Untersuchungen am Stofrohr durchfiihren

zu konnen.

m

Tm
Q
) Q
M~

Abbildung 3.2: Querschnitt durch die Endplatte des Stofsrohres mit massen-

spektrometrischer Detektion.

Der Massenspektrometeraufbau umschlieftt das Stofsrohrende, so dass der Ab-
stand zwischen Ionenquelle und Endplatte etwa 8 mm betragt und eine hohe
Intensitat gewédhrleistet wird. Eine Massenkalibrierung fiir die Flugzeit zwi-

schen Stofsrohr und Massenspektrometer ist daher nicht notwendig.

Sowohl das Einlassen des Treibgases als auch die Ermittlung der Stofswellen-
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3. Experimenteller Aufbau

geschwindigkeit mit piezoresistiven Druckabnehmern (Fa. Kistler, Typ 603B)
wird analog zum Edelstahlstofrohraufbau gehandhabt. Der letzte Druckauf-

nehmer befindet sich 33 cm von der Endplatte entfernt.

Das Stofrohr kann mit einer Drehschieberpumpe (Fa. Alcatel, Typ 2012A)
sowie mit einer Turbomolekularpumpe (Fa. Pfeiffer, Typ TMU 521) mit vor-
geschalteter Membranpumpe (Fa. Pfeiffer, Typ IMP 055-3 ) evakuiert werden.
Dieses Pumpsystem wurde jedoch erst wiahrend dieser Arbeit installiert, um
die stets detektierbaren Stickstoff- und Sauerstoff-Peaks in den Massenspek-

tren zu minimieren.

Das Massenspektrometer wird durch zwei Turbomolekularpumpsysteme (Fa.
Pfeifer, Typ TMU 521 und TMU 071; Typ IMP 055-3 ) evakuiert. Damit lassen
sich im StoRrohr ein Enddruck von etwa 5- 1075 mbar und im Massenspektro-

meter von bis zu 5 -10~® mbar erreichen.

Der Druck im Stofrohr wird durch ein Baratrondruckaufnehmer (Fa. MKS,
Typ 626), durch eine Kaltkathodenmessrohre (Fa. Pfeiffer, Typ IKR 050) so-
wie einem Uberdrucksensor (1-25 bar, Fa. IMT Typ 3376) gemessen. Das Gas-
mischsystem besteht aus zwei beheizbaren elektropolierten Edelstahlkesseln
(Fa. Lesker) mit einem Volumen von jeweils 100 1, die durch ein Turbomole-
kularsystem (Fa. Leybold, Typ Turbovac 50, Fa. Pfeiffer, Typ Duo5 bzw. Fa.
VRC, Typ 100-3.5) auf Driicke kleiner 10~¢ mbar evakuiert werden konnen.
Diese sind an ein Mischsystem angebracht, das mit mehreren DN 16 ISO KF
Anschliissen versehen ist. An diese konnen je nach Bedarf Druckgasflaschen,
Glassteckfallen mit Young-Hahn oder Drucksensoren (Fa. MKS, Typ 626 bis
2 mbar bzw 1 bar) angeschlossen werden. Das Mischsystem wird durch eine

Drehschieberpumpe (Fa. Saskia, Typ PK4D) evakuiert.

13
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3.2 Lichtquelle fiir Lyman-a-Strahlung

Der Aufbau fiir die Atom-Resonanz-Absorptions-Spektroskopie (ARAS) be-
steht aus einem Mikrowellengenerator (Fa. Muegge, Typ GPR, 2,45 GHz) mit
einer Evanson-Cavity, der durch eine kontinuierliche Mikrowellenentladung (80
- 150 W) in einem etwa 12 cm langen Quarzzylinder (Fa. Vogelsberger, In-
nendurchmesser 10 mm, Aufsendurchmesser 13 mm) ein durchstromendes Gas
anregt. Das eine Ende des Quarzzylinders ist iiber ein Teflonschlauch bzw.
Wellschlauch direkt mit einer Drehschieberpumpe (Fa. Pfeiffer, Typ Duo 005M)
verbunden. Das andere Ende ist in eine Edelstahlplatte eingelassen, die an die
Fensterseite des Stofsrohrkopfes angeschraubt ist und durch eine Blende ver-
schlossen werden kann. Die Edelstahlplatte ist iiber einen Teflonschlauch mit
einem Stahlzylinder verbunden, in dem sich die Gasmischung befindet. Der
Gasfluss von dem Stahl- zu dem Quarzzylinder ldsst sich mit Hilfe eines Na-
delventils und einer Druckanzeige (Fa. Pfeiffer, Typ TPG 621) regeln, so dass
ein konstanter Druck von 7 - 15 mbar resultiert. Wahrend einer Messreihe
sollte dieser moglichst konstant gehalten werden, um Schwankungen in der In-

tensitat zu vermeiden.

Zur Detektion des Analysenlichtes wird ein Vakuum-UV-Monochromator (Fa.
Acton Research, Typ Spectra Pro VM-504, Czerny-Turner, Blende: 0,25 -
1 mm) mit angebautem Photomultiplier (Fa. Hamamatsu, Typ R1259 bzw.
Typ R6394 ) verwendet. Der Monochromator wird durch eine Turbopumpe
(Fa. Balzers, Typ PM P02) evakuiert. Als Hochspannungsversorgung fiir den
Photomultiplier dient ein Hochspannungsnetzteil (Fa. Stanford Research Sys-
tems, Typ PS325 / 2500 V, Spannung: 600 - 1000 V bei einem Strom von 4 -
5 mA). Ein Impedanzwandler bzw. Verstérker leitet das erzeugte Signal an ein

Oszilloskop (Fa. Tektronix, Typ TDS540A bzw Typ TDS5104B) weiter und
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kann dort fiir die weitere Verarbeitung im Computer gespeichert werden. Ein

schematischer Aufbau ist in Abbildung 4.3 gezeigt.

3.3 Massenspektrometer

Das Flugzeitmassenspektrometer wurde von der Fa. Kaesdorf, Miinchen entwi-
ckelt und gebaut. Es besitzt eine Repititionsrate von maximal 150 kHz (siehe
Abbildung 3.3). Dies erméglicht es, alle 7us ein Massenspektrum aufzunehmen,
wobei die Repititionsrate jedoch durch den Massenbereich des Spektrums li-
mitiert wird. Um eine Detektion thermischer Ionen zu vermeiden, liegt die
Ionenquelle auf einem Potential von etwa -10 V. Durch einen Massenfilter in
der Driftstrecke ist es zudem moglich, gezielt einen Massenbereich auszublen-

den.

Um den Druckanstieg in der Ionenquelle, der durch die Stofswelle hervorgeru-
fen wird, gering zu halten, kann das Massenspektrometer zu einem bestimmten
Zeitpunkt automatisch ausgeschalten werden. Dies wird in dem verwendeten
Aufbau durch eine elektronische Einheit ermdglicht, die bei Eingang des TTL-
Signals des letzten Druckaufnehmers einen einstellbaren Countdown startet.
Solange dieser lduft, werden die eingehenden Triggersignale am Ausgangska-
nal ausgegeben, vor und nach dem Countdown ist diese Leitung unterbrochen.
Die ausgehenden TTL-Impulse dienen als Triggerung fiir das Oszilloskop. Fiir
das automatische Abschalten des Massenspektrometers muss vor Beginn der
Messung ein Drucktaster betétigt werden, damit eine Spannung von ca. 5 V
am Inhibit-Fingang des Massenspektrometers anliegt. Diese wird nach Been-
digung des Countdowns auf 0 V gesenkt und damit das Massenspektrometer
abgeschaltet. Die Triggerung des Experiments wird durch eine in einem Com-

puter integrierte Delaygeneratorkarte (Fa. MBE, Typ G02p PCI) vorgenom-
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men. Die Daten werden durch eine Oszilloskopkarte (Fa. Acqiris, Typ DP 110)

erfasst, die sich im gleichen Computer wie die Delaygeneratorkarte befindet.

Das Massenspektrometer verwendet eine Elektronstofsionisation mit zweistufi-
ger Ionenextraktion sowie einem zweistufigen Ionenreflektor und erlaubt so die
Flugzeitunterschiede aufgrund unterschiedlicher Startenergien und Startposi-
tionen weitgehend zu kompensieren. Die kinetische Energie der Elektronen der
Elektronenstof-Ionenquelle konnen im Bereich von 5 - 90 eV variiert werden.
In dieser Arbeit wurden Energien zwischen 25 - 40 eV verwendet, um eine
zu starke Fragmentierung zu vermeiden. Die Pulsation des Elektronenstrahls
(Pulsdauer von 100 ns bis 2 us moglich) und der Ionenextraktion (Pulsdauer
von 150 ns bis einige pus moglich, Anstiegszeit ca. 10 ns) werden unabhéngig
voneinander vorgenommen, so dass die Ionisation im feldfreien Raum stattfin-
det. Die Elektronen werden mittels einer Haarnadelkathode erzeugt und durch
ein Magnetfeld von ca. 100 Gaufs, das durch zwei Permanentmagnete erzeugt

wird, gefithrt. Die Detektion erfolgt durch einen Vielkanaldetektor (MCP).

Positionierungsschraube
Druck- fiir Magneten
sensor

PM: Permanentmagnet
1: Filament
2: von oben nach unten:

"

=
"

. - - Wehnelt
== Mt?lstsen-/\‘ | Tonen-, - 1. Blende
3 ; tter < Lo spegel ke - Pulsung
StoBrohr YU —_— N T tor - Abschirmungsblende
IG E I S 3: Repeller
- 4: Extraktionsblende

6: Einzellinse

7: Liner
Turbo-
umpe
Turho- P lp
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l Membranpumpe
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Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau des TOF-MS
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3.4 Substanzen

Bevor die benttigte Menge an Substanz {iber das Gasmischsystem in die Misch-
kessel eingelassen wurde, ist die Substanz sorgfiltig entgast worden. Auf eine
weitere Reinigung wurde verzichtet. Die Reinheiten aller verwendeten Substan-

zen sowie der Inertgase sind der Tabelle 3.1 zu entnehmen.

Tabelle 3.1: Reinheit der verwendeten Substanzen

Substanz Reinheit in % | Hersteller CAS-Nr.
Acetaldehyd 99,5 Roth 75-07-0
Allen 97 Lancaster 556-56-9
Argon (Aluminiumstofirohr) 99,998 Air Liquide | 7440-37-1
Argon (Edelstahlstofrohr) 99,9999 Air Liquide | 7440-37-1
Distickstoffmonoxid 99.0 Air Liquide | 10024-97-2
Helium 99,999 Air Liquide | 7440-59-7
[odethan 99,5 Fluka 75-03-6
[odmethan 99 Merck 74-88-4
Krypton 99,99 Air Liquide | 7439-90-9
Neon 99,99 Air Liquide | 7440-01-9
Propin 98 Fluka 74-99-7
Sauerstoff 99,995 Air Liquide | 7782-44-7
Stickstoff 99,996 Air Liquide | 7727-37-9
Wasserstoff (Kalibrierung) 99,999 Air Liquide | 1333-74-0
Wasserstoff (Treibgas) 99,8 Air Liquide | 1333-74-0
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3.5 Software

Fiir die allgemeine Datenanalyse wurde Origin 6.0 der Firma Microcal verwen-
det. Zum Auswerten und Erstellen der Kalibrierkurven der ARAS-Experimente
wurde das selbsterstellte Programm ARAS-Kalib und dort fast ausschlieftlich
die Option quasi-kontinuierlich benutzt. Es ermoglicht eine schnelle Zuord-
nung der Absorbanzpunkte der Messung zu den Konzentrationspunkten der

Kalibrierung und liefert ein Polynom vorgegebenen Grades zuriick.

Zur Berechnung der Stofwellendaten wurde sowohl das Programmpaket Math-
cad der Firma Mathsoft benutzt, als auch die selbst programmierte Softwa-
re Shockdata, die zudem das Erstellen von Messtabellen automatisiert und
kompatibel zu dem Programm VisHom ist. Letzteres ist ein selbst erstelltes,
grafisches Steuerungs- und Verwaltungsprogramm fiir die reaktionskinetische
Modelliersoftware HomRea (bzw. HomReact). Dieses wurde von J. Warnatz
et al.!® in Fortran 77 entwickelt und dient zum numerischen Losen der gekop-
pelten Differentialgleichungen, die zur kinetischen Analyse eines Reaktions-
gleichungssystems vonnoten sind. Des Weiteren konnen adiabatische Effekte

mitberticksichtigt sowie verschiedene Analysen durchgefiithrt werden.

Als vereinfachte Alternative wurde das zu VisHom kompatible, ebenfalls selbst
programmierte SimKin verwendet, das zum Losen ein explizites Runge-Kutta
(4. Ordnung)- und explizites Eulerverfahren beinhaltet, sowie eine einstellba-
re Schrittweitensteuerung. Als Steuer- und Aufnahmesoftware fiir den TOF-
MS-Aufbau wurde ein von H. Brands und dem Autor entwickeltes Programm
verwendet. Zum Integrieren der Massenpeaks nach der Trapez-Regel wurde
das selbst programmierte IntegrationWizard verwendet. Alle angefertigten Pro-

gramme wurden mit Labview 6.1 (Fa. National Instruments) erstellt.
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4.Theoretische Grundlagen / Methodik

4.1 Der Verdichtungsstof

Zerreifst die Membran, die den Hochdruck- von dem Niederdruckteil eines
Stofrohres trennt, wandern Verdiinnungswellen in das ruhende Treibgas des
Hochdruckteils hinein. Gleichzeitig entstehen Verdichtungswellen, die sich mit

Schallgeschwindigkeit in das Gas im Niederdruckteil ausbreiten.

Die Schallgeschwindigkeit ¢ in einem Gas ergibt sich zu:

R kennzeichnet die Gaskonstante, x den Adiabatenkoeffizienten, T" die Tem-

peratur, M die mittlere Molmasse, p den Druck und p die Dichte.

Aus Gleichung 4.1 kann man erkennen, dass der Druckanstieg, der durch die
Verdichtungswellen entsteht, zu einem Anstieg der Schallgeschwindigkeit be-
ziehungsweise der Temperatur fiihrt. Nachfolgende Verdichtungswellen werden
aufgrund der erhohten Temperatur immer schneller, bis sie in einer Ebene
zusammentreffen und dort eine Stoffront (Diskontinuitét) bilden. Diese ist na-
hezu planar, nur wenige mittlere freie Wegléngen breit und bewegt sich mit

Uberschallgeschwindigkeit beziiglich des kalten Messgases fort.

Am Ort der Stoffront kommt es zu einem plotzlichen Anstieg der Temperatur,
des Druckes und der Dichte des Messgases. Dies kann bei optischen Nach-
weismethoden zu einer Schliere fiihren, da der Analysenlichtstrahl durch die

Dichtednderung abgelenkt wird und daher nicht mehr auf den Detektor auf-
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4. Theoretische Grundlagen / Methodik

treffen kann. Erreicht die Stofsfront die Endplatte des Stofsrohres, wird sie dort
(nahezu) ideal reflektiert und heizt das Messgas nochmals auf. Das Entstehen

einer Stofsfront ist in Abbildung 4.1 veranschaulicht.
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Abbildung 4.1: Schematische, raumlich eindimensionale Darstellung zur Ent-
stehung einer Stofwelle. x ist die Ortskoordinate, ¢ die Schallgeschwindigkeit,
co die Schallgeschwindigkeit vor der Stofswelle und ¢ die Zeit. Nach [14]

Im unteren Bildteil befinden sich drei kleine Diagramme, die das Schallge-
schwindigkeitsverhaltnis = 7u unterschiedlichen Zeiten und Orten schematisch
darstellen, wobei ¢y die Schallgeschwindigkeit vor der Stofswelle bezeichnet.
Vor der Stofswelle ist daher das Verhéltnis + gleich Eins, hinter der Stokwelle
betrigt es einen Wert b (b > 1). Zwischen den Orten vor und hinter der Stof-
welle (mit 1 < = < b) wird zur Vereinfachung ein lineares Profil angenommen.

Im oberen Teil des Schaubildes ist die zuriickgelegte Wegstrecke (c - t) gegen
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den Ort aufgetragen. Die senkrechten Linien verbinden die charakteristischen
Punkte (z.B. vor und hinter der Stoffront) zwischen den Diagrammen. Man
kann deutlich das Zusammentreffen der Stofswellen in einem Punkt erkennen.

Ab diesem lduft eine planare Stoffront in das kalte Messgas hinein.

4.2 Berechnung der Zustandsdaten

Da eine direkte Messung der Zustandsdaten nach der einfallenden bzw. der
reflektierten Stofswelle nur schwer realisierbar ist, versucht man diese durch
rechnerische Methoden aus den Anfangsbedingungen zu erhalten. Hierin liegt
ein grofer Vorteil der Stofiwellenmethode, da diese sehr gut untersucht ist und
ein relativ einfach zu l6sendes hydrodynamisches Problem darstellt. Jedoch

miissen zundchst mehrere Vereinfachungen gemacht werden:

e Das ZerreiBen der Membran ist sowohl mit der Wand als auch mit dem

umgebenden Gas wechselwirkungsfrei.

e Es findet keine Impuls- und Energieiibertragung zwischen der Stofiwelle

und der Rohrwand statt.

e Die thermische Grenzschicht an der Stoffrohrwand kann vernachléssigt

werden.
e Alle Gase werden als ideal angenommen.

e Man wihlt ein mit der Stofswellengeschwindigkeit mitbewegtes Koordi-

natensystem, dessen Ursprung die Stofsfront ist.
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Die Energie- (4.2), Impuls- (4.3) und Massenerhaltung (4.4) konnen daher wie

folgt eindimensional formuliert werden:!®

1, Y4 L, P2
R N N R R 4.2
2u1+ 1+pl 2u2+ 2+p2 ( )
pLut + p1 = paus + po (4.3)
p1U1 = pPalla. (4.4)

Hierbei ist p die Massendichte und E die Energie pro Masseneinheit. Die Stro-
mungsgeschwindigkeit wird mit u abgekiirzt. Die Indizes haben im weiteren

Verlauf der Arbeit folgende Bedeutung;:

1: Zustdnde vor der Stofifront
2:  Zustande hinter der einfallenden Stofiwelle

5: Zustande hinter der reflektierten Stolwelle

Zur Losung des Gleichungssystems sind jedoch noch die thermische und kalo-

rische Zustandsgleichung (Gleichung 4.5, 4.6) notig.

pV =nRT (4.5)
1>
E, — FE, = / Co(T)dT. (4.6)
T

Setzt man diese in Gleichung 4.2 ein, erhélt man ein System mit drei Gleichun-
gen und vier Unbekannten (uq, us, po und py). Da die Stofswellengeschwindig-
keit u; experimentell leicht zu bestimmen ist, driickt man das Gleichungssys-
tem in Abhéngigkeit von u; bzw. mit der damit verkniipften, dimensionslosen

GroRe M aus:
U
M= —. 4,
: (47)

M ist die so genannte Machzahl und ¢ die Schallgeschwindigkeit. Aus obigen

Uberlegungen ergeben sich die drei Bestimmungsgleichungen fiir die Zusténde
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hinter der einfallenden Stofwelle zu:'®

P2 = pl%Mi:L(f —1) (4.8)

p2 = p1 (K(f ;%ﬁ 5 (4.9)
26M? — (k= 1)\ [ (k — 1)ME +2

TQ:Tl( K+ 1 ) ( (k+ 1) M2 ) (4.10)

Da das Messgas nach der einfallenden Stofswelle eine endliche Strémungsge-
schwindigkeit besitzt, muss eine Zeitkompression bei Messungen in der ein-

fallenden Stofswelle beriicksichtigt werden. Die reale Reaktionszeit t,., ergibt

sich dann aus der Zeit im Messsignal zu:'®

treal = tSignal&- (411)
P1

Nutzt man die Randbedingung aus, dass sich das Gas hinter der reflektierten

Stofswelle in Ruhe befindet, kann man die Zustandsdaten fiir die reflektierte

Stofwelle wie folgt berechnen:!®

MR -2 2ME -1

k—1 K—
= 4.12
MpEEL 22
= i r 4.13
el Ar2  9) (QM2 4 3=
Ts =T, =l >2( ! “—1). (4.14)

(x5)" M

Fiir die Auswertung der Messsignale ist es sinnvoll, den Zeitpunkt zu berech-
nen, an dem die Stokfront den Beobachtungsort passiert. Dieser ergibt sich aus
der Zeit, die die Stofwelle benotigt, um vom letzten Druckabnehmer, der die

Messung startet, zum Beobachtungsort zu gelangen:

teinf - (415)
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Die Wegstrecke zwischen dem letzten Druckabnehmer und dem Beobachtungs-
ort ist mit ¢; bezeichnet, u; ist die Geschwindigkeit der einfallenden Stoftwelle.
Wird diese reflektiert, so muss man die Wegstrecke zwischen Beobachtungsort

und Endplatte /5 mit den jeweiligen Stofswellengeschwindigkeiten berticksich-

tigen:
by Uy
trefl = teinf + — + — 4.16
i tut e (4.16)
QM7 + 24
U5 = (IIH—H? (417)
M

Die berechneten Zeitpunkte der Schliere stimmen sehr gut mit den beobacht-
baren Schlieren iiberein, so dass eine Dampfung der Stofwelle vernachlassigt

werden kann.

Bei sehr verdiinnten Mischungen (ARAS-Messungen) kann der Adiabatenko-
effizient unter der Annahme berechnet werden, dass nur das Badgas (Ne bzw.
Ar) zu den spezifischen Wérmen beitrégt. Diese lassen sich als ideale, einato-

mige Gase beschreiben, so dass

C, = gR, (4.18)
5

_2 419

K= (4.19)

gilt und der Adiabatenkoeffizient temperaturunabhéngig ist.

Dies gilt jedoch nicht bei hoher konzentrierten Mischungen (TOF-MS-Messun-
gen, siehe auch Kapitel 3.1.2). Um dies zu korrigieren, werden die spezifischen
Wiérmen der einzelnen Komponenten als temperaturabhingig behandelt, je-
doch immer noch ideales Gasverhalten beim Ldsen des hydrodynamischen Pro-

blems vorausgesetzt. Im Folgenden werden daher zwei Methoden vorgestellt,
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die Temperaturabhéangigkeit der Wéarmekapazititen zu beschreiben.

Die erste Methode bedient sich der statistischen Thermodynamik. Man se-
pariert die molekulare Zustandssumme () in ihren Translations-, Rotations-,

Vibrations- sowie den elektronischen Anteil:

Q = Qtrans . Qrot : Qvib ’ Qel~ (420)
Diese sind durch
0 dln
CV = a_T (kBT2 GTQ) = CV,tmms + CV,rot + CV,vib + CV,el (421>

mit der Warmekapazitat verkniipft. Aufgrund der hohen Temperaturen wah-
rend einer Messung geht man von einer vollstdndigen Anregung der Transla-

tions- und Rotationsfreiheitsgrade aus, so dass diese Anteile durch

3
CV,trans = §R (422>
Cvirot = R (lineares Molekiil) (4.23)
3
Cvirot = §R (nichtlineares Molekiil) (4.24)

gegeben sind. Der Beitrag von CYy,; kann vernachlassigt werden, da die elektro-
nischen Anregungsenergien im Vergleich zur Temperatur zu groft sind, so dass
die elektronische Zustandssumme nahezu eine Konstante ist und daher keinen
Beitrag zur Warmekapazitiat leistet. Deshalb muss als einziger temperatur-
abhéngiger Anteil der Beitrag der Schwingungsfreiheitsgrade zur spezifischen

Warme betrachtet werden. Dieser berechnet sich zu

hv;

Fvib hl/ 2 em
Cvvip = Z R (k:BT> » 5 (4.25)
i=1 <eksﬂ“ _ 1)
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F,ip gibt die Anzahl der Schwingungsfreiheitsgrade an. Diese betragen bei
einem N-atomigen, linearen Molekiil 3N-5 und fiir ein nichtlineares 3N-6. h
ist das Plancksche Wirkungsquantum, kg die Boltzmannkonstante und v; die

Schwingungsfrequenz der Normalmode 1.

Damit ergibt sich die temperaturabhéngige Warmekapazitiat nach Gleichung

4.21 fur ein nichtlineares Molekiil zu

Fyip 2
3 3 hy; eksT
Cy(T)=-R+ =R R . : 4.26
v(T) 5 +2 +Z (kBT> ( hog )2 ( )
=1 ekBT — ]
Besteht das Messgas aus & Komponenten, werden die einzelnen Beitrage der
spezifischen Wérmen mit dem Molenbruch z; gewichtet und summiert. Damit
erhélt man fiir den Adiabatenkoeffizient den folgenden Ausdruck:
Y aCvy(T) + R
> x;Cvy(T)

Eine andere Methode den Adiabatenkoeffizienten temperaturabhéngig zu be-

(4.27)

schreiben, besteht darin, Werte fiir Cy, bzw. C), aus (Online-)Datenbanken!® 2!
zu verwenden. Der Temperaturverlauf der Wérmekapazitaten wurde je nach
Datenbank aus Experimenten oder Rechnungen bestimmt. Zur einfacheren Da-
tenverarbeitung wird die Temperaturabhéngigkeit der Wéarmekapazitat durch
Polynome, héufig im ChemKin- (7 Koeffizienten) oder NASA-Format (9 Ko-
effizienten), angendhert. Diese Methode wurde in der vorliegenden Arbeit be-
vorzugt, sofern entsprechende Daten vorhanden waren, da damit einerseits
experimentelle Werte fiir Cy bzw. C), in die Berechnungen mit wenig Aufwand
eingebunden werden kénnen und andererseits ein konsistenter Datensatz ver-
wendet werden kann, d.h. bei der Berechnung der Zustandsdaten als auch bei
der Modellierung kann die gleiche Parametrisierung der Wérmekapazitiat an-

gewendet werden.
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Unabhéngig davon, auf welche Art und Weise Cy (T') beschrieben wird, muss
zum Berechnen der Zustandsdaten sowohl nach der einfallenden als auch der
reflektierten Stofwelle ein Iterationsverfahren eingesetzt werden, da die Tem-
peraturen zu Beginn nicht bekannt sind. Als Startwert fiir x wird % gewéhlt.
Das Abbruchkriterium ist erreicht, wenn die Temperaturdifferenz zwischen vor-

heriger und aktueller Iteration weniger als 1 K betragt.

4.3 Reaktionsmechanismen

Das differentielle Zeitgesetz einer Elementarreaktion

SE Sp
> UnEn — > P, (4.28)

ergibt sich fiir eine Spezies i zu

de or
B I, [vm| 4.2
e ke (129

Hierbei indiziert m die Edukt-Spezies und n die Produkt-Spezies. Die ent-
sprechenden Stochiometrie-Faktoren sind mit v, bzw. v, abgekiirzt. Sg ist
die Anzahl der Edukte und Sp die Anzahl der Produkte. k ist die Geschwin-
digkeitskonstante und ¢ die Konzentration. Fiir einen Reaktionsmechanismus,
der aus mehreren Elementarreaktionen besteht, ergibt sich das differentielle

Zeitgesetz einer Spezies i durch Summation iiber die Zeitgesetze der einzelnen

Elementarreaktionen:
de; ul or
d_tl = Z I/TJ‘/{?T H Cl;m‘ = fi(Cl, Co,...C3, ]{31, ]{32, cees k’R; t) (430)
r=1 m=1

R ist die Anzahl der Reaktionen im Mechanismus und S die Anzahl der Spezies
(S = Sg + Sp). Fir weiterfithrende formalkinetische Fragestellungen sei auf

entsprechende Lehrbiicher verwiesen.?? 23
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4.3.1 Numerische Integration

Um Konzentrations-Zeit-Verlaufe aus den Zeitgesetzen fiir jede Spezies zu be-
rechnen, ist es notwendig, die Zeitgesetze iiber ¢ zu integrieren. In einfachen
Féllen gelingt dies analytisch, jedoch muss héufig aufgrund der Kopplung der
Zeitgesetze der einzelnen Spezies auf numerische Methoden zuriickgegriffen
werden. Eine Ubersicht iiber numerische Methoden zur Simulation verfahrens-
technischer Prozesse ist in [24] wiederzufinden. Die wichtigsten Aspekte fiir

diese Arbeit aus [24] sind im Folgendem zusammengefasst.

Die numerische Integration einer gewohnlichen Differentialgleichung erster Ord-
nung

dc
pri fle,t) (4.31)

besteht in der Approximation des Differentialquotienten durch einen Differen-

zenquotienten im Intervall [ty,tri1]:

de  Ac  Cpi1 — o
== t). 4.32

Eine geeignete Anndherung der Funktion f(c,t) im Intervall [tg,tx 1] liefert das

allgemeine Euler-Verfahren:

C — C
SR (1 —a)f(cr, te) +af(crer, trrr). (4.33)
U1 — Ui

Fiir a = 0 erhélt man das so genannte explizite Euler-Verfahren, mit dem ¢4

wie folgt berechnet werden kann:

Cry1 = f(Cka tk) : (tk+1 — 1) + . (4-34>

Wihlt man a = 1, fiihrt dies zu dem so genannten impliziten Euler-Verfahren:

1 = fCrrt, thyr) - (thpr — te) + (4.35)
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Diese nichtlineare Beziehung kann iterativ mit dem Newton-(Raphson)-Ver-

fahren gelost werden.

Bei zu klein gewéhlter Schrittweite kann es im Falle des expliziten Euler-
Verfahrens zu unerwiinschten Oszillationen kommen, so dass implizite Verfah-
ren bei der Modellierung von Reaktionsmechanismen vorzuziehen sind, sofern
es der Rechenaufwand erlaubt. Zusétzlich sind implizite Verfahren deutlich
besser geeignet so genannte steife Differentialgleichungssystem zu losen, die
bei der Modellierung von Reaktionsmechanismen auftreten kénnen. Eine wei-
tere haufig angewendete Variante des Euler-Verfahrens ist das so genannte
semi-implizite Euler-Verfahren:

f(er,tr) - (b — te)

L — (tpgr — tr) - —6f(acf,;tk)

Ck+1 = Ck + (436)

Dieses Verfahren ist sehr stabil, benotigt jedoch nur geringen Rechenaufwand
und wird héufig fiir die numerische Losung von Differentialgleichungssystemen

in der Kinetik angewandt.

4.3.2 Analyse von Reaktionsmechanismen

Bei komplexeren Mechanismen ist die Frage, welchen Beitrag die unterschiedli-
chen Reaktionen fiir die Bildung und den Verbrauch einer bestimmten Spezies
beitragen, in der Regel nicht mehr einfach zu beantworten. Daher bedient
man sich haufig zweier unterschiedlicher Mittel, einen Reaktionsmechanismus

zu analysieren: der Sensitivititsanalyse oder der Reaktionsflussanalyse.?®

Die (absolute) Sensitivitit oder Empfindlichkeit einer Grofe x beztiglich ei-
ner zweiten Grofse y ist iiber die partielle Ableitung von x nach y definiert.
Daher ist die Sensitivitit abhéngig von allen Parametern (z.B. Druck und

Temperatur), die die Grofen x und y bestimmen. Bei der Analyse eines Re-
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aktionsmechanismus geht man daher von folgender Definition der absoluten

Sensitivitat E aus:
Ok, (T, p)

Der Index i bezeichnet die Spezies (i = 1,2, ... ,S) und r die Reaktion (r =

Ei,T(T7p7 t) = (437)

1,2, ... ,R). Die relative Sensitivitit E™ ergibt sich aus der entsprechenden
Gewichtung mit den Groken ¢;(t) und k(7' p):

k.(T,p) 0ci(t) _ Oln(c;())
¢i(t) Ok.(T,p)  Oln(k.(T,p))

ElNT,p,t) = (4.38)

Die in dieser Arbeit verwendeten Sensitivitdten wurden zusétzlich normiert, so
dass die Reaktion mit der hochsten relativen Sensitivitat den Wert 1 erhélt. Mit
Hilfe der Sensitivitat ist es daher moglich, die geschwindigkeitsbestimmenden
Schritte in einem Mechanismus zu bestimmen. In der Praxis berechnet man

die Sensitivitit ausgehend von Gleichung 4.30 wie folgt:?®

h (aat) = 8% Ji (4.39)
(i) - GG E)] e

s

oo QIS o

Eine weitere Moglichkeit einen Reaktionsmechanismus zu analysieren, besteht

darin, eine Reaktionsflussanalyse durchzufiihren.?> Dabei untersucht man, wel-
cher Prozentsatz eines Stoffes s in der Reaktion r gebildet bzw. verbraucht
wird. Wird die Reaktionsflussanalyse iiber den gesamten betrachteten Zeit-

raum durchgefiihrt, nennt man diese integrale Reaktionsflussanalyse im Ge-
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gensatz zu einer zeitlich aufgelosten, einer so genannten lokalen Reaktions-

flussanalyse.

4.4 Theorie des Ubergangszustandes

Die Theorie des Ubergangszustandes wurde 1935 von Eyring®® und Evans et
al.?” eingefiihrt. Mit Hilfe dieser Theorie war es moglich, Geschwindigkeits-
konstanten unter der Annahme eines Ubergangszustandes zwischen Edukten
und Produkten zu berechnen. Dieser Ubergangszustand befindet sich am Sat-
telpunkt einer Potentialfliche entlang der Reaktionskoordinate (Minimumpfad
auf der Potentialfliche) zwischen Edukten und Produkten. Die Rate, mit der
die Molekiile den Ubergangszustand in Richtung Produkte durchschreiten,
wird mit der Reaktionsgeschwindigkeit identifiziert. Eine ausfiihrliche Beschrei-

bung mit Herleitung ist z.B. in [23] beschrieben.

Folgende Annahmen werden in der Theorie des Ubergangszustands gemacht:

e Die Bewegung der Elektronen kann von der Bewegung der Kerne abge-

trennt werden.

e Die Besetzung der Zustdnde der Edukte ldsst sich mit Hilfe einer Boltz-

mann-Verteilung beschreiben.

e Molekiile, die den Ubergangszustand in Richtung Produkte iiberschritten

haben, konnen nicht mehr zu Edukten reagieren.

e Im Ubergangszustand kann die Bewegung entlang der Reaktionskoordi-
nate von den anderen Bewegungen separiert und als klassische Bewegung

behandelt werden.
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Man betrachtet zunédchst eine infinitesimal kleine Lénge dqjlE entlang der Re-
aktionskoordinate, mit dem Ubergangszustand in ihrer Mitte sowie eine Quer-
schnittsfliche A, die senkrecht zur Reaktionskoordinate steht (sieche Abbildung
4.2). Die Geschwindigkeit, mit der ein Volumenelement des Phasenraums d/N*
der Flache A durchschritten wird, ergibt sich fiir eine bimolekulare Reaktion

A+ B zu:®

Al ]d_cﬁe‘H/’“Bqui---dqgmdpf---dpﬁn
dt dt h3"QaQp

(4.42)

Q. ist die auf das Volumen bezogene Zustandssumme der Spezies k, ¢; die
Ortskoordinaten, p; der Impuls und n die Anzahl der Atome der Edukte. Die
Reaktionskoordinate ist q% und pf der dazugehorige Impuls. H bezeichnet die
Hamilton-Funktion und kp die Boltzmannkonstante. Nach Integration iiber
die gesamte Flidche A und der Integration entlang der Reaktionskoordinate in

Richtung Produkte p! (pf > 0), erhélt man nach Umformung die Gleichung:

_1dN 1 kT QF
SVt [A[B] b QaQp

exp(—Eo/kpT) (4.43)

k ist die Geschwindigkeitskonstante, h das Plancksche Wirkungsquantum, Q*
die auf das Volumen bezogene Zustandssumme des Ubergangszustands und E,
die Aktivierungsschwelle. Mit dieser Formel ist es moglich, sofern alle Daten
zur Berechnung der Zustandssummen und FE; vorhanden sind, die Geschwin-
digkeitskonstante einer Reaktion (im Fall einer unimolekularen oder bimole-

kularen Rekombinationsreaktion den Hochdruck-Grenzwert) zu berechnen.
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Potentielle Energie

4 Querschnittsfliche A

Eo

3 Produkte

Edukte

»

LY_*) Reaktions-

dq, koordinate q

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung zur Veranschaulichung der Theorie
des Ubergangszustandes. Nach [23]

4.5 Atomresonanz-Absorptionsspektroskopie

Da atomare Spezies wie z.B. H, O, C und N eine grofte Bedeutung als Ket-
tentréger in der Verbrennungschemie von Kohlenwasserstoffen besitzen, ist die
quantitative und sehr empfindliche Atom-Resonanz-Absorptions-Spektrosko-
pie (ARAS) ein geeignetes Mittel, Gasphasenreaktionen im Stofrohr zu unter-
suchen. Diese Technik wurde erstmals von Myerson und Watt?®2% an Stokroh-

ren angewandt und ist seitdem weiterentwickelt worden.3%3!

Ein typischer ARAS-Aufbau ist in drei Teile aufgeteilt (vgl. Abbildung 4.3): der
Emissionsbereich (ARAS-Lampe), die ,Probe* (zu untersuchendes Gasgemisch

im Stoftrohr) und dem Detektionsbereich (Monochromator / Photomultiplier
(PMT)).
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Photo-
multiplier
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Abbildung 4.3: Schematische Darstellung eines H-ARAS-Aufbaus

Verwendet man Wasserstoffatome als lichterzeugendes Medium (H-ARAS), so
regt man diese mit einer kontinuierlichen Mikrowellenentladung in einem stro-
mendem, etwa einprozentigem Wasserstoff-Helium-Gemisch unter anderem in
den 2P Zustand an. Beim Ubergang in den 2S Grundzustand wird Licht der
Wellenlénge A = 121,6 nm emittiert. Dieses wird dazu benutzt durch Absorpti-
on die Wasserstoffatome nachzuweisen, die wihrend der Reaktion im Stofsrohr
gebildet oder verbraucht werden. Da H-Atome bei 121,6 nm einen weitaus
hoheren Absorptionsquerschnitt besitzen als alle anderen Spezies in einem ty-
pischen Experiment, ist diese Technik sehr sensitiv und selektiv. Es ist daher
moglich, mit hochverdiinnten Mischungen (~ 1 ppm) zu arbeiten, so dass der
Einfluss bimolekularer Nebenreaktionen sehr gering und die gewiinschte Re-
aktion (nahezu) isoliert betrachtet werden kann. Ahnliches gilt auch fiir die

Detektion von lodatomen mit ARAS.

Verwendet man I-ARAS als Nachweismethode, ist die Detektionswellenlan-

ge 183,0 nm und man verwendet ein etwa einprozentiges lodmethan-Helium-

34



4. Theoretische Grundlagen / Methodik

Gemisch. Jedoch ist diese Technik aufgrund des kleineren Absorptionsquer-

schnittes der Iodatome im Allgemeinen weniger sensitiv als H-ARAS.?!

Aufgrund von Linienverbreiterungs- sowie Selbstabsorptionseffekten kann in
der Regel das Emissionsprofil der Lampe nicht theoretisch beschrieben werden.
Um die Selbstabsorption zu minimieren, ist es notwendig, den Mikrowellenre-
sonator moglichst nahe am Stofrohrfenster anzubringen. Arbeitet man z.B.
zusitzlich mit sehr kleinen Wasserstoffkonzentrationen - hier geniigen schon
die Verunreinigungen im Helium-Gas - konnte gezeigt werden, dass das Lam-
penprofil fiir H-ARAS auch theoretisch zu beschreiben ist.>! Jedoch bedient
man sich im Allgemeinen einer Kalibrierung. Fiir H-ARAS Messungen verwen-

det man hierzu Mischungen aus NoO/Hj/ Ar.15:32

Bei Temperaturen oberhalb 1400 K dissoziiert NoO sehr schnell in Stickstoff
und Sauerstoffatome. Dies startet eine Radikalkette, bei der Wasserstoffatome
erzeugt werden. Bei tiefen Temperaturen arbeitet man mit einem Uberschuss
an Lachgas, damit eine hinreichend grofe Menge an O-Atomen gebildet wird.
Bei héheren Temperaturen jedoch verwendet man Wasserstoff im Uberschuss,
um aus allen Sauerstoff-Atomen quantitativ zwei Wasserstoffatome zu erhal-

ten. Der gesamte Reaktionsmechanismus ist in Tabelle 4.2 aufgelistet.

Tabelle 4.2: Mechanismus der Reaktion NoO + H, zum Kalibrieren
der ARAS-Lampe fiir H-ARAS.

Nr. Reaktion A n % Lit.
Ry NoO + M — No+ O+ M |6,61071° | 0,00 | 28480 | [33]
Ry O+H, — OH+ H 8,5-1072Y | 2,67 | 3160 | [34]
Rys Hy + M — H+ H+ M | 1,0107° | -1,10 | 52290 | [35]
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Nr. Reaktion A n % Lit.
Ruas H+H+ M — Hy+ M 1,9-1073% | -1,00 0 [35]
Rys |H+OH+M — HO+ M 2,3-1072¢ | 2,00 0 [34]
Ry OH +Hy, — HO+ H 1,7-1071% | 1,60 | 1660 | [34]
Ry N,O +H — Ny+ OH 3,7-10719 1 0,00 | 8430 | [36]
Ry NO +0O — Ny+ O 1,7-1071° | 0,00 | 14070 | [37]
Ry O+0+M — O+ M 2,8-1073 | -1,00 0 [38]
Rug OH + OH — Hy0 + O 2510715 | 1,14 | 51 | [34]
Ry OH +0 — H+ 0O, 2,410~ | 0,00 | 352 [34]

Parametrisierung: k = A -T" -e” &7

Einheiten: s7!, em?, K

Anhand dieses Mechanismus, dessen Teilreaktionen sehr gut untersucht sind,
kann man durch numerische Integration der Zeitgesetze der einzelnen Spezi-
es ein Wasserstoffatom-Konzentrations-Zeit-Profil berechnen. Vergleicht man
nun die im Experiment erhaltene Absorbanz (log I—IO) mit der unter gleichen
Bedingungen berechneten Konzentration zu ausgewéhlten Zeitpunkten, erhalt
man verschiedene Punkte in einem Konzentrations-Absorbanz-Diagramm. Die-
se kann man dann mit einem Polynom n-ter (3 < n < 10) Ordnung anpassen
und erzeugt sich somit eine Umrechnungsfunktion zwischen Absorbanz und

Konzentration.

Da die ARAS-Lampe iiber einen ldngeren Zeitraum gegebenenfalls Schwankun-
gen unterworfen ist, muss mindestens téglich eine Kalibrierung durchgefiihrt
werden. Ein Beispiel fiir eine Kalibrierkurve ist in Abbildung 4.4 gezeigt. Man
kann dort die Abweichung vom Lambert-Beer-Gesetz, insbesondere bei hohen

Absorbanzen, erkennen.
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[H] /10" cm®

0,04 —

0,0 2 04 06 08 10
Absorbanz
Abbildung 4.4: Beispiel fiir eine H-Kalibrierkurve; Die Absorbanz ergibt sich

aus log I—IO [ ist die Intensitdt und [, die Intensitdt ohne absorbierende Sub-

stanz.

Die Kalibrierung der I-ARAS-Experimente erfolgt nach dem gleichen Prinzip,
jedoch verwendet man hier den Zerfall von lodmethan (C'Hs!) als Standardre-
aktionssystem fiir die Kalibrierung. Der verwendete Mechanismus ist in Tabelle
4.3 angegeben. Da die Reaktionsenthalpie fiir eine direkte HI-Abspaltung mit
436 kJ mol~! etwa 200 kJ mol~! hoher ist als fiir einen C-I-Bindungsbruch,

wird dieser Reaktionskanal vernachlissigt.3’

Tabelle 4.3: Mechanismus des thermischen Zerfalls von Iodmethan

zum Kalibrieren der ARAS-Lampe fiir F-ARAS.

Nr. Reaktion A n Eq Lit.

Riy | CHsl +M — CHs+ 1+ M| 44107 | 0,00 | 19850 | [39]
Ri1o CH; — CH,+ H 1,7-1078 | 0,00 | 45590 | [34]
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Nr. Reaktion A n % Lit.
Ryys | H+ 1 +M — HI+ M 5,7-10738 | 0,50 | 22010 | [40]
Ryq4 HI +M — H+I+M 8,3-107° | 0,00 | 41000 | [41]
Ry1s I+HI — L1+ H 1,3-107% | 0,00 | 18640 | [42]
Ry16 H+ HI — Hy+ 1 7,9-107 |1 0,00 | 330 [43]
Ryy7 | I+1+M — L+ M 6,5-10734 | 0,00 | 754 [43]

Parametrisierung: k = A -T" -e"&rr

Einheiten: s7!, em?, K

Eq

Die in Abbildung gezeigte 4.5 Kalibrierkurve weist eine deutliche Abweichung

vom Lambert-Beer-Gesetz schon bei kleinen Absorbanzen auf. Aufgrund der

Kurvenform wurden zur Anpassung der Punkte meist Polynome héherer Ord-

nung (n > 6) gegeniiber H-ARAS-Experimenten (3 < n < 6) verwendet.

4,0
3,5
3,0-.
251
2,01
1,5-

[]/10"° cm®

1,0-

0,5
0,0+

0,0

0,2

0,4

0,6

Absorbanz
Abbildung 4.5: Beispiel fiir eine I-Kalibrierkurve. Die Absorbanz ergibt sich aus

0,8

1,0

log 170 I ist die Intensitat und I, die Intensitdt ohne absorbierende Substanz.
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4.6 Massenspektrometrie

In der vorliegenden Arbeit wurde bei einigen Untersuchungen ein Flugzeit-
Massenspektrometer (TOF-MS) mit Elektronenstofionisation verwendet. Im
Folgendem soll daher diese Art der Massenspektrometrie niaher erldutert wer-

den.

Das Konzept eines Flugzeit-Massenspektrometers wurde erstmals 1946 von
Stephensen** beschrieben und 1955 verdffentlichten Wiley und McLaren® den
ersten experimentellen Aufbau. 1973 wurde von Mamyrin der Reflektron-Auf-

bau (Reflektron-TOF) vorgeschlagen, um die Massenauflésung zu erhéhen.

Im Allgemeinen besteht jedes Massenspektromter aus folgenden Baugruppen:
Probeneinlass, Ionisationskammer zum Erzeugen von Ionen, Beschleunigung
dieser Tonen, ,Massenselektor” und die Detektionseinheit. Eine allgemeine Uber-
sicht iiber die Methoden der Massenspektrometrie findet sich zum Beispiel

in [47,48].

4.6.1 Elektronenstoftionisation

Elektronstofsionisation (engl. electron impact ionization, EI) wurde 1918 am
Massenspektrometer von Dempster? angewendet und von Bleakney® und
Nier®! weiterentwickelt. Diese Technik eignet sich nur fiir Molekiile in der
Gasphase und fiihrt zu zahlreicher Fragmentierung gegeniiber ,sanften” Io-
nisierungsmethoden, wie zum Beispiel matrixunterstiitzte Laserdesorption/ -
ionisierung (MALDI)*? oder Elektrospray-Ionisation.’® Jedoch ist mit diesen
Techniken in der Regel keine hohe Repititionsrate (> 100 kHz) und kein sehr

kompakter Aufbau moglich, wie er fiir die hier durchgefiihrten Experimente
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benotigt wird. Ein schematischer Aufbau einer Elektronenstofsionisationsquel-

le ist in Abbildung 4.6 gezeigt.

Beschleunigungs-
Potential
Gasproben-

— |_| einlass
}

Ionisations-
raum
Anode
Heiz- L Filament Elektronen- -
Potential —— Ka- strahl _
thode EEE
N onsi
Extraktionslinse
Fokussierlinse
Beschleunigungslinse

Analysator

Abbildung 4.6: Schematischer Aufbau einer Elektronenstofionisationsquelle

Elektronen werden nach Anlegen einer Heizspannung aus einem Filament emit-
tiert und durch ein weiteres Potential in Richtung Anode beschleunigt und
treffen dabei auf Molekiile des Probengases. Jedem Elektron kann dabei eine

Wellenlénge

h h
\ = = 4.44
mev  2meFErim, ( )

zugeordnet werden, wobei m, die Elektronenmasse, v die Geschwindigkeit, Ey;,

die kinetische Energie und A das Plancksche Wirkungsquantum symbolisiert.
Ist die Wellenldnge dhnlich der Bindungslédnge des zu ionisierenden Molekiils,
wird die Welle gestort, so dass ggf. ein Energietransfer stattfinden kann. Bei

ausreichender energetischer Anregung, kann dann das Molekiil ein Elektron
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emittieren:

M+e — M™ 42~ (Ry1s)

Ist dagegen die kinetische Energie der Elektronen zu niedrig gewéhlt, kann
man die [onisierungsenergie des Molekiils nicht iiberwinden und es werden kei-
ne Ionen erzeugt. Bei sehr hohen Beschleunigungsspannungen hingegen wird
die Wellenldnge der Elektronen zu klein, so dass geringe bzw. keine Wechsel-
wirkung zwischen Elektronen und Molekiil stattfindet. Daher werden haufig

kinetische Energien von 20 - 70 eV (A = 2,7 - 1,4 A) verwendet.

4.6.2 Flugzeit-Massenspektrometrie

In einem Flugzeitmassenspektrometer nutzt man aus, dass zuvor beschleunig-
te Tonen unterschiedlicher Masse-zu-Ladungsverhéltnisse in einem feldfreien
Raum eine unterschiedliche Zeitdauer brauchen, eine Strecke der Lénge d zu

durchqueren. Die bendtigte Zeit ergibt sich aus

d d d
1=2= — (4.45)

v 2FLin 2zeVp
m m

Vp ist die Beschleunigungsspannung, z die Ladung des Ions, m seine Masse und

e die Elementarladung. Fiir eine gegebene Geometrie und Beschleunigungs-
spannung ist somit die Flugzeit nur abhéngig von dem Masse-zu-Ladungsver-
héltnis, so dass bei gleicher Ladungszahl kleinere Massen eine kiirzere Flugzeit

besitzen als schwerere.

Baut man ein TOF-MS aus einer linearen Anordnung von lonisierungsquelle,
Beschleunigungs-, Driftstrecke und Detektor auf, so erhdlt man im Allgemei-
nen eine schlechte Massenauflosung. Diese kann unter anderem durch eine so-

genannte Reflektronanordnung verbessert werden (siche Abb. 3.3 und 4.7).
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Diese Technik wurde 1973 erstmals von Mamyrin“® vorgestellt. Man verwen-
det ein Bremsfeld als Ionenspiegel und verléangert so die Flugstrecke der Ionen.
Zudem korrigiert das Reflektron die Energiedispersion der Ionen mit gleichem
Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis, da [onen mit mehr kinetischer Energie weiter in
das Bremsfeld des Reflektrons eindringen und daher mehr Zeit benétigen das

Bremsfeld zu verlassen (siche Abbildung 4.7).

| Driftstrecke |

| Bremsfeld |

Tonenquelle

Detektor

Abbildung 4.7: Funktionsweise eines Reflektrons

Eine weitere Moglichkeit die Massenauflosung zu erhéhen, ist, dem Ansatz von
Wiley und McLaren?® folgend, eine gepulste und verzogerte Ionenextraktion
zu verwenden. Im Gegensatz zur kontinuierlichen Extraktion, bei der Ionen
mit demselben Masse-zu-Ladungsverhéltnis, jedoch leicht unterschiedlicher ki-
netischer Energie, den Detektor zu etwas unterschiedlichen Zeiten erreichen,
erhélt man bei gepulster Extraktion ein nahezu zeitgleiches Auftreffen dieser

Tonen.

Dies wird erreicht durch eine feldfreie Region, in der die Ionen sich nach ihrer
kinetischen Energie separieren konnen, so dass sich Ionen mit mehr kinetischer
Energie ndher zum Detektor bewegen. Nach einer festgelegten Zeitverzogerung
wird ein Extraktionspuls gegeben, der den Ionen abhéngig von ihrer Zeitdauer

in der Ionisierungsquelle kinetische Energie aufzwingt. Dadurch erfahren die
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Ionen kleinerer kinetischer Energie eine hohere Beschleunigung als die Ionen
mit mehr kinetischer Energie zu Beginn der Ionisierung. Durch Abstimmung
der Zeitverzogerung und des Extraktionspulses wird ein optimaler Fokus fiir

einen Masse-zu-Ladungsbereich erhalten.

4.6.3 Flugzeit-Massenspektrometrie am Stofsrohr

Bradley und Kistiakowsky gelang es 1961 den thermischen Zerfall von Lach-
gas (NoO) mit einem Stofrohr-TOF-MS-Aufbau zu verfolgen.’* Diese Technik
wurde in den darauf folgenden Jahrzehnten nahezu ausschlieflich von der Ar-

31,95 weitergefiihrt und verbessert. Es wurden auch Arbeiten

beitsgruppe Kern
von wenigen anderen Gruppen durchgefiihrt, die zum Beispiel zeigten, dass
auch ein Messen in der einfallenden StoRwelle moglich ist>® oder die den Ein-
fluss einer thermischen Grenzschicht auf den experimentellen Aufbau unter-

suchten.?”> 8

Fiir die Kopplung eines Flugzeit-Massenspektrometers an ein Stofsrohr beno-
tigt man eine sehr hohe Repititionsrate, so dass man in der Lage ist, innerhalb
weniger Mikrosekunden ein vollstdndiges Massenspektrum iiber den interes-
sierenden Massenbereich aufzunehmen. Der Probeneinlass besteht bei diesem
Aufbau aus einem 30 - 140 um grofen Loch in der Endplatte, das sich zu einer
Expansionsdiise erweitert, so dass ein Gasstrahl in Richtung Massenspektro-
meter ausgebildet wird. Jedoch ist dieser Prozess in seiner Wechselwirkung
mit der einfallenden Stofswelle weitgehend unverstanden und vermutlich sehr
stark abhéngig von der Geometrie des Loches und der Diise. Auch werden die
Signale durch Verdnderungen im Aufbau des TOF-MS (Ballastvolumen, Ab-
stand Loch-Ionenquelle, Winkel Gasstrahl-MS) und nicht zuletzt auch durch

die thermische Grenzschicht beeinflusst.
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Zu letzterem Aspekt wurden Untersuchungen von Modica®” und Voldner,
Trass®® durchgefiihrt. Der erste Autor untersuchte anhand des thermischen Zer-
falls von Stickstoffmonoxid experimentell den Einfluss der thermischen Grenz-
schicht, indem er Experimente mit Endplatten mit und ohne einen Kegel durch-
fithrte. Der Kegel, der 0,475 c¢m lang und an der Spitze 76,4 pum breit war,
diente dazu, kein Gas aus der Grenzschicht zu detektieren. Aus dem Vergleich
der bestimmten Arrheniusvorfaktoren zwischen Messungen mit und ohne Kegel
sowie Experimenten anderer Arbeitsgruppen schloss Modica, dass die thermi-
sche Grenzschicht erst bei Temperaturen iiber 3000 K einen Einfluss auf die

Geschwindigkeitskonstanten nimmt.

Voldner und Trass untersuchten winkelabhéngig den Einfluss der thermischen
Grenzschicht einer Endplatte ohne Kegel mit Hilfe eines nicht-adiabatischen
Modells. Auch sie ziehen die Schlussfolgerung, dass die thermische Grenz-
schicht nur einen geringen Einfluss besitzt. Jedoch werden aufgrund der Néhe-
rungen, die fiir die Rechnung gemacht werden mussten und insbesondere fiir
komplexere Reaktionssysteme, weitere Rechnungen benétigt, so zum Beispiel

die Losung der vollstiandigen Navier-Stokes-Gleichungen.

Auch eigene Experimente mit einer Endplatte mit und ohne Kegel legten den
Schluss nahe, dass die thermische Grenzschicht einen geringen Einfluss ausiibt,
wie in Abbildung 4.8 gezeigt. Durch Integration iiber das Signal eines Frag-
mentes im Massenspektrum erhélt man eine zur Konzentration proportionale
Grofse. Diese wird im Folgenden zur Vereinfachung auch als Intensitdat I be-

zeichnet.

Man erkennt in Abbildung 4.8 einen Unterschied insbesondere zu spéten Zeiten
im Abklingverhalten der gemessenen Profile. Bei der Messung mit der Endplat-

te ohne Kegel sinkt die ,,Argon-Intensitéit* deutlich schneller ab, wohingegen
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sie bei der Endplatte mit Kegel nahezu konstant ist. Dies wird auf den Einfluss
der thermischen Grenzschicht zuriickgefithrt. Das Anstiegsverhalten dagegen

ist nahezu identisch.
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Abbildung 4.8: Vergleich von Messungen mit einer Endplatte mit und ohne

Kegel, jeweils normiert auf die maximale Intensitdt. Messungen von reinem

Argon bei etwa 2000 K und 1,3 bar mit einem Lochdurchmesser von 100 pm.

Aufgetragen ist der zeitliche Verlauf der Fliche des Massenpeaks 40 (Argon).

Quadrate: mit Kegel; offene Dreiecke: ohne Kegel

Da das stéarkere Abfallen des Intensitatssignals erst zu spéteren Zeiten an Be-
deutung gewinnt, wird der Einfluss der thermischen Grenzschicht fiir den hier
verwendeten Aufbau fiir kinetische Messungen als gering erachtet. Dennoch
wurden alle Experimente mit einer Endplatte mit Kegel durchgefiihrt, um die-

se Fehlerquelle zu minimieren.

Da das Intensitéats-Zeit-Signal nach Einstellen des neuen stationdren Zustands
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nicht weiter ansteigt, ist davon auszugehen, dass sich das Gas in dem Raum
vor dem Massenspektrometer nicht ,ansammelt”, sondern die Pumpleistung
ausreicht, das Messvolumen standig zu erneuern. Ein weiterer wichtiger ex-
perimenteller Hinweis darauf ist das Abklingen der Intensitit des Edukts auf
(nahezu) Null bei Reaktionen, bei denen ein vollstdndiger Umsatz erwartet

wird. Dies konnte in entsprechenden Experimenten beobachtet werden.

Fiir die Experimente, wie sie in Abbildung 4.8 gezeigt sind, wiirde man eine
ausgepragte Stufenfunktion fiir das Argon-Intensitatsprofil erwarten, wenn der
plotzliche Konzentrationsanstieg im Stofrohr durch die reflektierte Stofwelle
sideal durch das Massenspektromter abgebildet wird. Dies ist jedoch nicht der
Fall. Die Ursachen hierfiir sind bis jetzt noch nicht eindeutig gekldrt und eine
geplante Simulation des komplexen Vorgangs Einfallen der Stofwelle/ Probe-

nahme soll tiefere Einsichten in dieses Phdnomen geben.

Zur Zeit besteht die Annahme, dass der Gasstrahl, der aus der Expansionsdiise
der Endplatte ausstromt, durch die plotzliche Zustandsdnderung gestort wird.
Dadurch wird der Diisenstrahl instationér, bis er nach wenigen hundert Mikro-
sekunden einen neuen stationdren Zustand erreicht. Bei den in Abbildung 4.8
gezeigten Signalen betriagt diese Zeitdauer etwa 500 us. Durch weitere Versuche
konnte gezeigt werden, dass diese Anstiegszeit abhéngig ist vom Durchmesser

des Loches und sich mit kleineren Lochdurchmessern verlangert.

Um kinetische Messungen durchfiihren zu konnen, ist es daher notwendig, die
Uberlagerung der Anstiegszeit mit dem eigentlichen kinetischen Verlauf des
Intensitats-Zeitprofils zu entfalten. Durch Experimente konnte gezeigt werden,
dass dies gelingt, indem man durch eine Inertgas-Konzentration (im Folgen-
den als interner Standard bezeichnet) zu jedem Zeitpunkt dividiert. Dies ist

in Abbildung 4.9 fiir verschiedene Substanzen gezeigt. Da dort nur Inertgase,
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d.h. nichtreaktive Spezies, verwendet wurden, sind jeweils zur Zeit-Achse par-

allele Verlaufe zu erwarten. Dies wurde im Rahmen der Messgenauigkeit auch

beobachtet.

Intensitats-Verhaltnis
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Abbildung 4.9: Verhéltnisse verschiedener Inertgase zueinander innerhalb eines

Experimentes bei 1742 K und 1,3 bar. Lochdurchmesser: 100 gm. Die Mischung

enthielt 2,4 % Ar, 2,9 % N, und 5,7 % Kr. Das Badgas war Neon.

Um Konzentrations-Zeitverldufe zu erhalten, ist es zudem notwendig, eine Ka-

librierung durchzufiihren. Hierbei verwendet man verschiedene Mischungen be-

kannter Konzentration, wobei die Inertgaskonzentration festgehalten und die

der zu kalibrierenden Substanz variiert wird. Tragt man dann die Konzentra-

tion der Substanz gegen den Quotienten aus den Fléachen der Substanz und

des Inertgases auf, so erhilt man Kalibrier-Punkte, die in der Regel linear an-

gepasst werden konnen und damit eine Umrechnung zwischen Intensitat und

Konzentration ermoglichen. Dies ist in Abbildung 4.10 fiir Propin (Inertgas:
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1,8 % Krypton) gezeigt. Es wurde eine Ursprungsgerade als lineare Anpas-
sung gewihlt, da sofern keine Propinkonzentration vorliegt, die detektierbare
Intensitét gleich Null sein muss. Dies fithrt jedoch gegeniiber einer Anpassung
der Form y = mx + b zu einer leicht erhchten Konzentration des Propins bei
kleinen Intensitdtsverhéltnissen (fiir b > 0), ermdoglicht jedoch das Abfallen

des Messsignals auf Null und kann nicht zu negativen Konzentrationen fiihren.

Eine weitere Kalibrierung ist notwendig, um die Flugzeit in ein Masse-zu-
Ladungsverhéltnis umzurechnen. Hierzu wurden die Messpunkte von Sauer-
stoff, Stickstoff, Argon und Wasser verwendet und bei schweren Molekiilen
zusatzlich Krypton. Da ihre Masse und Position im Massenspektrum bekannt
ist, kann durch Bestimmen ihrer Flugzeiten eine (polynomische) Umrechnungs-

funktion erstellt werden. Diese Funktion ist in der Messsoftware integriert.
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Abbildung 4.10: Beispiel einer typischen Kalibrierkurve, hier fiir Propin ge-
zeigt. Aufgetragen ist das Intensitédtsverhéltnis von Propin zu Krypton gegen

den Molenbruch der Propinkonzentration in Prozent.
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Bei Modellierungen von Konzentrations-Zeit-Profilen, die mit dem MS-Stofs-
rohraufbau erhalten wurden, muss man aufgrund der héheren Konzentration
im Vergleich zu ARAS-Experimenten die Zustandsdaten adiabatisch berech-
nen. Dies fiihrt hdufig zu einem Temperaturabfall/ -anstieg von 10-100 K, je
nach verwendetem Ausgangsstoff und Konzentration. Daher ist ein weiterer
wichtiger Aspekt solcher Modellierungen, das Bereitstellen von thermochemi-

schen Daten und ihre Uberpriifung auf Konsistenz.
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5.Untersuchte Reaktionen

5.1 Der thermische Zerfall von CH3;C HyI

5.1.1 Einleitung

Wie in der Einleitung zu dieser Arbeit bereits erlautert, kommt kleinen Ra-
dikalspezies bei Verbrennungsprozessen eine zentrale Rolle zu, da diese als
hochreaktive Spezies den Reaktionsverlauf vorantreiben. Eines der wichtigsten
Radikale, nicht nur bei der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen, ist das Was-
serstoffatom. Um Reaktionen mit diesem untersuchen zu konnen, ist es daher

notwendig, liber einen geeigneten Vorlaufer fiir H-Atome zu verfiigen.

Dieser sollte iiber einen weiten Temperaturbereich anwendbar sein - d.h. die
Wasserstoffatome miissen hinreichend schnell mit hoher Ausbeute erhalten
werden - und die zugrundeliegenden kinetischen Mechanismen vollstandig be-
kannt und einfach sein, um moglichst fehlerfrei mit ihm arbeiten zu konnen.
Zudem darf der Vorldufer selbst sowie gebildete (Zwischen-)Produkte die zu
untersuchende Reaktion nicht beeinflussen. Aus der praktischen Anwendung
ergibt sich zusatzlich die Forderung nach einfacher Handhabung und Verfiig-
barkeit.

Eine mogliche H-Quelle ist der thermische Zerfall von lodethan (CoH51):
CyHsI — Produkte (Rs.1)

Im Gegensatz z.B. zu Azoethan, welches eine sehr gute Wasserstoffatomquelle

ist, ist lodethan kommerziell in hoher Reinheit erhéltlich und ermoglicht einen
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einfachen Umgang im Labor. Da die C-I-Bindung etwa 200 kJ mol~! schwiicher
ist als eine C-H-Bindung, erfolgt der thermische Zerfall des lodethans fast

ausschlieflich iiber einen C-I-Bindungsbruch:
CoHsI — CoHs + 1. (Rs2)
Dieser Reaktion folgt eine H-Abspaltung aus dem gebildeten Ethylradikal:
CoH; — CyHy + H. (Rs.3)

Die Schwellenenergie fiir Reaktion Rj 3 ist um etwa 60 kJ mol~! kleiner als fiir
Reaktion Rjs5.7%%° Daher ist Reaktion Rss der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt und beide Reaktionen konnen zur Vereinfachung zu folgender Brutto-

gleichung zusammengefasst werden:
CQH5I — 02H4 + H + 1. (R5.4)

Diese Reaktionsfolge ist fiir die Bildung von Wasserstoffatomen verantwort-
lich und sollte daher im Idealfall ohne Konkurrenzprozesse und Riickreaktion
ablaufen. Jedoch kann Iodethan iiber einen 4-Zentren Ubergangszustand HI

abspalten:
CoHsI — CoHy + HI. (Rs5)

Reaktion Rs5 stellt somit eine Konkurrenzreaktion zur Wasserstoffatombil-
dung dar. Haufig wurde bei der Anwendung von Iodethan aufgrund von Ex-
perimenten davon ausgegangen, dass Reaktion Rjss fiir Temperaturen iiber
~1150 K vernachlassigt werden kann und daher lodethan ein geeigneter Wasser-

stoffatom-Vorlaufer unter diesen Bedingungen ist.*61764

In dieser Arbeit wurden jedoch auch Reaktionen bei Temperaturen iiber 1000 K
untersucht. Daher war es erforderlich, den Iodethan-Zerfall in dem Tempera-

turbereich 1000 - 1150 K genauer zu untersuchen und die Anwendbarkeit als
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Wasserstoffatom-Quelle unter diesen Bedingungen zu priifen.

Friithe Untersuchungen der Reaktion von lodalkanen mit lodwasserstoff durch

Ogg% lieferten durch Analyse eines komplexen Mechanismus erstmals einen

21650 K)

Arrheniusausdruck fiir die C-I-Dissoziation: k_ , ~ k., = 1,8-10'3 exp( -

s7! in dem Temperaturbereich 523-573 K bei 0,20-0,25 bar. Einen Einfluss
der Reaktion Rss schloss Ogg aus. Diese Daten wurden 1961 von Sullivan
reinterpretiert,® da nach neueren Daten’” Ogg eine um ~50 kJ mol~! zu
kleine Bindungsenergie fiir die C-I-Bindung angenommen hatte. Dies bertick-
sichtigt, und unter leichter Verdnderung des Mechanismus, erhielt Sullivan
folgenden Ausdruck fiir die Dissoziationsgeschwindigkeit (aus den angegebe-
nen Werten unter konstantem E, = 217,4 kJ mol™! linear angepasst): k,, =
1,45 -10' - exp (—W) s~!. Mit diesem Arrheniusausdruck erhilt man ei-

ne etwa um einen Faktor 5 kleinere Geschwindigkeitskonstane k., bei 540 K

als [65].

1968 untersuchten Choudhary und Holmes®® den Einfluss einer polaren und
einer freien Radikale enthaltenden Oberfliche auf die Pyrolysegeschwindig-
keit von Alkyliodiden, darunter auch Iodethan. Sie stellten fest, dass der Zer-
fall von lodethan nicht durch Wandreaktionen beeinflusst wird und geben
fir die Pyrolyse von lodethan zu Produkten (2 CoHsI — CyHy + CoHg
+ I) einen Arrheniusausdruck fiir den Temperaturbereich 613 - 653 K an
(k., = 2,75 - 10 . exp(—%) s71), der um einen Faktor 33 kleiner ist,
als der von Sullivan publizierte. Die Ergebnisse von Choudhary und Holmes
jedoch liefern eine gute Ubereinstimmung mit anderen Literaturstellen (Abwei-
chungen kleiner als Faktor 2), die in einem dhnlichen Temperaturbereich ihre

Messungen durchgefiihrt haben.® ™ Die grofie Abweichung zu Sullivan mag

unter anderem durch die fehlende Reaktion Rss in dem zugrunde gelegten
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Mechanismus hervorgerufen werden. Die Bedeutung der Reaktion Rs5 wurde
etwa ein Jahrzehnt nach Oggs Veréffentlichung von Butler und Polanyi™ er-
kannt. Sie postulierten, dass Reaktion R55 und Rs, bei der Dissoziation von
C5Hs1 wichtig sein konnten, so dass sich aus der Summe beider Reaktionen

die Gesamtzerfallsgeschwindigkeit ergibt.

Die in diesem Zusammenhang wichtigste Arbeit wurde 1996 von Kumaran et
al. veroffentlicht und deckt einen grofen Temperaturbereich ab (946 - 2046
K).% Es wurde sowohl H-ARAS als auch I-ARAS als Detektionsmethode ver-
wendet, so dass nur sehr geringe Edukt-Konzentrationen (~ 1 ppm) bendotigt
wurden. Es wurde der Arrheniusausdruck k., = 6,34 - 109 - exp(—%) st
erhalten und aus den Ausbeuten der Anteil von Reaktion Rss auf 13 % be-
stimmt. Eine detailierte Diskussion dieser Arbeit folgt im Zusammenhang mit

den vorliegenden Ergebnissen.

5.1.2 Durchfiihrung

Es wurden insgesamt mehr als 40 Experimente durchgefiihrt, wobei 26 zur
Bestimmung eines Arrheniusausdrucks in einem Temperaturbereich von 950 -
1100 K und einem Druckbereich von 1 - 4 bar eingingen. Die Konzentrationen
an lodethan variierten dabei von 2 ppm - 5 ppm (ARAS-Messungen) und 0,7
- 1,6 % bei den massenspektrometrischen Untersuchungen. Der Temperatur-
bereich der Messung erstreckte sich von 950 K - 1400 K (ARAS) bzw. 800 -
900 K (TOF-MS). Als Badgas wurde Argon (ARAS) bzw. Neon (TOF-MS)
verwendet. Als interner Standard fiir die massenspektrometrischen Untersu-

chungen diente Argon.

Im Temperaturbereich von 950 - 1100 K ist eine Bestimmung der Reakti-

onsgeschwindigkeit aus dem Anfangsanstieg des H-Konzentration-Zeit-Profils
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moglich. Bei tieferen Temperaturen ist die Bildungsgeschwindigkeit der Was-
serstoffatome zu langsam, so dass keine sinnvolle Auswertung moglich ist. Bei
Temperaturen grofer als 1100 K, wird die Reaktionsgeschwindigkeit so hoch,
dass man eine Uberlagerung des Zeitverhaltens des Photomultipliers mit dem
eigentlichen Messsignal zu Beginn der Messung erhélt. Daher ist eine Be-
stimmung der Reaktionsgeschwindigkeit nicht moglich, jedoch lasst sich der
Konzentrations-Zeit-Verlauf zu spateren Zeiten (t > 100 us) mit einem model-

lierten Signal vergleichen.

5.1.3 Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 5.1 sind typische, relative Wasserstoffatom-Konzentrations-Zeit-
Profile fiir verschiedene Temperaturen sowie die dazugehorigen Modellierun-
gen eingezeichnet. Man erkennt zu Beginn des Signals eine starke Zunahme
der Wasserstoffatom-Konzentration, bis sich eine nahezu konstante Konzen-
tration iiber einen ldngeren Zeitraum einstellt. Sowohl der Anstieg als auch
das Konzentrationsverhéltnis zwischen Wasserstoffatomkonzentration und An-
fangskonzentration an Iodethan sind stark temperaturabhéngig. Je niedriger
die Temperatur ist, desto geringer wird die Wasserstoffatomausbeute aus Iod-
ethan und desto langsamer erzeugt dessen Zerfall Wasserstoffatome. Ab Tem-
peraturen iiber 1150 K ist der Anstieg jedoch so schnell, dass die Detektions-

technik diesen nicht mehr akkurat aufzulosen vermag.

Nach etwa einer Millisekunde erkennt man in allen Signalen einen leichten Ab-
fall in der Wasserstoffatomkonzentration. Dies deutet auf Folgereaktionen hin,
die zu spéteren Zeiten an Bedeutung gewinnen. Diese werden in diesem Kapitel

im Zusammenhang mit der Modellierung und der Diskussion des zugrundelie-
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genden Mechanismus diskutiert, sind jedoch in der Regel bei der Verwendung

von lIodethan als H-Atom-Quelle unter den experimentellen Bedingungen un-

bedeutend.
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Abbildung 5.1: Konzentrations-Zeit-Profile bezogen auf die Ausgangskonzen-
tration von Iodethan [CyHsI|y bei verschiedenen Temperaturen. Der Druck
betrug 1,3 - 1,7 bar, die Anfangskonzentration von lodethan betrug [CyH51|o
~ 510" cm™3. Detektion: H-ARAS

Wie bereits in der Einleitung erldutert, kann Iodethan einerseits iiber einen C-I-
Bindungsbruch gefolgt von einem sehr schnellen C-H-Bindungsbruch Ethylen,

ein Wasserstoff- und ein Iodatom bilden (Reaktion Rs4) oder iiber einen vier-
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5. Untersuchte Reaktionen

Zentren-Komplex lodwasserstoff abspalten (Reaktion Rs5). Alle nachfolgenden
Reaktionen kénnen aufgrund der geringen Konzentrationen der entstehenden

Produkte zu Beginn der Reaktion vernachléssigt werden.

Daher ist es moglich, tiber den Anfangsanstieg des Konzentrations-Zeit-Profils

Informationen iiber die Geschwindigkeit der Reaktion

CyHsI — Produkte (Rs1)

zu erhalten.

Verwendet man H-ARAS als Detektionsmethode, so muss im Allgemeinen ei-
ne beteiligte Spezies (Edukt oder Produkt) ein Wasserstoffatom sein, um ein
aussagekraftiges Signal zu erhalten. Dies ist jedoch nur bei Reaktion Rs,4 ge-
geben. Wie in der Einleitung bereits erwahnt, ist die C-I-Spaltung Rs» der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt (7,, = 2-107%s, 7., = 7-1077 s bei
1100 K).5%76 Daher kann man aus dem Anfangsanstieg des Wasserstoffatom-
Konzentrations-Zeit-Profils die Geschwindigkeitskonstante fiir Reaktion Rso

bestimmen. Es ergibt sich folgende Beziehung:

kso = [CoHaTle dt (t —0) (5.1)

Ein Beispiel fiir eine solche Bestimmung ist in Abbildung 5.2 gegeben. Um den
Reaktionsverlauf erster Ordnung besser sichtbar zu machen, ist eine entspre-
chend linearisierte Auftragung ebenfalls eingezeichnet (verkleinerte Darstel-
lung). Dort weicht nach etwa 400 us der Verlauf deutlich von einer Geraden ab
und folgt ab diesem Zeitpunkt aufgrund von Folgereaktionen nicht mehr einer

Kinetik erster Ordnung.
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Abbildung 5.2: Wasserstoffatom-Konzentrations-Zeit-Profil mit verkleinerter

o
(=)

linearisierte Darstellung nach erster Ordnung. T = 973 K, p = 1,7 bar. Graue
Linie: lineare Anpassung. Detektion: H-ARAS

Tréagt man den Logarithmus der Geschwindigkeitskonstanten gegen die rezi-
proke Temperatur auf, so erhédlt man ein Arrheniusdiagramm, aus dem man
mit einer linearen Anpassung folgenden Arrhenius-Ausdruck fiir die Reaktion

Rs.5 erhélt (vgl. Abbildung 5.3):

23200 K
ks2=9,9-10'% exp <——) s

T

Der Fehler des Arrheniusausdrucks wurde auf 30 % abgeschétzt.

Wie man in Abbildung 5.3 erkennen kann, ist die Geschwindigkeitskonstante

innerhalb der Fehlergrenzen des Experiments druckunabhéingig.
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T/K
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Abbildung 5.3: Arrheniusdiagramm der Geschwindigkeitskonstante der Reak-
tion Rs9 bei verschiedenen Driicken. Durchgezogene Linie: lineare Anpassung.

Gestrichelte Linie: berechnete Werte (siehe Text und Tabelle 5.1)

Bestimmt man quantitativ die Ausbeute an Wasserstoffatomen beziiglich der
Anfangskonzentration von Iodethan fiir eine vorgegebene Reaktionszeit und
tragt diese gegen die Temperatur auf, so erhdlt man Abbildung 5.4. Ist die
Temperatur grofer als ~1200 K, so erreicht man eine Ausbeute von (73 +
15)% bei t = 600 ps. Da die Fehler des Experiments sich sehr stark auf die
Ausbeute auswirken, kann diese nur mit einer groken Ungenauigkeit bestimmt
werden. Der erhaltene Wert stimmt im Rahmen der Messgenauigkeit gut mit

der Literatur iiberein.%3 777

Die detailierteste Messung wurde von Kumaran et al. durchgefiihrt.%® Die Au-
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5. Untersuchte Reaktionen

toren erhielten eine deutlich grofere H-Atom-Ausbeute von (87 4 11)% in dem
Temperaturbereich iiber 1200 K. Unter Beriicksichtigung der Fehler, sind je-
doch beide Werte &hnlich.

Kunz und Roth™ geben fiir den Temperaturbereich 1000 - 1300 K die H-Atom-
Ausbeute mit (76 + 7)% an. Dieser Wert liefert eine gute Ubereinstimmung,
aber bei Temperaturen unter 1200 K beginnt die Wasserstoffatom-Ausbeute
in der vorliegenden Arbeit deutlich zu sinken, wohingegen [77| keine Aussagen

iiber die Temperaturabhéngigkeit macht.

Kumaran et al. hingegen zeigen nur Messpunkte iiber 1200 K, implizieren je-
doch mit einer Linie im Diagramm, die aus der Kombination der Ausbeuten
aus H- und I-ARAS Messungen erhalten wurde, dass die H-Atom-Ausbeute
iiber den Temperaturbereich 948 - 2046 K temperaturunabhéngig ist. Ihre
Vorhersage mit dem Programm Unimol zeigte jedoch eine schwache Tempera-

turabhangigkeit.

Des Weiteren ldsst sich eine Abhéngigkeit von der Anfangskonzentration an
lodethan feststellen. Die Messungen mit geringerer Anfangskonzentration (2,2
und 2,6 ppm) weisen im Vergleich zu Messungen mit héherer Anfangskonzen-
tration (4,9 und 5,0 ppm) im gleichen Temperaturbereich eine grofsere Wasser-
stoffatomausbeute auf. Die Mechanismen, die zu dieser Abhéngigkeit von der
Anfangskonzentration an Iodethan fiihren, werden am Ende dieses Kapitels

vorgestellt.

Die Wasserstoffatom-Ausbeute ist neben dem Verwendungszweck als Wasser-
stoffatomvorlaufer wichtig, da unter der Annahme, dass keine Folgereaktionen
diese beeinflussen, eine Abnahme der Wasserstoffatom-Ausbeute sich direkt

verkniipfen ldsst mit einer Anderung des Verzweigungsverhiltnisses der Reak-
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5. Untersuchte Reaktionen

tionen Rso und Ry 5. Weitere Informationen diesbeziiglich sollen im Folgendem
durch Bestimmung der Iodatom-Ausbeute und des Konzentrations-Zeit-Profils

gewonnen werden (vgl. Abbildung 5.5 und 5.6).

10000K/T
01 1,0 10,5 10,0 95 9,0 8,5 8,0 75
0,94 P I I I
. o T
It [+ 1 ]
3 0] ﬂl J |
S, 05 I M N
:I:Ln 0’4-. J m  H-Ausbeute bei 1,7 bar (4,9 & 5,0 ppm)
ON 0.34 A H-Ausbeute bei 1,3 bar (2,2 & 2,6 ppm)
= a % } v H-Ausbeute bei 1,3 bar (5,0 ppm)
E‘ 0’2 i Fehlerbalken: 20 %
- 0.1 _ [ EL Kumaran et. al.
] (948-2046 K; 0,1-1,0 bar; 0,2-0,6 ppm)
0,0 - : : : . I v T v T
900 1000 1100 1200 1300 1400

T/K
Abbildung 5.4: H-Ausbeute beziiglich der Anfangskonzentration an Iodethan

[CaH51]o bei 600 ps in Abhéngigkeit des Drucks und der Konzentration. Die
durchgezogene Linie gibt den in [63] angegebenen Wert im entsprechenden

Temperaturbereich wieder. Die gestrichelten Linien stellen hierbei die obere

und untere Fehlerschranke dar. Detektion: H-ARAS

Die in dieser Arbeit gefundene und in Abbildung 5.5 gezeigte Ausbeute stimmt
sehr gut mit der von Kumaran et al. verdffentlichten von (89 £+ 7)% iiberein.
Aber auch hier ist im Gegensatz zu den Werten aus [63| ein leichtes Sinken
der Ausbeute bei Temperaturen kleiner 1200 K zu erkennen. Jedoch ist die in

der vorliegenden Arbeit gefundene H-Ausbeute deutlich geringer als die I-Aus-
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5. Untersuchte Reaktionen

beute. Dies ist nur moglich, wenn mindestens eine Konkurrenzreaktion oder
Folgereaktion zu Reaktion Rs4 und Rss existiert, die das Wasserstoffatom-
oder Todatom-Konzentrations-Zeit-Profil beeinflussen. Eine Abhéngigkeit von
der Anfangskonzentration an Iodethan konnte im Rahmen der Fehlergrenzen

nicht gefunden werden.

10000K/T
95 90 85 8,0 7,5 7,0 6,5
0,9- I
(/2]
=- g
S o08{ ||
(Jo) [ ]
8 o7
=
2:5“ 0,6
E m |-Ausbeute 1,7 bar (2,0 & 3,4 ppm)
i— 0,54 Fehlerbalken: 20%

Kumaran et al.
(948 - 2046 K, 0,1-1,0 bar, 1,0-2,2 ppm)

0,4 T T v T v T v T M ! v

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
T/K

Abbildung 5.5: I-Ausbeute beziiglich der Anfangskonzentration an Iodethan

|[CaHsI)o bei 600 ps. Die durchgezogene Linie gibt den in [63| angegebenen
Wert im entsprechenden Temperaturbereich wieder. Die gestrichelten Linien

stellen hierbei die obere und untere Fehlerschranke dar. Detektion: I-ARAS

Das Konzentrations-Zeit-Profil des Iodatoms (siehe Abbildung 5.6) zeigt eine
stetige Zunahme der lodatomkonzentration bis eine nahezu konstante Konzen-
tration erreicht wird. Diese sinkt im Gegensatz zu den H-Konzentrations-Zeit-

Profilen zu spéten Zeiten nicht ab.
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5. Untersuchte Reaktionen

Durch die Kombination von quantenmechanischen Rechnungen, statistischen
Methoden und Modellierungen soll im Folgenden ein detailiertes Modell fiir
den thermischen Zerfall von CyH5I gegeben sowie die Diskrepanz zwischen I-

und H-Ausbeute aufgeklart werden.

101k R |Mﬂl.MMI-JH-J"-““ L
- e
e | u | -
0,8 ?M‘“M#Wm T NM L “ . w 'ww
s [ 1050k
T
2. 04-
= /

o
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1

o
(=)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
t/pus
Abbildung 5.6: Konzentrations-Zeit-Profile bezogen auf die Ausgangskonzen-
tration von lodethan [CyHsI|y bei verschiedenen Temperaturen. Der Druck
betrug 1,7 bar, die Anfangskonzentration von lodethan betrugen [CyHsI|o

~ 310" cm™3. Durchgezogene Kurven: Modellierung nach Tabelle 5.1; De-
tektion: I-ARAS

In der Literatur (z.B. [41,61,63,77,80]) wird als eine méogliche Folgereaktion

die Rekombination eines Wasserstoffatoms mit Iodwasserstoff diskutiert
H+HI — Hy+ 1, (Ry16)

da diese sehr schnell abliuft (k,,, ~ 6107 cm?® s7! bei T = 1100 K).*® Dies

4.16
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5. Untersuchte Reaktionen

wiirde zu einem Abfallen des H-Profils und zu einem Ansteigen des I-Profils
fithren. Jedoch zeigt sich, dass Reaktion Ryi¢ alleine nicht die gemessenen
Konzentrations-Zeit-Profile sowie Ausbeuten bei Temperaturen unter 1100 K

wiedergeben kann. Abhilfe schafft hier die Beriicksichtigung der Reaktion
CQH5I+H — CQH5+HI, (R5_6)

die etwa dreifach so schnell als Reaktion Ry abliuft (k., ~ 2-107'% cm?
st bei T = 1100 K).%° Soweit uns bekannt, wurde diese Reaktion im Zusam-
menhang des thermischen Zerfalls von Iodethan in der Literatur zuvor nicht

beriicksichtigt.

Die erste Untersuchung dieser Reaktion wurde von Rebbert et al.®* bei 300 K
und 0,1 mbar mittels Photolyse von lodethan bei 147,0 nm durchgefiihrt und
sie erhielten eine Geschwindigkeitskonstante k, , = 7,5- 107 cm?® s71. Jedoch
ist dieser Wert etwa um einen Faktor 150 kleiner als der von Yuan et al.®?
bestimmte. Ursache hierfiir ist die Verwendung einer zu kleinen Geschwin-
digkeitskonstante fiir Reaktion Ry 6 seitens Rebbert et al.. Der dort zitierte
Literaturwert von Sullivan®® ist etwa ein Faktor 150 geringer als vergleichbare

43,82,84,85

Literaturstellen und fiihrt aufgrund von relativen Messungen zu die-

ser grofsen Diskrepanz der Geschwindigkeitskonstante der Reaktion Rsg.

Die Messungen von Yuan et al. wurden in einem Temperaturbereich von 295
- 624 K und einem Druckbereich von 0,05 - 0,15 bar durchgefiihrt. Da jedoch
keine Werte in dem in dieser Arbeit untersuchten Temperaturbereich zur Ver-
fiigung standen, wurden von uns®® quantenmechanische und TST-Rechnungen
durchgefiihrt, um eine (Hochdruck-)Geschwindigkeitskonstante unter diesen
Bedingungen zu erhalten. Vergleicht man diese mit der nach Yuan et al. extra-
polierten, dann zeigt sich, dass die berechnete Geschwindigkeitskonstante um

einen Faktor 5 grofser ist im gemessenen Temperaturbereich als der von Yuan
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et al. extrapolierte Wert. Dies ist angesichts der schweratomhaltigen Molekii-
le in Ubereinstimmung mit den aus quantenmechanischen Daten berechneten
Geschwindigkeitskonstanten. Neben Reaktion Rsg sind weitere Konkurrenz-

prozesse denkbar, so z.B.

02H5[ —|— H — 02H4I + H2 (R5.7)

02H5] + H— CQHG + 1. (R5.8)

Sowohl die H-Abstraktion als auch die I-Substitution weisen gegeniiber Reak-
tionskanal Rjg¢ eine deutlich hohere Aktivierungsschwelle auf (28,3 kJ mol ™!
bzw. 51,3 kJ mol~!; vgl. Abbildung 5.11), so dass diese vernachliissigt wer-
den kénnen. Vergleicht man die Aktivierungsschwelle von 233,4 kJ mol = fiir
Reaktion R in Abbildung 5.10 mit der experimentell bestimmten Aktivie-
rungsenergie (194,3 kJ mol™!), so stimmen sie in ihrer Grofenordnung iiberein.
Sowohl die 1,2-Eliminierung als auch die I-Abspaltung besitzen vergleichbare
Aktivierungsschwellen, wobei letztere Barriere um 2,2 kJ mol™! niedriger ist.
Dies spiegelt die experimentellen Ergebnisse wieder, da dort dieser Kanal do-
miniert, jedoch die H-Ausbeute durch die Konkurrenzreaktion Rs5 verringert

wird.

Fasst man alle obigen Aussagen zu einem Modell zusammen, so erhélt man
den in Tabelle 5.1 aufgelisteten Reaktionsmechanismus. Dabei gehen neben
Literaturwerten die aus quantenmechanischen und mit statistischen Methoden
berechneten Geschwindigkeitskonstanten aus [60] ein. Die entsprechenden Arr-
heniusparamter wurden durch eine lineare Anpassung im Temperaturbereich
der Experimente erhalten. Um die experimentell bestimmten Konzentrations-
Zeitverlaufe besser wiedergeben zu konnen, wurde die Geschwindigkeit der
Reaktion Rj9 um einen Faktor 1,7 erhoht (siehe Abbildung 5.3). Da dies nicht

das Verzweigungsverhéltnis zwischen Reaktion Rss und Rj 5 beeinflussen soll-
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te, wurde letztere Reaktionsgeschwindigkeit ebenfalls um einen Faktor 1,7 er-

hoht.

Bei den massenspektrometrischen Untersuchungen miissen folgende Reaktio-
nen aufgrund der hoheren Konzentrationen in das Modell mit einbezogen wer-

den (im folgenden als erweiterter Mechanismus bezeichnet)

CyHs + I(+M) — CoHsI(+M) (Rs.2)
CoHsI + 1 — CoHs + I, (Rs.)
CoHs + HI — CoHg + 1 (R5.10)

Iy+H— HI+1 (Roa15)

und kénnen aufgrund der geringen Konzentrationen bei ARAS-Messungen ver-
nachlassigt werden. Mit dem erweiterten Modell lassen sich sowohl H-ARAS-
und [-ARAS-Konzentrations-Zeit-Profile als auch massenspektrometrisch er-
haltene Intensitéts-Zeit-Verlaufe wiedergeben, wie in Abbildungen 5.1, 5.6 und
5.8 gezeigt.

Tabelle 5.1: Mechanismus fir den thermischen Zerfall von Iodethan

Nr Reaktion A % Lit.
Rs. CoHsI — CoHs + 1 7,0 -10" @ | 22810 | [60]°
Rss | OyHs + M — CoHy + H +M | 1,7-107° | 16800 | [86]
Rss CoHsI — CoHy + HI 1,7 .10 @ | 26680 | [60]°
Ry H+ HI — Hy+1 7,9 1071 | 330 | [43]
Rsg | CoHsI + H — CoH, + HI 7,0 107 | 3940 | [60]°
Ruo | CuHs +1 — GHJI | 101079 | 275 | [60]"|
Rsg | CoHsI + 1 — CoHs + I 1,7 -1071° | 8600 | [87]
Rsio | CoHs + HI — CyHg + 1 4,5-10712 | 384 | [8§
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Nr Reaktion A % Lit.
R_4.15 L+ H — HI+ 1 7,2 10710 217 [43]

Parametrisierung: k = A -e” 7
Einheiten: s7%, em?, K
®: um Faktor 1,7 erhoht gegeniiber Literatur-Wert (siche Text)

b berechnete Geschwindigkeitskonstante

W -
0,8-
0,6-
0,4
0,2-
0,0
02!
04
-0,61
-0,8
10
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
t/ us

normierte, relative Sensitivitat flir [H]

Abbildung 5.7: Zeitaufgeloste Sensitivitéitsanalyse beziiglich der Wasserstoff-
atomkonzentration bei unterschiedlichen Temperaturen und bei 1,7 bar.
[CoHsI)g = 2,2 - 10" em ™3, |Ar]y = 1,1 - 10" em™3; durchgezogene Linien:
1000 K; gestrichelte Linien: 1200 K; schwarz: Rso; rot: Rsg; blau: Ry q16; griin:
Rs 5

Anhand einer Sensitivitdtsanalyse kann man einen Mechanismus auf die wich-

tigsten Reaktionen beziiglich einer Spezies untersuchen. In der in Abbildung
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5.7 gezeigten zeitaufgelosten Sensitivitdtsanalyse fiir H-Atome werden die oben
ausgefiihrten Betrachtungen wiedergespiegelt. Zu jedem Zeitpunkt und unab-
héngig von der Temperatur hat Reaktion Rso den groften Einfluss auf die
Bildungsgeschwindigkeit der H-Atome. Bei Temperaturen unter 1200 K ge-
winnt dann zu spéateren Zeiten Reaktion Rsg immer mehr an Bedeutung fiir
den Verbrauch von Wasserstoffatomen, wohingegen bei Temperaturen iiber

1200 K Reaktion Rs 5 die dominierende Abbaureaktion ist.

Ein weiterer ,Priifstein” fiir das Modell ist die Simulierung von Signalen, die
mit dem Massenspektromter-Aufbau erhalten wurden, da hier zeitgleich meh-
rere Spezies detektiert werden konnen. Erste Messungen werden im Folgendem

diskutiert.

Aufgrund der hoheren Konzentration gegeniiber ARAS muss man zusétzliche
bimolekulare Nebenreaktionen beriicksichtigen (vgl. Tabelle 5.1). Jedoch wird
der grundlegende Reaktionsmechanismus dadurch in der Regel wenig beein-

flusst. Ein Beispiel einer solchen Messung ist in Abbildung 5.8 gezeigt.

Es sind dort die normierten (Maximum im Konzentrationsverlauf auf 1 skaliert)
Intensitatsverlaufe von Iodethan, Iod, Iodatomen und Iodwasserstoff aufgetra-
gen, wobei es bei letzteren beiden Spezies zu einer Uberlagerung der Signale
von Fragmentpeaks des Iodethans und des Iods kommt. Dies wurde entspre-
chend einem konstanten Intensitétsverhéltnis zwischen Mutter- und Fragment-
peak korrigiert, stellt somit eine zusédtzliche Fehlerquelle dar, die jedoch auf-

grund der Normierung jedoch einen Teil ihrer Bedeutung verliert.

Die erhaltene Ubereinstimmung zwischen dem erweiterten Modell und den
massenspektroskopischen Messungen ist sehr gut. Es lassen sich sowohl der

Zerfall des Edukts als auch die Produktbildung im Rahmen der Messgenau-
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igkeit berechnen. Die Reaktionen des ARAS-Mechanismus sind auch hier die

wichtigsten Zerfallsreaktionen.

= CHI
A |

2
o |
< HI
Modell: C_H.|
Modell: 1,
Modell: 1
Modell: HI

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
t/pus

Abbildung 5.8: Auf die maximale Intensitét (I,,,4,) normierte Intensitits-Zeit-
Profile fiir CuHs1, I, I und HI mit jeweiliger Modellierung. Als interner Stan-
dard wurde die Intensitét von Argon (/4,) verwendet. T' = 986 K, p = 1,4 bar.
[CoHs1)g = |Ar] = 7,2-10" em ™3, [Ne] = 9,9-10'® cm 3. Detektion: TOF-MS

Vergleicht man nun die in der Modellierung verwendete Geschwindigkeitskon-
stante fiir die Reaktion Ry, mit der Literatur, so findet man eine gute Uber-
einstimmung insbesondere zu [74, 77| (vgl. Abbildung 5.9). Die einzigen di-
rekt vergleichbaren Messungen beziiglich Temperatur- und Druckbereich von

1'63

Kumaran et al.°”> weisen jedoch einerseits eine Abweichung von etwa einem

Faktor 2 auf und andererseits eine stark abweichende Temperaturabhiangig-
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keit. Die Differenz der Aktivierungsenergien betrigt 41,6 kJ mol~!. Typische
Bindungsenergien einer C-I-Bindung sind etwa 210 kJ mol~!. Dieser Wert ist
sehr nahe an der in der vorliegenden Arbeit vorgestellten Aktivierungsenergie
von 189,6 kJ mol™! (bzw. 194,3 kJ mol~! aus dem Experiment), so dass dieser
Wert sinnvoller erscheint als derjenige von Kumaran et al. (132 kJ mol™1).
Auch andere Messungen von |68, 70,71, 74] legen eine Aktivierungsenergie in
der Grokenordnung 200 kJ mol~! nahe.

T/K
1250 1200 1150 1100 1050 1000
100000+

10000

k/s"

1000

100 - - - - - - - - - -
8,0 8,5 9,0 9,5 10,0 10,5
10000K/T
Abbildung 5.9: Arrhenius-Diagramm fiir die Reaktion Rs5. Durchgezogene,
schwarze Linie: R5o des Modells (siehe Tab. 5.1); gestrichelte, schwarze Li-

nie: [63]; gestrichelte, graue Linie: [77]; durchgezogene, graue Linie: [74], ex-

trapoliert

Kunz und Roth™ haben ebenfalls H-ARAS-Experimente zum Iodethanzerfall
unter vergleichbaren Bedingungen durchgefiihrt. Sie bestimmten keinen Arrhe-

niusausdruck, da sie lodethan nur als H-Atom-Vorlaufer verwendeten. Jedoch
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erhohten sie aufgrund ihrer Ergebnisse den Arrhenius-Vorfaktor von Kumaran
et al. um einen Faktor 3,5. Exemplarisch ist in Abbildung 5.9 eine Extrapo-
lation der Werte von [74]| gezeigt, da in diesem Temperaturbereich lodethan
Gegenstand mehrerer Messungen war.* " Eine Extrapolation der dort ange-
gebenen Bruttogeschwindigkeitskonstante fiir den Zerfall von Iodethan fiihrt
zu einem vergleichbaren Wert wie [74]. Es wurde daher aus Griinden der Uber-

sichtlichkeit darauf verzichtet, die Werte aus [68-70] einzuzeichnen.

Wie bereits im Vorangegangenen erwéhnt, stellt die Reaktion
CoHsI + H — CyHs + HI (Rs6)

unter den experimentellen Bedingungen eine Neuerung in dem Zerfallsmecha-
nismus von lodethan dar. Reanalysiert man die Ergebnisse von Kumaran et
al.% mit diesem Mechanismus, so stellt man fest, dass unter den sehr verdiinn-
ten Bedingungen der H-ARAS-Messungen (0,2 - 0,6 ppm) dieser Reaktion
keine Bedeutung zukommt und damit die H-Ausbeute sehr nahe auf den von
Kumaran et al.®3 publizierten Wert von 87 % ansteigt. Ist die Konzentration
jedoch grofler als etwa 1 ppm, beginnt diese Reaktion insbesondere bei Tem-
peraturen unter 1200 K die Wasserstoffatomausbeute herabzusenken, so dass
je nach Reaktionsbedingungen geringere Werte fiir diese entstehen. Zusétzlich
wird dieser Effekt durch das entstehende HI verstarkt, da dieses iiber die Reak-
tion R416 weitere H-Atome verbraucht. Fiir LARAS ergibt sich ein dhnliches
Resultat. Hier ist jedoch der Einflufs von Reaktion Rjg¢ geringer. Kumaran et
al. verwendeten aufgrund geringerer Sensitivitat bei den I-ARAS-Messungen
Konzentration von 1,0 - 2,2 ppm, so dass deren [-ARAS-Ergebnisse mit den
hier vorgestellten direkt vergleichbar sind. Daher zeigten diese innerhalb der

Fehlergrenzen keine Abweichung.

Reaktion Rs¢ fiihrt aulserdem u.a. zu dem leichten Absinken der Wasserstoff-
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atom-Konzentration zu spiten Zeiten (t > 1 ms, siche Abb. 5.1). Einerseits
erniedrigt diese Reaktion die Wasserstoffatom-Konzentration direkt durch den
Verbrauch von Wasserstoffatomen. Andererseits bildet Reaktion Rs¢ Iodwas-
serstoff als Produkt. Dies erhoht den Verbrauch von Wasserstoffatomen durch
Reaktion R4 16, so dass die Reaktionen Rs ¢ und R4 16 gemeinsam fiir das Absin-

ken der Wasserstoffatom-Konzentration zu spiten Zeiten verantwortlich sind.
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5. Untersuchte Reaktionen

5.2 Die Reaktion CH;CHO + H

5.2.1 Einleitung

1934 stellten Rice und Herzfeld einen Mechanismus fiir den thermischen Zerfall
von organischen Verbindungen auf.®® Dieser geht auch heute noch in kineti-
sche Modellierungen von Verbrennungsprozessen ein. Dort entsteht Acetalde-
hyd (CH3;CHO) bei dem oxidativen Abbau von Kohlenwasserstoftketten und
ist daher ein wichtiges Intermediat bei der Verbrennung sowohl von fossilen
als auch von Bio-Kraftstoffen. Der thermische Zerfall von Acetaldehyd sowie
dessen Reaktion mit Wasserstoffatomen sind daher wichtige Reaktionsschritte
im Rice-Herzfeld-Mechanismus und Gegenstand dieser Arbeit, in der erstmals
die Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktion von Acetaldehyd mit Wasserstoft-
atomen unter verbrennungsnahen Bedingungen (~ 1000 K) direkt verfolgt wur-
de. Die Reaktion kann auf drei verschiedenen Reaktionspfaden erfolgen. Zum
einen kann durch einen Additions-Eliminierungs-Kanal ein Methylradikal und

Formaldehyd (C'H0) gebildet werden
OH30H0+H—> CH3+OHQO (R511)

Zum anderen kann durch eine H-Abstraktion an der Methyl-Gruppe Wasser-
stoff und ein Vinyloxy-Radikal (C'H,C' HO) entstehen

CHsCHO + H — Hy, + CH,CHO. (Rs.12)

Der thermodynamisch giinstigste Reaktionspfad verlduft jedoch iiber eine H-

Abstraktion an der Carbonyl-Funktion
CH30H0+H — H2+OH300 (R5.13)

Die Reaktionsenthalpie fiir diese Reaktion betrigt etwa -214 kJ mol~!, wohin-
gegen Reaktion Rs o mit -64 kJ mol~! und Reaktion Rs;; mit -17 kJ mol~!
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5. Untersuchte Reaktionen

eine deutlich grofere Reaktionsenthalpie aufweisen bzw. die zu letzt genannten
Reaktionen weniger exotherm sind. Die Produkte C'H,O und C'Hj3 der Reak-
tion Rs 11 sowie die Produkte C HyCHO und H, der Reaktion Rj 19 sind stabil
unter den experimentellen Bedingungen®® bzw. tragen im Falle des Formal-
dehyds und des Vinyloxy-Radikals nicht zur Wasserstoffatombilanz bei, da
diese vorwiegend in C'Hs und CO zerfallen.”®! Das in Reaktion Rs 5 gebilde-
te Acetylradikal (CH3CO) kann ebenfalls zu einem Methylradikal (C'H3) und
Kohlenstoffmonoxid (CO) zerfallen®®92

CHSCO e CHg -+ CO (R5,14)
Ein weiterer moglicher Zerfall des Acetylradikals kann iiber
CH;CO — (CH,CO + H. (Rs5.15)

erfolgen. Die Aktivierungsbarriere ist jedoch um etwa 120 kJ mol~! hoher als
in Reaktion Rs14,” so dass der Zerfall ausschlieflich zu den Produkten C'Hj
und CO erfolgt. Da unter Vernachlassigung von Rj 17 somit keine Konkurrenz-
reaktion auftritt, die die Bildung oder den Verbrauch von Wasserstoffatomen
beeinflusst (ausgenommen die Reaktionen des Ethyliodidzerfalls, siehe Kapitel

5.1.1), kann die Reaktion
OHgOHO + H — Produkte (R5_16)

direkt mit H-ARAS verfolgt werden.

Eine der ersten detaillierten kinetischen Untersuchungen zu dieser Reakti-
on wurde 1973 von Aders und Wagner® in einem isothermen Strémungs-
system durchgefiihrt. Mittels einer Kombination von Elektronenspinresonanz-
und Massenspektroskopie erhielten sie in einem Temperaturbereich von 295
bis 389 K Informationen beziiglich der Reaktionsgeschwindigkeit und des Re-

aktionsverlaufs. In dem dort vorgestellten Mechanismus reagiert Acetaldehyd
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5. Untersuchte Reaktionen

mit Wasserstoffatomen ausschlieflich nach Reaktion Rj 5.

Mit steigender Temperatur gewinnen die Reaktionskanéle Rs1; und Rsis je-
doch an Bedeutung. Nach den Empfehlungen aus [86] nimmt der Anteil von
Reaktion Rj 15 an der Bruttogeschwindigkeitskonstanten ks 16 von 0,04 bei 700
K auf 0,5 bei 1700 K zu. Reaktion Rs1; hingegen wird bei Temperaturen un-
ter 1000 K als vernachldssighbar angegeben. Dies trifft auch auf die hier und
im néchsten Kapitel durchgefiihrten Messungen zu, da einerseits die einge-
setzten Konzentrationen in der Grofenordnung 10 ecm™ lagen und daher
bimolekulare Folgereaktion nahezu auszuschliefsen sind. Andererseits liefert ei-
ne Abschétzung fiir k511 mittels der Gleichgewichtskonstanten aus [86] und der
Geschwindigkeit der Reaktion R_5 11 aus [92] eine sehr kleine Geschwindigkeits-

konstante, die in der Grofenordnung von 5- 1072 em? s7! bei 1400 K liegt.

Untersuchungen zur Reaktionsgeschwindkeit des Acetaldehyds mit Wasser-
stoffatomen iiber 1000 K sind kaum publiziert. Lediglich abgeschétzte bezie-

38,86 (vorwiegend beruhend auf Messungen bei 298 K)

hungsweise evaluierte
oder aus komplexen Modellierungen stammende Geschwindigkeitskonstan-
ten % koénnen in der Literatur gefunden werden, wobei keine Messung im

hier untersuchten Temperaturbereich durchgefiihrt wurde.

5.2.2 Durchfithrung

Die Experimente wurden im bereits vorgestellten Edelstahlstoffrohr durchge-
fiihrt (siehe Kapitel 3.1.1). Die Wasserstoffatom-Konzentration wurde mittels
H-ARAS in einem Temperaturbereich von 1000 - 1200 K hinter der reflek-
tierten Stofwelle bei 1,3 bar verfolgt. Als Wasserstoffvorlaufer wurde Iodethan
gewihlt, das im vorangegangenem Kapitel charakterisiert wurde. Die eingesetz-

ten Konzentrationen variierten zwischen 3 - 6 ppm (lodethan) und 25 - 100
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ppm (Acetaldehyd), um einen Reaktionsverlauf nach pseudo-erster Ordnung zu
ermoglichen. Dieser wurde durch Variation des Konzentrations-Verhéltnisses
zwischen lodethan und Acetaldehyd (1: 10 und 1: 20) bestétigt sowie die Abwe-
senheit von bimolekularen Konkurrenzreaktionen iiberpriift. Als Badgas wurde
Argon eingesetzt. Die Geschwindigkeitskonstanten wurden durch lineare An-
passung der geméf pseudo-erster Ordnung aufgetragenen Messwerte erhalten.
Da ein Einfluss des thermischen Zerfalls des Acetaldehyds, der ebenfalls zu
Wasserstoffatomen fiihrt, zunéchst nicht ausgeschlossen werden konnte, wur-
den zusétzliche Experimente mit entsprechenden Mischungen ohne Iodethan
durchgefiihrt. Bei diesen Experimenten war unterhalb 1200 K keine stetige
Zunahme in der Absorbanz zu erkennen, wie man sie fiir den thermischen Zer-
fall von C H3C' HO durch die entstehenden Wasserstoffatome erwarten wiirde,
jedoch eine Erhéhung der Grundline (vgl. Abbildung 5.12). Diese zusétzliche
Absorbanz ist auf die Eigenabsorbanz des Acetaldehyds zuriickzufiihren, da
weder eine chemische Reaktion noch andere Substanzen als Acetaldehyd vor-
handen sind, die eine zusétzliche Absorbanz bewirken konnen. Deshalb wurde

sie vor der Auswertung abgezogen.

Da der thermische Zerfall von Iodethan bei Temperaturen unter 1200 K nicht
mehr schnell und quantitativ Wasserstoffatome bildet (siehe Kapitel 5.1.1),
wurden die Geschwindigkeitskonstanten zusétzlich aus Modellierungen gewon-
nen. Hierbei wurde der im vorangegangenem Kapitel vorgestellte Mechanismus
fiir den thermischen Zerfall von Iodethan verwendet und um die Reaktion Rj 16

erweitert. Die Reaktionsgeschwindigkeit k. . wurde in diesem Mechanismus fiir

5.16
jedes Messsignal solange angepasst, bis eine gute Ubereinstimmung zwischen
Messsignal und Modellierung bestand. Die so bestimmten Geschwindigkeits-
konstanten stimmten mit den aus der linearen Anpassung erhaltenen innerhalb

der Fehlergrenzen iiberein, so dass im Folgendem nur die Geschwindigkeitskon-
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stanten aus der linearen Anpassung diskutiert werden.

5.2.3 FErgebnisse und Diskussion

Ein typisches Wasserstoffatom-Konzentrations-Zeitprofil fiir Reaktion Rs 16 ist
in Abbildung 5.12 wiedergegeben. Der steile Anstieg des Signals wird durch
den sehr schnellen Zerfall von Iodethan verursacht, der die Wasserstoffatome
zu Beginn bereitstellt. Das anschliefende Abklingen des Signals wird durch die

Reaktion k. ,, verursacht, jedoch erreicht das Messsignal zu langen Zeiten hin

5.16
nicht die Grundlinie. Dies ist wie bereits erwahnt auf die Grundabsorbanz des
in Uberschuss verwendeten Acetaldehyds zuriickzufiihren. Dies wurde durch

separate Experimente ohne lodethan bestétigt (graue Linie in Abb. 5.12).

2,5
20- 1,004
@ e
g 1 55 T QS 0,10
© £
o Z
- 1,04
~~
= 1000 1500 2000
E 0 5 t/ps
0,0 rashtos ot kot bt
0 500 1000 1500 2000

t/us
Abbildung 5.12: Wasserstoffatom-Konzentrations-Zeit-Profil mit verkleinerter,
linearisierter Darstellung nach erster Ordnung und linearer Anpassung (rote
Linie). T = 1194 K, p = 1,3 bar. Graue Linie: Messsignal unter dhnlichen Be-
dingungen ohne Iodethan als Edukt. Die Absorbanz wurde in Wasserstoffatom-

Konzentrations-Aquivalenten ausgedriickt. Detektion: H-ARAS
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Tragt man die Geschwindigkeitskonstanten in einem Arrheniusdiagramm auf
(Abb. 5.13), so ist eine schwach positive Temperaturabhéngigkeit ersichtlich,

die durch folgenden Arrheniusausdruck beschrieben werden kann:

3470 K
koo =2,5-10"""cexp (— > cm®s™ (5.3)

T

Der maximale Fehler dieses Ausdrucks wurde auf £30 % abgeschétzt.

Die experimentellen Ergebnisse sind in guter Ubereinstimmung mit den Wer-
ten von Baulch et al.®6 und Warnatz®® sowie den extrapolierten Werten von
Gupte et al.?® Die Abweichung zwischen dieser Arbeit und den Literaturwer-
ten ist kleiner als ein Faktor 2, jedoch ist die Aktivierungsenergie bei diesen
bis zu einem Faktor 2 geringer. Dieser Unterschied ist innerhalb der angege-
benen Fehlergrenzen. Eine mogliche Ursache fiir die grofse Abweichung in der
Aktivierungsenergie mag in der schwachen Temperaturabhéngigkeit begriindet
sein, die durch den eingeschrénkten Temperaturbereich (1000 - 1250 K) nur
ungenau bestimmt ist. Messungen® %7 bei Temperaturen zwischen 298 K und
500 K lieferten ebenfalls kleinere Aktivierungsenergien und legen daher einen

geringeren Wert fiir diese nahe.

Beeley et al.% erhielten im Temperaturbereich 1550 - 1850 K eine zu dieser
Arbeit nahezu identische Aktivierungsenergie (Abweichung < 1%), eine Extra-
polation ihrer Daten liefert jedoch eine um eine Grofenordnung zu kleine Ge-
schwindigkeitskonstante. Die auf den gemessenen Temperaturbereich extrapo-
lierten Daten von Gupte et al.?* (1550 - 2400 K) wurden aus einer Modellierung
des thermischen Zerfalls von Acetaldehyd an experimentelle Ergebnisse erhal-
ten. Es wurde jedoch nur Reaktion Rs i3 berticksichtigt. Bemerkenswert ist
die sehr gute Ubereinstimmung der gemessenen Geschwindigkeitskonstanten

mit den abgeschitzten Werten von [98|. Die Abweichung betragt hier maximal

21%.
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T/K
1250 1200 1150 1100 1050 1000

=
PR |

k/10" ecm®s™

80 82 84 86 88 90 92 94 96 98 10,0
10000 K/ T
Abbildung 5.13: Arrhenius-Diagramm fiir die Reaktion Rs 16 (& Rs513). Druck:

1,3 bar. Linien (von oben nach unten): diese Arbeit (durchgezogen), k. ,, aus

5.13

[38] (gepunktet), k.., aus [86] (Punkt-Strich) und k. ,, aus [95], extrapoliert
(gestrichelt)

Wie in der Einleitung bereits erwidhnt, konnen Folgereaktionen unter den ex-
perimentellen Bedingungen ausgeschlossen werden, so dass die Geschwindig-
keit der Reaktion Rsi6 direkt bestimmt werden konnte. Ein weiteres Indiz
hierfiir ist, dass die Geschwindigkeitskonstanten, die aus der Modellierung er-
halten wurden, mit denen aus der linearen Anpassung bestimmten innerhalb
der Fehlergrenzen iibereinstimmen. Da sich demnach der gesamte Mechanis-
mus aus dem im vorangegangen Kapitel vorgestellten Mechanismus fiir den
Iodethan-Zerfall und Reaktion Rj ¢ ergibt, wird an dieser Stelle auf eine wei-

tere Analyse des Mechanismus verzichtet.
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5.3 Der thermische Zerfall von CH3;CHO

5.3.1 Einleitung

Im vorangegangenen Kapitel wurde die Reaktion von Acetaldehyd mit Was-
serstoffatomen untersucht, die eine mégliche Konkurrenzreaktion zum ther-
mischen Zerfall von Acetaldehyd ist. Beide Reaktionen sind Teil des Rice-
Herzfeld-Mechanismus, der fiir die Modellierung von Verbrennungsprozessen
wichtig ist. Der thermische Zerfall von Acetaldehyd kann iiber drei verschiede-
ne Reaktionspfade erfolgen. Eine Md&glichkeit ist ein C-C-Bindungsbruch, der
mit einer Reaktionsenthalpie von 360 kJ mol~! die thermodynamisch giinstigs-

te Reaktion ist (siehe auch [95])
CH4CHO — CHy + HCO. (Rs.17)

Auf diesen Reaktionsschritt folgt der schnelle und gut untersuchte Zerfall des
Formylradikals (HCO)
HCO — H+ CO, (Rs.18)

so dass sich folgende Bruttoreaktion ergibt, in der Wasserstoffatome erzeugt

werden:

CH;CHO — CHs;+ H+ CO. (Rs.19)
Demgegeniiber weisen die Konkurrenzreaktionen
CH;CHO — CH;CO + H (R5.20)

CH;CHO — CH,CHO + H (Rs21)

eine deutlich hohere Reaktionsenthalpie auf (387 kJ mol™! und 417 kJ mol™1).
Da bei jeder dieser Reaktionen Wasserstoffatome entstehen, kann in den durch-

gefiihrten Experimenten nur die Brutto-Reaktion
CHgCHO — Produkte + H (R5,22)
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detektiert werden. Jedoch wurde in [95] das Verzweigungsverhéltnis ]Z—” bei
2500 K auf etwa 93% abgechétzt, so dass in den hier durchgefiithrten Expe-
rimenten (1250 - 1600 K) aufgrund der héheren Reaktionsenthalpie Reaktion

Rs00 mit Rs 17 identifiziert werden kann.

96,99-104 i

Diese Reaktion war bereits Gegenstand fritherer Untersuchungen, ns-

besondere bei Temperaturen unter 1000 K. Jedoch sind wenig Daten bei ho-

heren Temperaturen vorhanden.3® 869,105,106

1975 untersuchten Colket et al.!1% in einem turbulenten Stromungsreaktor die
Pyrolyse von Acetaldehyd bei 880 - 1220 K und 1 bar. Aus ihren Experimen-
ten leiteten sie einen tiberarbeiteten Rice-Herzfeld-Mechanismus ab. Ein Jahr
spiter nutzten Ernst et al.!%® die Stofrohrtechik, um den thermischen Zer-
fall von Acetaldehyd durch UV-Absorptionsspektroskopie iiber einen weiten
Temperatur- und Druckbereich zu untersuchen (1350 - 1650 K, 0,2 - 74 bar).
Beide Arbeitsgruppen interpretierten ihre Ergebnisse im Rahmen der RRK-

Theorie.

Die neueste Arbeit stammt von Gupte et al..”” Sie verwendeten die Laser-
Schlieren-Methode bei 1550 - 2400 K und 53 - 666 mbar und analysierten die
experimentellen Ergebnisse im Rahmen der RRKM-Theorie und der Master-
gleichung. Allen diesen Experimenten bei Temperaturen iiber 1000 K ist ei-
ne hohe Anfangskonzentration (~ 1 %) gemein, so dass dort Nebenreaktionen
nicht vernachléssigt werden konnen und die Ergebnisse durch einen komplexen
Mechanismus analysiert werden miissen. Daher war es das Ziel dieser Arbeit,
den thermischen Zerfall moglichst isoliert iiber einen weiten Temperatur- und

Druckbereich zu untersuchen.
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5.3.2 Durchfithrung

Alle Experimente wurden in einem Edelstahlstofirohr in der reflektierten Stof-
welle durchgefiihrt (siehe Kapitel 3.1.1), wobei die Temperatur von 1250 K bis
1600 K und der Druck von 1 bis 4 bar variiert wurde. Die Wasserstoffatom-
Konzentration wurde mittels H-ARAS zeitaufgelost verfolgt. Die Anfangskon-
zentrationen betrugen 0.5 - 2,0 ppm Acetaldehyd in Argon. Die Geschwindig-

keitskonstanten wurden durch lineare Anpassung des Anfangsanstiegs erhalten:

Eine Abhéngigkeit der ermittelten Geschwindigkeitkonstanten von der An-
fangskonzentration konnte ausgeschlossen werden. Dies ist ein Indiz dafiir, dass

Folgereaktionen in dem Bereich der Anpassung keinen Einfluss besitzen.

5.3.3 Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 5.14 sind typische Signale fiir die H-Atombildung beim thermi-

schen Zerfall von Acetaldehyd bei verschiedenen Temperaturen aufgetragen.

Es ist eine positive, stark ausgepriagte Temperaturabhéngigkeit zu erkennen.
Das Verhaltnis zwischen gebildeten Wasserstoffatomen und eingesetztem Ace-
taldehyd betrégt bei Temperaturen iiber 1500 K schon nach wenigen hundert
Mikrosekunden etwa eins. Dieser Wert ist iiber die verbleibende Messzeit kon-

stant.
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Abbildung 5.14: Wasserstoffatom-Konzentrations-Zeitprofil bezogen auf die
Anfangskonzentration an Acetaldehyd fiir verschiedene Temperaturen bei 1,4

bar. Graue Linien: Modellierungen. Signale von oben nach unten: 1596 K, 1439

K, 1399 K. Detektion: H-ARAS

Tragt man die aus dem Anfangsanstieg bestimmten Geschwindigkeitskonstan-

ten in einem Arrhenius-Diagramm auf, erhélt man Schaubild 5.15.

Folgende Arrheniusausdriicke wurden fiir die verschiedenen Driicke bestimmt:

38120 K
k., =2,9-10" exp (—T) st (1,3 bar)
37170 K
k., =2,8 10" exp (—T) st (2,8 bar) (5.5)

35150 K
k.,,=1,1-10" exp (_T) st (4,0 bar)

Der Fehler des Gesamtausdrucks wurde zu £30 % abgeschétzt.
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T/K
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Abbildung 5.15: Arrheniusdiagramm fiir den thermischen Zerfall von Acetal-

dehyd bei unterschiedlichen Driicken. Von oben nach unten: 4,4 bar (Dreieck),
2,8 bar (Kreis), 1,3 bar (Quadrat). Linien: Regressionsgeraden; Fehlerbalken:
30%

Die Geschwindigkeitskonstanten #ndern sich nahezu proportional mit dem
Druck. Dies bedeutet, dass die Reaktion im Niederdruck-Bereich beziehungs-

1.,19 deren Ergebnisse

weise im beginnendem Fall-Off-Regime ist. Colket et a
ausgehend von [100] bestimmt wurden, legen ein Erreichen des Hochdruck-
grenzwerts bei etwa einem bar nahe (T = 1200 K). In neueren Untersuchungen
von Ernst et al.!% und Gupte et al.”® wird der Hochdruckgrenzwert erst bei
Driicken tiber 100 bar erreicht (T = 1400 - 2400 K). Da in [106] keine und
in [95] eine fehlerhafte Parametrisierung des Fall-Off-Bereichs durchgefiihrt
wurde, kann zunachst nur ein qualitativer Vergleich anhand der veréffentlichten

Schaubilder (Abbildung 3a!°® bzw. Abbildung 6°°) mit diesen Literaturstellen

gegeben werden. Ubereinstimmend mit den hier erhalten Werten weisen auch
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dort die Fall-Off-Kurven bei einem bar (~ 107° mol cm™?) nahezu eine lineare
Abhéngigkeit vom Druck im gemessenen Temperaturbereich und erst ab ~10
bar ein davon abweichendes Verhalten auf. Ein Vergleich der verschiedenen

Hochdruckgrenzwert-Arrhenius-Ausdriicke ist in Abbildung 5.16 gegeben.

T/K
1600 1500 1400 1300

100000

10000

~—
]

" ]
— 1000 5
= 3

100

10 v T v ] v ] v
6,0 6,5 7,0 7,5 8,0

10000K/T

Abbildung 5.16: Arrheniusdiagramm fiir den thermischen Zerfall von Acetal-

dehyd bei unterschiedlichen Driicken. Durchgezogene Linien von oben nach
unten: 4,4 bar, 2,8 bar und 1,3 bar lineare Anpassung der Messungen. Hoch-
druckgrenzwerte: grau gestrichelte Linie: [86]; schwarz gepunktete Linie: [95];

schwarz gestrichelte Linie: [106]; schwarz Punkt-Strich-Linie: [38]

Der empfohlene Ausdruck fiir den Hochdruckgrenzwert von Baulch et al.®
(grau gestrichelte Linie) ist etwa um einen Faktor Zwei schneller als die von [95]
und [106] bestimmten. Dieser Unterschied liegt wahrscheinlich darin begriin-

det, dass ein Druckfehler in [86] entstanden ist. Dort wird laut Text der Arr-
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heniusausdruck von [106] mit einem priexponentiellen Faktor von 2,1 - 106
s7! und einer Aktivierungsenergie von 342 kJ mol~! empfohlen, in der ange-
gebenen Literatur jedoch betrigt der priaexponentiellen Faktor 1,2 - 1016 s
Ein weiterer Fehler ist [86] beim Zitieren des Niederdruckgrenzwertes von [106]
unterlaufen. Dort wurde an Stelle der Aktivierungsenergie von 245 kJ mol ™!
diejenige des Hochdruckgrenzwertes angegeben, jedoch erscheint die Aktivie-
rungsenergie von 245 kJ mol™! im Vergleich mit dem Hochdruckgrenzwert

und [104] zu niedrig.

Ernst et al.!% interpretierten ihre Ergebnisse im Zusammenhang mit den Wer-
ten anderer Arbeitsgruppen!®® 1% und erhielten den in Abbildung 5.16 ein-
getragenen Hochdruckgrenzwert-Arrheniusausdruck sowie einen Niederdruck-
grenzwert in Abhéngigkeit der Acetaldehyd-Konzentration mit einer Aktivie-

rungsenergie von 302 kJ mol~'. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit [104].

Die theoretischen und experimentellen Untersuchungen von Gupte et al. liefer-
ten ein nahezu identischen Hochdruckgrenzwert zu [106], da die Ergebnisse von
Ernst et al.!% zur Anpassung der RRKM-Rechnungen mit einflossen. Jedoch
ist der dort angegebene Niederdruckgrenzwert grofer als der Hochdruckgrenz-
wert und damit die Fall-Off-Parametrisierung sowie der Niederdruckgrenzwert
fehlerhaft. Jedoch konnte dies durch [107] korrigiert werden. Folgende korri-

gierte Parametrisierung fiir die Reaktion Rjs 17 wurde angegeben [107]:

47782 K
ko = 2,4-10°7 .- T7108 . eqp (_T> cem?s™? (5.6)
42976 K
koo = 4,3-10%2.T7 1% . cap <_T) st (5.7)
538 K
Feent = 0,601-T7%1%% . exp (T) : (5.8)
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Mit diesen ist es moglich, fiir die experimentellen Bedingungen die Geschwin-

digkeitskonstanten nach [95] iiber folgende Formel mit dem Troe-Formalismus!®®

fiir hohe Temperaturen zu berechnen:

ko
koo
k—koo-<1+]%>-F, (5.9)

wobei sich der Verbreiterungsfaktor F aus F,.,; berechnen lasst:

1 Fcen
lg F = & Zeent - (5.10)
1+ lg(k}%)Jrc
N-d[lg(52 )+
Die (temperaturabhéngigen) Konstanten ¢, N und d ergeben sich aus
c=—0,4—0,671g Fons
N =0,75—1,271g Founy (5.11)

d=0,14.

Die auf diese Weise berechneten Geschwindigkeitskonstanten sind in Abbildung
5.17 zusammen mit den hier vorgestellten experimentellen Ergebnissen einge-
zeichnet. Die Ubereinstimmung der 1,3 bar Werte sind hervorragend. Auch die
Messungen bei 2,8 bar werden innerhalb der Fehlergrenzen sehr gut durch die
Parametrisierung von [95,107| beschrieben. Die Messwerte bei 4,0 bar sind je-
doch etwa einen Faktor Zwei schneller, als die Werte von [95,107], die sich bei
tiefen Temperaturen nahe dem Hochdruckgrenzwert befinden. Die experimen-

tellen Werte implizieren daher einen leicht groferen Hochdruck-Grenzwert.
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Abbildung 5.17: Arrheniusdiagramm fiir den thermischen Zerfall von Acetalde-
hyd bei unterschiedlichen Driicken. Blau: 4,0 bar; rot: 2,8 bar; schwarz: 1,3 bar.
Die Linien wurden aus [95] und [107] erhalten (siehe Text). Kleines Schaubild:
Nach [107] verbesserte Abbildung 6 aus [95].

Die Modellierung der experimentellen Signale gelingt mit einem einfachen Me-
chanismus (siehe Abbildung 5.14), der lediglich Reaktion Rj 25 und der im vor-
angegangen Kapitel diskutierten Reaktion Rj 14, der Reaktion von Acetaldehyd
mit Wasserstoffatomen, enthélt. Mit diesem einfachen Mechanismus lassen sich
sowohl die Ergebnisse des thermischen Zerfalls des Acetaldehyds als auch des-
sen Reaktion mit Wasserstoffatomen beschreiben. Er liefert bei den in diesem
Kapitel vorgestellten Ergebnissen korrekte Wasserstoffatomausbeuten, welche
durch Reaktion Rs2 im Vergleich zu einem rein unimolekularen Mechanismus
herabgesetzt werden (siehe Abbildung 5.18). Die Ergebnisse des vorangegangen

und dieses Kapitels sind nochmals in Tabelle 5.2 zusammengefasst:
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Tabelle 5.2: Mechanismus des thermischen Zerfalls von Acetaldehyd

und dessen Reaktion mit Wasserstoffatomen bei 1,3 bar.

Nr Reaktion A %
R5.22 CHgCHO —  Produkte + H 2,9'1014 38120
Rs16 | CHsCHO + H — Produkte 2510710 | 3470

. _ By
Parametrisierung: k = A -e” &f

Einheiten: s71, em?, K

3,0
2,5
. ]
£ 20-
o ]
™
‘_O 155 T
F -
E; 1,04
0,5
0,0 7 T T T
0 500 1000 1500
t/ s

Abbildung 5.18: Wasserstoffatom-Konzentrations-Zeit-Profil bei T = 1439 K
und 1,2 bar. Die Anfangsbedingungen betrugen: [CH3CHO], = 3,9 - 103
cm%;[Arfy = 6,3 - 10'® em™?; schwarze Linie: Experiment; rote Linie: Mo-
dellierung nach Tabelle 5.2; blaue Linie: Modellierung nach Tabelle 5.2 ohne
Reaktion Rs 16

90



5. Untersuchte Reaktionen

5.4 Die Reaktion CH3;CCH + H

5.4.1 Einleitung

Die Bildung von aromatischen Kohlenwasserstoffen aus aliphatischen Vorldu-
fern kann auf zwei verschiedene Wege erfolgen (siehe auch Kapitel Einlei-
tung). Zum einen durch einen ,geradzahligen“-Kohlenstoff-Mechanismus, der
zum Beispiel Co-Spezies wie Ethin (CyHs) beinhaltet und zum anderen einen
yzungeradzahligen'-Kohlenstoff-Mechanismus. Ein méglicher Vorldufer und Ver-
bindungsglied zwischen diesen beiden Mechanismen stellt die Reaktion von

Propin (CH3CCH) mit Wasserstoffatomen dar:
CH;CCH + H — Produkte. (R5.03)
Durch die Addition des Wasserstoffatoms an das mittelstandige C-Atom
CH;CCH+ H = CH;CHCH (Rs.04)

und anschliefendem C-C-Bindungsbruch enstehen als Produkte ein Methyl-
Radikal und Ethin
CHgCHCH e CH3+02H2. (R5,25)

Beide Reaktionen konnen zu
CHgCCH -+ H — CQHQ -+ CHg (R5,26)

zusammengefasst werden. Eine Konkurrenzreaktion ist die direkte Wasserstoff-
atom-Abstraktion an der Methyl-Gruppe des Propins. Diese fiihrt zu Propargyl
(C3H3) und Wasserstoff als Produkte

CH;CCH + H — C3H; + H,. (Rs.27)

Reaktion Rjo¢ stellt folglich eine Bildungsreaktion fiir ein wichtiges Cs-In-

termediat dar und Reaktion Rso7 ein Ausgangsstoff fiir den C's-Mechanismus
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bereit. Uber eine Addition des Wasserstoffatoms an die CH-Gruppe des Propins
CH3CCH + H = CH3CCH, (Rs.08)
und anschliefsender H-Abspaltung an der Methylgruppe
CH;CCH, = CH,CCHs + H (£25.20)

erhilt man das C3Hy-Isomer Allen (C'HyC'C'H;) und ein Wasserstoffatom. Re-

aktion Rso8 und Rjs99 ergeben kombiniert folgende Brutto-Reaktion
OchCH + H— CHQCCHQ + H. (R5.30)

Die erste kinetische Untersuchung der Reaktion Rjs3 wurde 1967 von Brown
und Thrush!® veréffentlicht. Sie detektierten Wasserstoffatome durch Elektro-
nen-Spin-Resonanz in einem Entladungs-Strémungsreaktor bei Zimmertempe-
ratur und 1 - 3 mbar und erhielten eine Geschwindigkeitskonstante k. ,, =
(4,0 £ 0,5) - 1071 em?® s7'. 1972 verwendeten Wagner und Zellner''? einen
ahnlichen Aufbau, erweiterten das Experiment jedoch um die Detektion der
stabilen Produkte mittels Gaschromatographie und Massenspektrometrie und
konnten so einen weiten Temperaturbereich (195 - 503 K) und bei einem Druck
von 1,3 - 24 mbar messen. Als Ergebnis erhielten sie unter anderem Arrheni-
usparameter fiir die einleitenden Additionsreaktionen. Daraus ergibt sich bei

350 K, dass Reaktion Rj95 etwa fiinfmal so schnell ist als Reaktion Rso4.

Whytock et al.”” verfolgten den Reaktionsverlauf durch zeitaufgeldste Resonanz-
Fluoreszenz-Spektroskopie und konnten so einen Hochdruckgrenzwert ermit-

teln k_,, = (6,0 £1,2) - 107 exp (—%) cm?® s71, der beispielsweise

5.23

fiir 460 K bei 400 mbar erreicht wurde.

Untersuchungen zu dieser Reaktion bei Temperaturen iiber 1000 K, wie sie fiir
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Verbrennungsprozesse typisch sind, sind selten. Hidaka et al.'*! fiihrten in ei-
nem Stofsrohr Pyrolyse-Experimente von Allen und Propin durch und konnten
durch Anpassen eines Mechanismus, bestehend aus 68 Reaktionen, Arrheni-
usparameter fiir die Reaktion Rjs6 in einem Temperaturbereich von 1200 -
1570 K und einem Druckbereich von 1,7 - 2,6 bar gewinnen. Dieser Arrhe-
niusausdruck ist in Ubereinstimmung mit [110] und einer Abschitzung von

Warnatz,”® die Wu und Kern''? in ihrer Arbeit verwendeten.

Mit Hilfe von massenspektrometrischen Untersuchungen einer vorgemischten
Ethan/Sauerstoff Flamme bei 1660 K und 20 - 100 mbar erhielten Ancia et
al.1'® eine Geschwindigkeitskonstante von 7,5-107!2 cm? s7! fiir die Reaktion
C3H, + H. Die Isomere Propin und Allen konnten aufgrund der Detektions-

technik nicht unterschieden werden.

Dean et al.''* schiitzten die Reaktionsraten ausgehend von Ethin und einem
Methylradikal ab, wohingegen Diau et al.!'® Teile der zugrundeliegenden C; Hj
Potentialfliche analysierten. Sie untersuchten die Reaktionen von CyHs und
C H3 mittels RRKM-Theorie und verwendeten die BAC-MP4-Methode fiir die

bendtigen Daten.

Die bisher detaillierteste Untersuchung wurde von Davis et al.!'® durchge-
fithrt, wobei sie sich sowohl Pyrolyseexperimenten in einem Strémungsreaktor
als auch der RRKM-Theorie bedienten, um die erhaltenen Konzentrations-
Zeit-Profile zu simulieren. Die hierfiir erforderlichen Daten fiir die Ubergangs-
zustédnde und Molekiile berechneten sie mittels Dichtefunktionaltheorie (B3-
PW91/6-311G(d,p)) und die Energiebarrieren auf G2//B3LYP/6-31G(d) Ni-
veau. Der Reaktionskanal Rs o7 wurde jedoch nicht beriicksichtigt. Eine andere
Arbeit von Wang et al. basierend auf Multikanal-RRKM-Theorie und quan-
tenmechanischen Berechnungen auf G3//B3LYP /6-31G(d) Niveau lieferten ein
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ahnliches Ergebnis. Hier wurde jedoch Reaktion Rj; 30 nicht beriicksichtigt.

Ziel dieser Arbeit war es daher, die Reaktion von Propin mit Wasserstoffa-
tomen bei Temperaturen iiber 1000 K im Gegensatz zu fritheren Pyrolyse-
Experimenten moglichst isoliert zu untersuchen und die erhaltenen Ergebnisse
mit Hilfe an diesem Lehrstuhl durchgefiihrten Berechnungen!*”
ren. Diese wurden mit B3LYP/6-31G(d) (Geometrie und harmonische Schwin-
gungsfrequenzen) und QCISD(T)/cc-pVTZ//B3LYP /6-31G(d) (Energien) er-

halten.

zu interpretie-

5.4.2 Durchfiihrung

Es wurden 50 Experimente in einem Edelstahlstofsrohr durchgefiihrt (siche Ka-
pitel 3.1.1). Der Wasserstoffatom-Konzentrations-Zeit-Verlauf wurde mittels
H-ARAS in einem Temperaturbereich von 1200 - 1400 K und einem Druckbe-
reich von 1,3 - 4,0 bar in der reflektierten Stofswelle detektiert. Als Wasserstoft-
atomvorlaufer wurde Iodethan verwendet (siche Kapitel 5.1.1). Die Anfangs-
konzentrationen variierten zwischen 0,5 - 2,0 ppm lodethan und 5-20 ppm
Propin und das Verhéltnis beider Edukte zwischen 1:10 und 1:20. Durch den
Uberschuss an Propin konnte ein Reaktionsverhalten pseudo-erster Ordnung
sichergestellt und mit der Variation des Verhaltnisses ein solcher Reaktionsver-
lauf gepriift werden. Ein Einfluss bimolekularer Nebenreaktionen anhand dieser
Methode konnte nicht gefunden werden. Als Badgas wurde Argon verwendet.
Die Geschwindigkeitskonstanten wurden nach Subtraktion einer Grundabsor-
banz (siche Ergebnisse und Diskussion) in einer nach pseudo-erster Ordnung

linearisierten Darstellung durch lineare Anpassung erhalten.
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5.4.3 FErgebnisse und Diskussion

Ein typisches Wasserstoffatom-Konzentrations-Zeit-Profil ist in Abbildung 5.19
aufgetragen. Der steile Anstieg in der Wasserstoffatom-Konzentration wird
durch den schnellen thermischen Zerfall von lodethan hervorgerufen. Gefolgt
wird dieser von einem Abklingen durch Reaktion Rj .3, fillt jedoch nicht auf
Null zuriick. Ursache hierfiir ist die Eigenabsorbanz des Propins, das im Uber-
schuss eingesetzt wurde. Um dies zu zeigen, wurden Experimente mit Pro-

pin/Argon-Mischungen unter vergleichbaren Bedinungen durchgefiihrt (rote

Linie in Abb. 5.19).
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Abbildung 5.19: Wasserstoffatom-Konzentration-Zeit-Profil (schwarze Linie)
bei T = 1230 K und p = 1360 mbar. Die Anfangskonzentrationen betrugen
[CH;CCH]y = 9,6 - 10" ¢cm™3 und [CoH5I]g = 8,7 - 10" ¢cm 3. Rote Linie:
Hintergrundabsorption durch Propin ausgedriickt in H-Konzentration. Kleines

Schaubild: pseudo-erster Ordnung-Auftragung mit linearer Anpassung (graue

Linie). Detektion: H-ARAS
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Da der thermische Zerfall von Propin (CsHy; — C3Hjz + H) bei diesen Tem-
peraturen zu langsam ist (kein Anstieg der roten Linie nach t = 0 pus), kann
man die beobachtete Absorbanz dem Propin zuordnen. Diese entspricht der
Restabsorbanz im Signal der Propin/CyHsI/Ar-Messungen und wurde daher

bei der Auswertung von diesen abgezogen.

Zusétzlich wurde durch Modellierungen der Einfluf des thermischen Zerfalls
von Propin gepriift. Nur bei Temperaturen oberhalb 1400 K konnte zu spéten
Zeiten hin (t > 1 ms) eine Wasserstoffatom-Konzentration nahe dem Detekti-

onslimit festgestellt werden.

T/K
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'.-m 3. |
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£ 1t ,
g I i
‘.'o 2 || '}'I! . N !
- J J I :
: J
1 y T T T T v T

70 72 74 76 78 80 82 84 86
10000K /T
Abbildung 5.20: Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstante Rj o3
und lineare Anpassung fiir Arrhenius-Parametrisierung der Geschwindigkeits-
konstanten im gemessenen Temperatur- und Druckbereich. Rechtecke: 1,3 bar;

Kreise: 2,8 bar; Dreiecke: 4,0 bar.
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In Abbildung 5.19 befindet sich eine nach pseudo-erster Ordnung linearisierte
Darstellung des Messsignals (kleines Schaubild). Aus dieser wurde nach Ab-
zug der Eigenabsorbanz des Propins durch lineare Anpassung (graue Linie)
die Reaktionsrate fiir Reaktion Rj23 bestimmt. Die so erhaltenen Geschwin-
digkeitskonstanten sind in nachstehendem Arrhenius-Diagramm aufgetragen
(Abbildung 5.20). Eine schwache Temperaturabhéngigkeit ist erkennbar, die

nach Arrhenius in der Form

- (5.12)

ausgedriickt werden kann. Der Fehler dieses Ausdrucks wird auf +20 % ge-

2270 K
k., =1,2-107" exp <— > em?s™!

schétzt. Innerhalb der Fehlergrenzen ist im gemessenen Druckbereich keine

Druckabhéngigkeit zu beobachten.

Da als Detektionsmethode H-ARAS verwendet wurde, sind Informationen tiber
die einzelnen Reaktionskanéle und ihr Verzweigungsverhéltnis nicht zugéing-
lich. Weiterhin muss darauf hingewiesen werden, dass die Geschwindigkeits-

konstante k. ,, bei dieser Detektitionstechnik mit folgender Reaktionsgleichung

5.23

identifiziert werden muss:
CHgCCH + H — Produkte (7é H) (R5_31)

Reaktion Rs39 verbraucht und erzeugt gleichzeitig ein Wasserstoffatom und
ist daher mit H-ARAS nicht detektierbar. Um dennoch tiefergehende Infor-
mationen zu gewinnen, werden die experimentellen Ergebnisse im Folgenden
geméfs der in [117] vorgestellten theoretischen Untersuchungen interpretiert.
Ausgangspunkt fiir die Betrachtung bildet die in Abb. 5.23 gezeigte C3Hs-
Potentialfliche. Die Isomerisierungsreaktionen der C5 Hs-Spezies tiber die Uber-
gangszustande TSil, TSi2 und TSi3 werden aufgrund ihrer hohen Aktivie-
rungsbarriere im Vergleich zu den iibrigen Reaktionskanéilen im Folgenden ver-

nachlassigt.
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Die Wasserstoffatom-Abstraktionsreaktion Rs 57 zu Propargyl und Wasserstoff
weist im Vergleich zu den Additionsreaktionen Rso4 und Rso9 eine ~ 16 kJ
mol~! bzw. ~ 26 kJ mol~! hohere Barriere auf. Das durch Rso4 gebildete In-
termediat C HsC HC'H kann entweder zuriick zu den Edukten Propin und H
reagieren oder iiber den Ubergangszustand TS2b zu Ethin und einem Methyl-
radikal zerfallen, der ~ 14 kJ mol ™! tiefer als TS2a liegt. Die Lebenszeit dieses
Radikals (7 &~ 5- 107" s bei 1300 K) liegt unter der experimentellen Zeitskala
und die Vorwartsreaktion zu C'Hs und CsHs ist deutlich bevorzugt im unter-
suchten Temperaturbereich, so dass in der Modellierung der experimentellen

Ergebnisse nur die Bruttoreaktion Rj 96 beriicksichtigt werden muss.

Auch der Additions-/Abstraktionskanal iiber die Ubergangszustéinde TS3a und
TS3b kann aufgrund der kurzen Lebensdauer des C3 Hs-Intermediats zu einem
Reaktionsschritt zusammengefasst werden. Das Gleichgewicht liegt jedoch auf
Seite der Edukte CH3C'C'H und H. Durch den geringen Anteil an gebilde-
tem Allen im Vergleich zu dem im Uberschuss vorliegenden Propin kénnen die
Reaktionen von Allen mit Wasserstoffatomen aufier Acht gelassen werden. Ver-
nachlassigt man die Riickreaktionen von Reaktion Rs5,7; und Rso6, muss das
H-Konzentrations-Zeit-Profil durch die Geschwindigkeitskonstanten £, ,. und
k

., bestimmt sein. Dies konnte auch von anderen Arbeitsgruppen!!® 118119

gezeigt werden.

Ein Vergleich mit den Ergebnissen dieser und anderer Arbeitsgruppen ist in
Abbildung 5.21 gegeben. Es ist eine gute Ubereinstimmung sowohl der ab-
soluten Werte als auch des Verhéltnisses zwischen k596 und k597 (blaue und
schwarze Linien) zu erkennen. Die Ubereinstimmung mit [116] sowohl in der
Potentialfliche als auch der berechneten Geschwindigkeitskonstanten ist sehr

gut (siehe auch [117]). Die in Abbildung 5.21 dargestellte Abweichung ist vor
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allem auf einen etwas unterschiedlichen Wert fiir ks o7 zuriickzufiihren.

Die Ergebnisse von [111] und [112] geben einen langsameren Wert fiir die Reak-
tion von Propin mit Wasserstoffatomen an. Letztere gingen fiir ks o6 von einer
fritheren Arbeit von Warnatz et al. [98] aus. Diese hatten fiir ihre Abschitzung
jedoch nur Daten von Experimenten bei niedrigeren Temperaturen zur Verfii-
gung, so dass der Anteil der Reaktion k529, der die niedrigste Barriere besitzt,

bei den hier verwendeten Temperaturen iiberschatzt wird.
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Abbildung 5.21: Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten nach [117]. Recht-

ecke: experimentelle Ergebnisse. Durchgezogene Linien: kso6 + k507 = k531,
blau: [118], schwarz: [117], griin: [116], rot: [112], magenta: [111]. Gestrichelte
Linien: ks 97, blau: [118], schwarz: [117]

Fiir die Modellierung der Signale sind neben des thermischen Zerfalls von lo-

117

dethan, der hier in Anlehnung an''’ in einem Reaktionsschritt zusammen-

gefasst ist, die Reaktion Rs.6 und Rss7 notwendig. Es zeigt sich jedoch bei
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weiterer Analyse,''” dass auch die wasserstoffatomkatalysierte Isomerisierungs-
reaktion Rs39 von Bedeutung ist. Diese weist eine vergleichbare Reaktionsrate
wie Rso6 auf. Sie beeinflusst die Wasserstoffatom-Konzentration nicht direkt,
wohl aber die Propin-Konzentration und die damit verkniipften Reaktionsra-
ten. Eine direkte Isomerisierung von Propin zu Allen kann bei den verwendeten
Temperaturen ausgeschlossen werden. In Abbildung 5.22 ist eine Modellierung

mit dem in Tabelle 5.3 zusammengefassten Mechanismus gezeigt.

[H]/ 10"%cm®

500 1000 1500 2000
t/ps

Abbildung 5.22: Gemessenes (schwarze Linie) und simuliertes (graue Linie)
Konzentrations-Zeit-Profil (T = 1190 K, p = 1330 mbar, [CH3;CCH|, = 9,8 -
108 ecm™3, [CoHs1 ]y = 8,8 - 10'? cm 3. Negative Konzentrationen fiir t < 0 s

werden durch die Korrektur der Eigenabsorbanz des Propins hervorgerufen.

Tabelle 5.3: Mechanismus der Reaktion von Propin mit Wasserstoft-

atomen.
Nr Reaktion A % Lit
Rs 32 CoHsl — CoHy + 1+ H |2,0-10% % | 15900 | [39]
Rs 96 CHgCCH + H — CQHQ -+ CHg 9,2 - 10710 4010 [117]
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Nr Reaktion A % Lit
R5.27 CHgCCH + H — CgHg + H2 5,6 . 10_10 6290 [117]
Rs5 99 CHgCCH +H — CH,CCHy, + H 3,2 1010 3090 [117]

.. _Eq
Parametrisierung: k = A -e” &7

Einheiten: s~!, em?, K;

®: um Faktor 2 gegeniiber [39] erhoht, siche [117]
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5. Untersuchte Reaktionen

5.5 Die Reaktion CH,CCH, + H

5.5.1 Einleitung

Im vorangegangenen Kapitel wurde die Reaktion von Propin mit Wasserstoff-
atomen untersucht und diskutiert. Fiir ein tieferes Verstandnis der Reaktionen,
die mit der C3 Hs-Potentialfliche (Abb. 5.23) verkniipft sind, ist die Untersu-
chung der Reaktion des Isomers Allen (CH,CCH,) mit Wasserstoffatomen
wichtig.

CH,CCH, + H — Produkte (Rs.33)

Die Reaktion kniipft damit an frithere Untersuchungen der Arbeitsgruppe!?® 12!

zur Isomerisierung und zum thermischen Zerfall von Propin und Allen sowie
zum thermische Zerfall des Allylradikals (CHoC' HCHs) zu Allen und einem

Wasserstoffatom an.

Analog zur Reaktion von Propin mit Wasserstoffatomen existiert auch fiir Al-

len sowohl ein Abstraktionskanal zu Propargyl und Wasserstoff

CH,CCHy+ H — C3H3 + H, (Rs.34)
als auch zwei Additionskanéle

CHy;CCHy+ H — CH3CCHo,, (Ris.29)

CH,CCHy+ H — CH,CHCH,. (R5.35)

Jedoch ist im Gegensatz zu Reaktion Rs o6 keine direkte Bildung von Acetylen
und Methyl aus diesen Addukten méglich (sieche Abbildung 5.23). Dies ist
ein grundlegender Unterschied zu dem Abbaumechanismus von Propin durch
Wasserstoffatome, bei dem Reaktion Rj .6 eine der wichtigsten Reaktionen ist.

Eine Folgereaktion zur Adduktbildung R.5 .9 ist die Bildung von Propin und
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5. Untersuchte Reaktionen

einem Wasserstoffatom
CHgCCHQ e CHgCCH + H. (R_5'28)

Die Abfolge der Reaktionen R.599 und R.59g ist eine wasserstoffatomkataly-
sierte Isomerisierung von Allen zu Propin und stellt somit die Riickreaktion zu

der im vorangegangem Kapitel eingefithrten Reaktion Rj 3y dar
CHQOCHQ + H— CHgOCH + H. (R_5_30)

Da im Isomerisierungsgleichgewicht mehr Propin als Allen vorliegt und die
Reaktionsgeschwindigkeit der Abstraktionsreaktion Rs 34 @&hnlich der von Rs o7
sein sollte, ist zu erwarten, dass die wasserstoffatomkatalysierte Isomerisierung
eine der wichtigsten Reaktionen ist. Neben dieser wasserstoffatomvermittelten

[somerisierung kann auch eine direkte Isomerisierung stattfinden
CH,CCHy, = CH3;CCH. (R.5.36)

Das durch Reaktion Rjs35 gebildete Allylradikal (C'Hy,C'HC Hy) kann durch

eine Reaktion mit Wasserstoffatomen zu Produkten reagieren:
CHQCHCHQ + H — Produkte. (R5_37)

Die ersten Untersuchungen zur Reaktion Rj33 wurden 1972 von Wagner und
Zellner''® durchgefiihrt. Sie verwendeten einen isothermen Stromungsreaktor,
um mit Hilfe der Elektron-Spin-Resonanz (ESR) Technik, die Wasserstoffatom-
konzentration sowie die stabilen Produkte massenspektrometrisch und gaschro-
matographisch zu detektieren. Die auf diese Weise erhaltenen Arrheniusglei-
chungen im Temperaturbereich 273 - 470 K bei 1 - 27 mbar fiir die Reaktionen

R_5,29 und R5,35 sind

(5.13)

1 +204) K
k_599 = (6,6+3,3)- 10712 exrp (—( 360 04) ) emBsl

T
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5. Untersuchte Reaktionen

T cm°s” . (5.14)

1010 £101) K
ksas = (1,4£0,3) - 107" exp (—( ) ) 3.1

Unter den gegebenen Bedingungen ist die Bildung des Allylradikals etwa einen
Faktor 6 langsamer als Reaktion R.599. Warnatz®® gibt einen 10fach schnel-

1.122 unter-

leren Geschwindigkeitsausdruck fiir R.529 an als [110]. Tsang et a
suchten mit Hilfe des thermischen Zerfalls von 1,7-Octadien den Zerfall von
Allyl-Radikalen in Stofrohrexperimenten (T = 1040 - 1200 K, p = 2 - 7 bar).
Sie analysierten ihre Daten mit Hilfe von RRKM Berechnungen, in der die Da-

ten von [110] mitberiicksichtigt wurden und bestimmten so tiber einen weiten

Temperaturbereich (350 - 1200 K) die Geschwindigkeitskonstante k_5 9.

1 123

Aleksandrov et a ermittelten mittels Resonanz-Fluoreszens-Spektroskopie

eine Bruttogeschwindigkeitskonstante (T = 295 - 853 K, p = 6 mbar)

1160 K
ks =1,3-10"" exp (— 7 ) em’s™! (5.15)

Durch Molekularstrahl-Massenspektrometrie an einer vorgemischten Ethan-
Sauerstoff-Flamme erhielten Ancia et al.''? bei 1660 K und 20 - 100 mbar eine

3 ¢~ und stimmen damit sehr

Geschwindigkeitskonstante ks 33 = 7,5-107!2 cm
gut mit den Ergebnissen von Aleksandrov et al. iiberein, wenn man diese auf
1660 K extrapoliert. In der im vorangegangenem Kapitel vorgestellten Arbeit
von Davis et al.'*® zur Propin-Pyrolyse werden auf RRKM-Rechnungen basie-

rend Daten zur Reaktion von Allen mit Wasserstoffatomen vorgestellt und im

Zusammenhang mit Propin-Pyrolyse-Experimenten diskutiert.

Trotz der Bedeutung dieser Reaktion bei Verbrennungsprozessen sind keine
temperaturabhangigen Messungen oberhalb 1200 K in der Literatur zu finden.
Ziel war es daher, Experimente unter solchen Bedingungen durchzufiihren, an-

hand der im vorangegangenen Kapitel vorgestellten C'3 Hs-Potentialfliche zu
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5. Untersuchte Reaktionen

interpretieren und ein mit den Messungen von Propin mit Wasserstoffatomen

konsistentes Bild zu entwickeln.

5.5.2 Durchfiihrung

Die Experimente wurden in einem Edelstahlstofirohr unter vergleichbaren Be-
dingungen wie die Messungen fir CH3CCH + H durchgefithrt (T= 1200 -
1400 K, 1,3 - 4,0 bar). 0,5 - 2,0 ppm lodethan wurde als Wasserstoffatom-
Vorlaufer verwendet. Die Allen-Konzentration betrug 5 - 20 ppm. Das Kon-
zentrations-Verhéltnis zwischen lodethan und Allen wurde zwischen 1:10 und
1:20 variiert, um den Einfluss bimolekularer Nebenreaktionen zu priifen so-
wie einen Reaktionsverlauf pseudo-erster Ordnung sicherzustellen. Als Badgas
wurde Argon verwendet. Die Geschwindigkeitskonstanten wurden nach Sub-
traktion einer Grundabsorbanz (siehe Ergebnisse und Diskussion) durch lineare

Anpassung aus der Auftragung nach pseudo-erster Ordnung erhalten.

5.5.3 Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 5.24 sind zwei typische Wasserstoffatom-Konzentrations-Zeit-
Profile bei verschiedenen Temperaturen zu sehen. Die Eigenabsorbanz des Al-
lens wurde analog zu Propin jeweils korrigiert. Dieses Verfahren kann ent-
sprechend zu den Messungen fiir CH3CCH + H anhand von CHyCCHy/ Ar-
Mischungen {iberpriift werden, ebenso der Einfluss des thermischen Zerfalls

von Allen.

Beide in Abbildung 5.24 gezeigten Signale sind nahezu identisch. Dies deu-
tet auf eine sehr schwach ausgepréigte Temperaturabhéngigkeit hin. Der stei-
le Anfangsanstieg wird durch den thermischen Zerfall des Wasserstoffatom-

Vorlaufers Todethan hervorgerufen. Dieser wird gefolgt von der langsameren
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5. Untersuchte Reaktionen

Reaktion der Wasserstoffatome mit Allen. Da letzteres im Uberschuft zugege-

ben wurde, verlduft die Reaktion nach pseudo-erster Ordnung (siche kleines

Schaubild in Abb. 5.24).
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Abbildung 5.24: Untergrundkorrigiertes Wasserstoffatom-Konzentrations-Zeit-
Profil bei T = 1189 K und p = 1,3 bar (schwarze Linien) bzw. T = 1275K
und 1,3 bar (rote Linie) fiir die Reaktion von Allen mit Wasserstoffatomen.
Die Anfangskonzentrationen betrugen etwa [CHyCCHslg = 1,5 - 10 ¢cm™3
und [CyHs1)g = 1,7 - 10" cm™3. Kleines Schaubild: pseudo-erster Ordnung-
Auftragung mit linearer Anpassung (graue Linie). Detektion: H-ARAS

Es wurden Geschwindigkeitskonstanten aus einer linearen Anpassung der nach
pseudo-erster Ordnung linearisierten Konzentrations-Zeit-Profile bestimmt.

Trégt man diese in einem Arrheniusbild auf (Abb. 5.25), erhélt man aus der
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5. Untersuchte Reaktionen

linearen Anpassung folgenden Arrheniusausdruck:

4590 K
ksas =5,2- 107" exp ( = ) em 3s7! (5.16)

Der Fehler der Parametrisierung wird auf +30% abgeschatzt.

Bemerkenswert ist die leicht negative Temperaturabhéngigkeit, die jedoch auf-
grund der schwachen Temperaturabhéangigkeit und des eingeschrankten Tem-

peraturbereiches nur ungenau bestimmt ist.

T/K
1350 1300 1250 1200

w

k/10" cm®s
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@
i —
[ ‘4 Q:' !
|\’ .'
> ¥ 1

14
059 T T “' T v T v T v T T
7,2 7,4 7,6 7,8 8,0 8,2 8,4

10000K/T
Abbildung 5.25: Temperaturabhéngigkeit der aus den Experimenten bestimm-

ten Geschwindigkeitskonstanten mit linearer Anpassung. Quadrate: 1,3 bar;

Kreise: 2,8 bar; Dreiecke: 4,0 bar.

Da als Detektionsmethode H-ARAS verwendet wurde und Nebenreaktionen
zu Beginn der Messung ausgeschlosssen werden kénnen, werden die erhaltenen

Geschwindigkeitskonstanten folgender Reaktion zugeordnet:
CHQCCHQ + H — Produkte (7& H) (R5,38)
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Dies bedeutet, dass die wasserstoffatomkatalysierte Isomerisierung nicht direkt
in die gemessene Geschwindigkeitskonstante mit eingeht und keine Informatio-
nen tiber das Verzweigungsverhéltnis ks 34/ ks 35 zugénglich sind. Daher miissen

die Daten anhand der C3Hs-Potentialfliche (Abb. 5.23) interpretiert werden.

Ausgehend von CH,CCHy + H weist der direkte Abstraktionskanal zu Pro-
pargyl und Wasserstoff unter den moglichen Reaktionen die hochste Barriere
auf (~ 45kJ mol™!). Die Additionsreaktionen Rs35 und R_5.5 besitzen dem-

gegeniiber eine um ~ 22 kJ mol™! bzw. ~ 33 kJ mol~! niedrigere Barriere.

Vernachléssigt man wie bei Propin die C3Hs-Isomerisierungsreaktionen auf-
grund ihrer hohen Barrieren, so kann das gebildete Allyl-Radikal nur zu den
Edukten zuriickreagieren oder aber durch Reaktion mit H-Atomen (Rs37)
abgebaut werden. Die Produkte dieser Reaktion sind CyHsz, C'Hz, Hy und
CHy;CCH,. Die ersten drei Molekiile sind stabil unter den gegebenen Bedin-
gungen. Das entstehende Allen beeinflusst die Gesamtkonzentration an Allen
wenig, da dieses im Uberschuss verwendet wird, so dass eine Formulierung als

Brutto-Reaktion entsprechend Rs 37 im Modell ausreicht.

Energetisch am giinstigsten ist die Isomerisierungsreaktion zu Propin. Das
Gleichgewicht liegt hierbei auf der Seite des Propins in einem Verhéltnis ~1:2.
Da eine detaillierte Analyse mit Hilfe statistischer Methoden noch aussteht,
werden die Ergebnisse mit Hilfe des in Tabelle 5.4 dargestellten Modells disku-
tiert. Mit diesem ist es moglich, die Konzentrations-Zeit-Verldufe hinreichend
genau zu simulieren, ohne eine Anpassung von Geschwindigkeitskonstanten

vornehmen zu miissen.
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5. Untersuchte Reaktionen

Tabelle 5.4: Mechanismus der Reaktion von Allen mit Wasserstoffatomen.

Reaktion A n % Lit
Rs .32 CoHsI — CyHy +1+H |20-101°% | 0,00 | 15900 | [39]
Rs .26 CH3;CCH + H — CyH, + CHs 5,2-1071° | 0,00 | 4010 | [117]
Rs.97 CH3CCH + H — CsHs + Hy 5,6-10719 | 0,00 | 6290 | [117]
Rs.29 CH3CCH + H — CHyCCH, + H | 3,2-107'° | 0,00 | 3090 | [117]
R | CH,CCHy, + H — CH3CCH +H | 6,6-1071° | 0,00 | 2560 | [117]°
Rs 34 CH,CCH, + H — C3Hs |+ H, 6,7-1071° | 0,00 | 7500 [60]
R.5.35 CH;CHCH; — CHyCCHy + H | 1,0-10% | -15,10 | 43040 | [124]
Rs .35 CH,CCHy + H — CHy;CHCH, 1,2-10° | -6,13 | 2770 | [124]°
Rs3; | CH,CHCHy + H —  Produkte 581071 | 0,24 26 [125]
R.5.36 CH,CCHy, — CH3CCH 7,8-10% | -7,80 | 39440 | [126]
Rs 36 CH3CCH — CHy;CCH, 3,7-10% | -7,78 | 39980 | [126]®

Parametrisierung: k = A-T" - ¢~ ®r

Einheiten: s~

Eq

1 3 .
,Cm,K,

@; um Faktor 2 gegeniiber [39] erhoht, siehe [117];

b

: aus Gleichgewichtskonstante, der angegebenen Literatur und [60] berechnet

Neben den bereits erlauterten Reaktionen enthalt der Mechanismus die im

vorangegangenen Kapitel diskutierten Reaktionen von CH3CCH + H. Die

einzige Reaktion in diesem Mechanismus mit einer negativen Temperaturab-

héngigkeit im untersuchten Temperaturbereich ist Rs35. Diese wurde aus der

Gleichgewichtskonstanten mit Hilfe der Daten aus [60] und dem in dieser Ar-

beitsgruppe durchgefiihrten Messungen und Berechnungen zum Allyl-Zerfall

erhalten.'?* Da die Abweichung von einer linearen Temperaturabhinigigkeit

nach Arrhenius (n = 0) in dem untersuchten Temperaturbereich gering ist,

kann auch ndherungsweise folgende Parametrisierung fiir Reaktion Rs35 ver-
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wendet werden:

(5.17)

5010K
ksss =2,5-1071 exp < > em3s™L.

Vergleicht man diesen Ausdruck mit der in dieser Arbeit experimentell be-
stimmten Geschwindigkeitskonstanten ks 55, so stellt man eine sehr gute Uber-
einstimmung sowohl im Arrhenius-Vorfaktor (Abweichung etwa Faktor 2) als
auch in der Aktivierungsenergie (Abweichung etwa 4 kJ mol™!) fest. Jedoch
steht eine genaue Analyse beziiglich der negativen Temperaturabhéangigkeit
mittels statistischer Methoden und der in Abbildung 5.23 gezeigten Potential-

flache noch aus.

0,0
-0,2
-0,4
-0,6

rel. normierte Sensitivitat flr [H]

0 500 1000 1500 2000
t/us

Abbildung 5.26: Ausschnitt aus der zeitabhéngige Sensitivitéatsanalyse fiir [H|

bei 1200 K und 1400 K und 1,3 bar, die mit dem in Tabelle 5.4 dargestellten

Mechanismus berechnet wurde. Schwarz: Rsoq; rot: R.s30; grin: Rss4; blau:

R5.35; tiirkis: R5‘37; magenta: R_5.36
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In Abbildung 5.26 sind zwei zeitabhéingige Sensitivitdtsanalysen gezeigt. Bei
1200 K dominiert die Bildung des Allylradikals den Reaktionsverlauf und zu
spateren Zeiten gewinnt dadurch Reaktion Rs3; an Bedeutung. Alle anderen
Reaktionen spielen nur eine untergeordnete Rolle und werden erst zu spéaten
Zeiten (t > 1 ms) wichtig. Dies dndert sich, wenn die Temperatur erhoht wird.
Auch bei 1400 K ist in den ersten 200 us die Bildung des Allyl-Radikals am
bedeutendsten, jedoch gewinnt sehr schnell die Reaktion von Propin mit Was-
serstoffatomen zu CyHy und C'Hz an Bedeutung. Aufgrund der héheren Tem-
peratur nimmt der Anteil des Abstraktionkanals R34 merklich zu. Da auch
die Isomerisierungsreaktionen von Allen zu Propin in den Sensitivitdten fiir die
Wasserstoffatomkonzentration zu erkennen sind, unterstreicht dies die Bedeu-
tung der Reaktion Rs26. Denn R_539 und R.535 weisen eine Wasserstoffatom-
neutrale Bilanz auf und sollten daher keine Sensitivitat zeigen. Jedoch sind
diese verkniipft mit Reaktion Rs2¢ und konnen somit den Verbrauch an Was-

serstoffatomen beeinflussen.

Extrapoliert man das Modell zu héheren Temperaturen und bestimmt in glei-
cher Weise wie bei den experimentellen Signalen (lineare Anpassung) Ge-
schwindigkeitskonstanten, sagt das Modell eine positive Temperaturabhéngig-
keit fiir die mit H-ARAS beobachtbare Brutto-Reaktion Rs33 vorher. Ursache
ist die Isomerisierung zu Propin und die darauffolgende Reaktion von Propin
mit Wasserstoffatomen Rjso6 zu Ethin und einem Methylradikal. Diese Reak-
tionen dominieren bei hohen Temperaturen das Reaktionsverhalten, so dass
eine positive Temperaturabhéngigkeit beobachtet wird. Der Wechsel im Reak-
tionsmechanismus vollzieht sich laut Modell bei Temperaturen um 1350 K. Da
jedoch aufgrund des thermischen Zerfalls von Allen bei Temperaturen ober-
halb 1400 K Wasserstoffatome entstehen, konnte diese Aussage des Modells

nicht gepriift werden.
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5.6 Die Pyrolyse von CHsCCH

5.6.1 Einleitung

Eine weitere wichtige Reaktion fiir die Ruftbildung ist der thermische Zerfall
des Propins, da dort das fiir Verbrennungsprozesse bedeutende Intermediat

Propargyl (C3Hjs) gebildet wird:

CHsCCH — C3H3+ H (R5.39)
Dieses kann durch Rekombination zu CgHs und CgHg reagieren

CsHs + C35H3 — CgHg (Rs.40)

CgHg + CgHg — 06H5 —+ H (R5,41)

oder es zerféllt thermisch iiber einen C-H-Bindungsbruch zu C5Hy und H
CgHg — CgHQ -+ H (R5,42)

Diese Reaktionen waren Gegenstand fritherer Untersuchungen dieses Arbeits-
kreises.!?%121 Auch die in den beiden vorangegangen Kapiteln untersuchten
Reaktionen von Propin und Allen mit Wasserstoffatomen sind weitere denk-

bare Folgereaktionen.

Um zusétzliche Informationen {iber den Reaktionsmechanismus zu gewinnen,
wurde daher die Pyrolyse von Propin mit Hilfe des TOF-MS-Stofsrohr-Aufbaus
gemessen und damit einerseits die neu installierte Technik getestet und ande-
rerseits die zuvor bestimmten Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Reak-
tionen in einem komplexeren und damit an Verbrennungsbedingungen néhe-
ren System tiberpriift. Im Gegensatz zu den bisher diskutierten Arbeiten wird
es im Folgendem das Ziel sein, keine Arrheniusparameter oder Verzweigungs-

verhéltnisse fiir eine einzelne Reaktion zu erhalten, sondern einen komplexen
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Mechanismus zu erarbeiten und zu diskutieren, der die messbaren Edukt- und
Produktverlaufe wiedergeben kann. Jedoch soll dieser deutlich weniger Reak-
tionen umfassen als Mechanismen, die generell fiir Verbrennungsprozesse ent-

wickelt wurden, wie beispielsweise der GRI-Mechanismus.'?”

Die ersten Untersuchungen zum Zerfall von einem C'3H,-Isomer wurden 1969
von Levush et al.!?® durchgefiihrt. Das eigentliche Ziel dieser Arbeit war es
jedoch die Isomerisierungsgeschwindigkeit von Propin und Allen im Tempera-
turbereich 1170 - 1420 K bei 1 bar zu bestimmen. Mit der gleichen Zielsetzung
analysierten Lifshitz et al.'?® die Produktzusammensetzung mittles GC-MS bei
1030 - 1220 K und 1,2 - 6,0 bar. Sie detektierten bei 1217 K C'H4, C'yHy und
CoHy. Ein Jahr spiter'® fanden sie bei Pyrolyseexperimenten (1040 - 1470 K;
1,2 - 6,0 bar) von Allen und Propin zusétzlich die Produkte Hy und CyHj.

1987 untersuchten Wu und Kern!'? die Allen-Pyrolyse in einem Stofrohr mit
angebautem Massenspektrometer bei 1300 - 2000 K und 0,2 - 0,5 bar. Als
Hauptprodukte fanden sie CHy, CyHs, CyHy und CgHg und als Nebenproduk-
te CuoH,, CoHg, C4Hy, CyHg und CgHy. Wu und Kern verdffentlichten zudem
einen komplexen Mechanismus, der ihre Daten wiedergab. Es folgten weite-
re Untersuchungen von Hidaka et al.,''! Davis et al.'’® und Scherer.®® [111]
und [116] beschrieben ihre Daten jeweils mit einem eigensténdigen Mechanis-

mus.

5.6.2 Durchfiihrung

Die Experimente wurden in einem Aluminium-Stoffrohr mit zeitaufgeloster
Flugzeitmassenspektrometrie als Detektionsmethode durchgefiihrt (siehe Ka-
pitel 3.1.2). Der Temperaturbereich betrug 1460 - 1680 K bei 0,9 bar. Die

Anfangskonzentrationen variierten zwischen 0,4 und 1,2 % (entspricht etwa
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1-10% cm™ bis 4 - 10'6 cm™ ) Propin. Als interner Standard wurde 1,8
% Krypton und als Badgas Neon verwendet. Eine Kalibrierung fiir Propin,
Allen, Ethin und Benzol wurde durchgefiihrt, um die Intensitdten in Konzen-
trationen umzurechnen. Da die so erhaltene Anfangskonzentration von Propin
systematisch etwas zu gering war, wurden die Signale entsprechend auf den
Anfangswert skaliert. Eine mogliche Ursache hierfiir sind die verschiedenen Ka-
librierungsprozeduren, deren Fehler direkt in die Konzentrationsbestimmung
mit eingehen. Die Repetitionsrate des Massenspektrometers betrug 125 kHz

und die lonisierungsenergie 24 eV.

Bei der Berechnung der Zustandsdaten hinter der einfallenden Stofswelle wur-
de eine Realgas-Korrektur anhand einer Parametrisierung der Warmekapazitat
gewahlt (siehe Kapitel 4.2). Alle verwendeten thermodynamischen Daten wur-
den aus [18] entnommen. Die Temperatur erhohte sich in der fiir adiabatische
Bedingungen durchgefiihrten Modellierung wiahrend des Reaktionsverlaufs um
5-20 K aufgrund der Bildung von Molekiilen wie z.B. CsHg. Eine Bestimmung
von Geschwindigkeitskonstanten ist daher und wegen der schnell einsetzenden
Neben- und Folgereaktionen nicht moglich. Der verwendete Mechanismus wur-
de reduziert, so dass die Konzentrations-Zeit-Profile Co Hy, C3H,, C4Hs und
CsHg unverdndert blieben und umfasst 54 Reaktionen (siche Tabelle 5.5).

5.6.3 Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 5.27 sind die Massenpeaks von CsHs (39,06 g mol™'), CsH,
(40,06 ¢ mol™!) und der Kryptonisotope zu unterschiedlichen Zeiten sowie
ein einzelnes Spektrum dargestellt. Man erkennt ein zeitliches Anwachsen der
Krypton-Peaks (siehe theoretische Grundlagen bzgl. des Anwachsens) wohin-

gegen die Peaks bei den Masse-zu-Ladungsverhaltnissen 40 und 39 abnehmen.
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Ursache hierfiir ist die Pyrolyse von Propin, die in den betrachteten Zeitin-
tervallen schneller erfolgt als die Zunahme der Konzentration, die durch die
Zustandsidnderungen durch die Stoffront hervorgerufen werden. Aus dem Mas-
senspektrum ist zudem zu ersehen, dass eine Massenauflosung deutlich besser

als 1 amu erreichbar ist.
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Abbildung 5.27: Exemplarische Darstellung von Massenspektren zu unter-
schiedlichen Zeiten (C3Hj, C3H, und Krypton-Isotope). Blau: 0,14 ms; rot:
0,77 ms; schwarz: 2,15 ms. Verkleinerte Darstellung: Massenspektrum bei 2,15

1I8S.

Um die stabilen (Zwischen-)Produkte besser charakterisieren zu kénnen, wur-
den in Abbildung 5.28 die zwanzig letzten Spektren (t = 1,99 - 2,15 ms) einer
Messung gemittelt. Da mit dem verwendeten Aufbau im Allgemeinen keine Iso-
mere unterschieden werden kénnen, ist der Massenpeak 40 sowohl Propin als
auch Allen zuzuordnen. Da diese einen leicht unterschiedlichen Ionisierungs-
querschnitt besitzen, muss der Anteil an Propin bzw. Allen bei der Modellie-

rung entsprechend gewichtet werden.
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5. Untersuchte Reaktionen

Da die Apparatur nicht vollstdndig von Sauerstoff und Stickstoff zu befreien
ist, sind die jeweiligen Signale im Massenspektrum zu erkennen und {iber-
lagern sich im Falle des Stickstoffs mit Ethen (CyH,), so dass diese Peaks
nicht quantitativ auswertbar sind. Jedoch ist ein sehr hohes Signal bei einem
Masse-zu-Ladungsverhéltnis von 28 zu sehen, das sich nicht allein durch Stick-
stoffverunreinigungen erkléren lasst. Daher kann davon ausgegangen werden,

dass Ethen ein Produkt bei der Pyrolyse von Propin ist.

Weitere detektierbare Produkte sind CyHy (Ethin), CyH, (1,3-Butadiin), Cs Hg
(Benzol) und in sehr geringen Mengen C'H, (Methan) und CsHg (1-Phenyl-
ethin), die sich weitgehend von Fragmentpeaks isolieren lassen. Die in Klam-
mern angegebenen Substanznamen sind jeweils ein mdgliches, stabiles Isomer
zur entsprechenden Summenformel. Auf diese Problematik wird im Zusammen-

hang mit der Modellierung am Beispiel von CgHg nidher eingegangen werden.

Bemerkenswert ist auch der Massenpeak CgH,. Bei diesem kann es sich nicht
nur allein um einen Fragmentpeak des Benzol handeln, da das Verhéltnis von
Mutterpeak zu Fragmentpeak deutlich geringer ist, als man dies bei Benzol
aufgrund von bekannten Spektren und eigenen Messungen erwarten wiirde.
Zudem sind die Fragmentpeaks CgHs5, CgHy und CgHs deutlich geringer als

CsHs. Diese sind in einem Benzol-Massenspektrum jedoch intensiver als Cy Ho.

In Tabelle 5.5 ist der hier verwendete Propin-Pyrolyse-Mechanismus zusam-
mengefasst. Dieser besteht vor allem aus Daten, die in unserer Arbeitsgruppe
erhalten wurden und empfohlenen Arrhenius-Ausdriicken.®® Die Reaktionsge-
schwindigkeiten von CgH; mit C3H, wurden aus [131,132| entnommen und
wurden entsprechend den dort in Schaubildern angegebenen Verzweigungsver-

héltnissen angepasst.

117



5. Untersuchte Reaktionen

” /) F cn’ /
Ne CH
01 CH4 6 204 8 '6
? \ [ 6 6 \

> CsH4 C4H2 Kr

= -0,2

H 1 ) \

-"5 C2H4 (& N2)

c

_,ac_-! -0,3 N

- Csz
0,4

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

m/z
Abbildung 5.28: Von 2,00 bis 2,15 ms gemitteltes Massenspektrum bei 1664 K

und 0,9 bar. Die Anfangskonzentrationen betrugen: [C H3CCH]y = 4,5 - 106
m~3; [Kr|y = 6,710 ecm™3; [Ne]o = 3,6 - 10" ¢cm ™3

Die Spezies CgHg bezeichnet eine Mischung aus den offenkettigen als auch
zyklischen Isomeren. Da Benzol das stabilste CgHg-Isomer ist, wurden dessen
thermodynamischen Daten bei der Modellierung verwendet. Analog wird CgH;
in der Modellierung dem Phenyl-Radikal zugeordnet. Da dessen thermischer
Zerfall wie auch der Zerfall von Benzol nicht hinreichend genau aufgeklért ist,
wurde der Empfehlung von [86] entsprochen (Rsss,R550 und Rsgo in Tabelle
5.5). Es wurde dabei zur Vereinfachung angenommen, dass das Phenylradikal

ausschliefslich zu CyHy und CyH5 zerfillt.

Im Mechanismus sind Bildungsreaktionen fiir alle beobachtbaren Produkte ent-

halten, jedoch soll im Folgenden nur ein Vergleich der wichtigsten und gut
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detektierbaren Spezies (CyHs, C3Hy, CyHs und CgHg) gegeben werden. Deren
Konzentrations-Zeit-Verlaufe richtig wiederzugeben, war auch das Kriterium
bei der Reduzierung des Mechanismus. Der lonisierungsquerschnitt von C'Hy

(Methan) ist sehr klein, so dass dieses trotz hoher Konzentration ([C'Hy4| =~

|CyHs]) nur am Detektionslimit nachweisbar ist.

Tabelle 5.5: Mechanismus zur Pyrolyse von Propin.

Nr Reaktion A n Lo Lit
Rs 39 CHsCCH = CsH; +H 1,2-10'2 % | 0,00 | 34900 | [121]
Rs.26 CH3;CCH + H = CyHy + CHs 5,2-107'° | 0,00 | 4010 [117]
Rs.07 CH3;CCH + H = C3H;3 + Hy 561071 | 0,00 | 6290 [117]
Rs 30 CHsCCH + H = CH,CCHy+ H | 3,2-107'° | 0,00 | 3090 [117]
Rs 43 CH,CCHy, = CsHsz+ H 1,2-10'2 % | 0,00 | 34900 | [121]
Rs.40 C3Hs + C3H; = CgHg 58-1071% | 0,00 | -3530 | [133]
Rs 42 CsH; = CsHy + H 1,1-10" | 0,00 | 39690 | [124]
Rs.34 CH,CCH, + H = C3Hs + H, 6,7-10719 | 0,00 | 7500 [60]
Rs.11 C3Hs + C3H; = CgHs + H 58-107" | 0,00 | -3540 | [124]
Rs 44 CH; + Hy, = CHy+ H 1,8-10721 | 2,88 | 4060 [86]
Rs.45 CsHy + H = C3Hy+ Ho 8,1-107'* | 0,00 | 722 [124]
Rs.46 CyHy + H = C3H + H, 1,7-1071 | 1,64 | 15250 [86]
Rs 47 CH; +H+M = CH,+M 1,8-107%* | -1,80 | 0 [86]
Rs 48 CHs + CHy < CyHs + H 9,0-10= | 0,00 | 8080 [86]
Rs.49 CoHy + M = CoHy + Hy + M | 3,4-1077 | 1,00 | 39390 | [86]
Rs 3 CoHs + M = CyHy + H+ M | 1,7-107% | 0,00 | 16800 | [86]
Rs.50 CHyCCH, + CHy = C3Hz + CH, 3,3-107'2 | 0,00 | 3870 [134]
Rss1 | C¢Hs + CHy,CCOHy = CgHg + C3Hg 6,8-10722 | 3,20 | 1410 | [132]°
Rsss | CeHs + CH,CCHy, = CoHs + H 8,5-1072% | 3,20 | 1410 | [132]°
Rsss | CoHs + CH,CCHy, <=  CyHy + CoHy 8,5-10723 | 3,20 | 1410 | [132]°?
Rs 54 CeHs + CH3CCH = CoHg + H 1,8-10720 | 2,60 | 1380 | [131]°
Rs.55 CeHs + CH3CCH = CgHg + CHj 1,2-1072° | 2,60 | 1380 | [131]°?
Rs 56 CeHs + CH3;CCH = CgHg + C3Hs 3,0-10720 | 2,60 | 1380 | [131]°
Rs 57 CH3;CCH + CH; = C3Hz + CH, 3,3-107'2 | 0,00 | 3870 [134]
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Nr Reaktion A n % Lit
Rs5 .58 CeHs +— CgHs +H 9,0-10% | 0,00 | 54060 [86]
Rs 59 Ce¢Hs = CyHy + C3H3 4,0-10% | 0,00 | 36700 [86]
Rs 60 CoHs + M = CyHy +H+ M 6,6-10% | -3,50 | 18070 [86]

Parametrisierung: k = A -T™ -~ T

,cm?, K

Einheiten: s~

Eq

¢: um Faktor 3,4 aufgrund Druckabhingigkeit erhoht

b: Verzweigungsverhiltnis aus Graphen abgeschitzt

Konzentration / 10" cm®

(Kreis mit Kreuz) bei 1664 K und 0,9 bar. Die Anfangskonzentrationen be-
trugen: [CH3CCH]Jy = 4,5 - 10%cm™3; [Kr]g = 6,7 - 10°cm™3; [Ne]p = 3,6 -

10" em™3; durchgezogene Linien: C3H,, gestrichelte Linien: CoHs; schwarz:

E =Y
1

vorliegende Arbeit, rot: [111], griin: [116], magenta: [112].

Vergleicht man nun die gemessenen Konzentrations-Zeit-Profile mit dem hier
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Abbildung 5.29: Konzentrations-Zeit-Profil von C3H, (Rechtecke) und CoHy
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vorgestellten Modell und mit den Mechanismen aus [111,112,116], so erhélt
man die Graphen 5.29 und 5.30. In Abbildung 5.29 sind an der Ordinate Kon-
zentrationseinheiten aufgetragen, da fiir diese Spezies Kalibrierungen durchge-

fithrt wurden, in Abbildung 5.30 hingegen Intensitéten.

1,2

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
t/us

Abbildung 5.30: Auf die maximale Intensitét (1,4, ) normierte Intensitits-Zeit-
Profil von CgHg (schwarze Rechtecke) und CyH, (blaue Kreise mit Kreuz)
bei 1664 K und 0,9 bar. Als interner Standard wurde die Krypton-Intensitat
(Ik,) verwendet. Die Anfangskonzentrationen betrugen: [C H3CCH|y = 4,5 -
10" em™3; [K7r]o = 6,7 - 10" em™; [Ne|o = 3,6 - 10'® cm™?; durchgezogene
Linien: Cs Hg, gestrichelte Linien: Cy Hy; schwarz: vorliegende Arbeit mit CgHg
= Benzol, rot: [111], grin: [116], magenta: [112].

Die Ubereinstimmung zwischen der Messung und dem hier vorgestellten Mo-
dell (schwarze Linien) ist in allen Profilen hinreichend. Die grofte Abweichung

besteht bei CgHg und CyHy (vegl. Abbildung 5.30). Mogliche Ursachen hierfiir
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sind die bereits erlauterte Problematik, dass eine Trennung der Isomeren nicht

moglich ist und der vereinfachte Zerfallsmechanismus fiir CgHg im Modell.

Der Vergleich der verschiedenen Modelle untereinander zeigt, dass die in der
Literatur angegebenen Modelle nicht in der Lage sind, die gemessenen Profile
zu reproduzieren. Der in [112] verdffentlichte Mechanismus mit den dort an-
gegebenen Ergénzungen aus [135-137| konnte nicht nachvollzogen werden, da
dieser Reaktionen mehrfach, mit unterschiedlichen Arrheniusparametern ent-
hélt. Auch nach Entfernen der mehrfach aufgefithrten Reaktionen war kein
numerisches Verfahren (Limex, DASSL, semi-implizites Euler-Verfahren, Mid-
Point-Rule) in der Lage, das mit diesem Mechanismus verkniipfte Differenti-
algleichungssystem sinnvoll zu lésen. Daher wurden nur die in [112]| verdffent-
lichten 19 Reaktionen verwendet ohne Ergénzungen aus den dort angegebenen
anderen Quellen.'?5137 AusschlieRlich dieser ,reduzierte* Mechanismus wird im

Folgenden diskutiert.

Die Geschwindigkeitskonstante des Propin-Zerfalls wird in den Modellen von
[111] und [116] Gberschétzt, [112] nehmen hingegen diesen als zu langsam an.
Der grundlegende Verlauf jedoch stimmt in allen Modellen iiberein. Dies trifft
ebenfalls auf die Bildung des Ethins (CyHs) zu. CyHs wird vorwiegend durch
die Reaktion von C3 H; mit den beim Propin-Zerfall entstehenden Wasserstoftf-

atomen gebildet.

Der Verlauf des CgHg-Signals wird von [111] gut getroffen. In allen Model-
len wird CgHg als Benzol angenommen. Im Mechanismus von [112] ist die
Bildungsgeschwindigkeit von CgHg zu langsam, wohingegen in dem hier vor-
gestellten Modell und [116] nur der grundlegende Verlauf richtig wiederge-
geben werden kann. Kein Mechanismus jedoch ist in der Lage, das leichte

Absinken in der CgHg-Intensitéit zu reproduzieren. Alle Modelle sagen eine

122



5. Untersuchte Reaktionen

3 voraus. Verwendet man eine Benzol-

CsHg-Konzentration von etwa 6-10%cm ™
Kalibrierung, um die gemessenen Profile in Konzentrationseinheiten umzurech-
nen, erhélt man jedoch nur eine etwa halb so groffe Konzentration. Da die
Zerfallsgeschwindigkeit des Benzols gut untersucht ist, kann man dies als Hin-
weis werten, dass andere CgHg-Isomere nicht vernachléssigt werden konnen,

da diese vermutlich schneller als Benzol zu Produkten zerfallen und daher die

CsHg-Konzentration herabsenken.

Eine Weiterentwicklung gegeniiber fritheren Modellen ist die Bildung von Cy Hy
und CgHg in detektierbaren Konzentrationen (< 10 cm™) unter den hier
diskutierten Reaktionsbedingungen. Der Verlauf des zeitaufgelost messbaren
CyHy wird nur sehr schlecht wiedergegeben (schwarze, gestrichelte Linie in
Abbildung 5.30). Verwendet man hingegen die thermochemischen Daten von
Fulven oder offenkettigem CgHg wird das Cy Hs-Intensitats-Zeit-Profil sehr gut
wiedergegeben (blaue, gestrichelte Linie in Abbildung 5.30). Auch dies kann

als Hinweis auf den Einfluss weitere Cg Hg-Isomere als Benzol gewertet werden.

Die Bildung von CyH, erfolgt aus dem Zerfall des CgHjs (im Modell: Phenyl)
und kann somit mechanistische Hinweise fiir den Benzol- bzw. des Phenyl-
Zerfalls geben. Diese sind bis heute noch nicht vollstéandig aufgeklart, ebenso
ist wenig bekannt iiber weitere Reaktionen von Cy H. Zuséatzliche Experimente
im Stofsrohr-Massenspektrometer-Aufbau als auch Untersuchungen mit ARAS
sollen daher ein detaillierteres Bild iiber die Zerfallsmechanismen dieser Spezies
(CsHg,CsHs,CyHy) ermoglichen. Diese wurden zum Teil bereits durchgefiihrt.
Daher sei fiir weiterfiihrende Informationen auf entsprechende Arbeiten ver-

wiesen. 121,138

Das Modell von Hidaka et al.!'! beinhaltet ebenfalls die Bildung von C,H,

jedoch aus CyHs. Da CyHj3 in dem Modell nur in geringen Mengen vorliegt,
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wird eine Cy Ho-Konzentration vorausgesagt, die mit dem verwendeten experi-

mentellen Aufbau nicht detektierbar ist.

Keines der in der Literatur diskutierten Modelle beinhaltet CsHg als Spezies.
In dem hier vorgestellten Mechanismus wird CsHg aus der Reaktion von C5Hy
mit CgH5 in detektierbaren Konzentrationen gebildet. Die verwendeten Ge-
schwindigkeitskonstanten wurden aus den Berechnungen von [131] und [132]
entnommen. Experimentelle Werte fiir die entsprechenden Geschwindigkeits-

konstanten liegen jedoch nicht vor.

Das Modell ist somit unter Verwendung weniger Reaktionen in der Lage nicht
nur den thermischen Zerfall von Propin hinreichend genau zu beschreiben, son-
dern auch die Bildung von schwereren Produkten (M > M(C3H,)). Da fiir die
meisten wichtigen Reaktionen Arrheniusparamter verwendet wurden, die in
dieser Arbeitsgruppe mit anderen Methoden bestimmt wurden, konnten die-
se mit den Experimenten verifiziert werden. Weiterhin hat sich gezeigt, dass
mit dem verwendeten experimentellen Aufbau sinnvolle und reproduzierba-
re Resultate erhalten werden konnen. Dies zeigt sich auch darin, dass erste
Messungen der Allen-Pyrolyse ebenfalls mit dem Modell angepasst und eine
leichte Verschiebung aufgrund des unterschiedlichen Ionisierungsquerschnittes

beobachtet werden konnte.
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6.Ausblick

Fiir die Rukbildung sind, wie in der Einleitung erldutert, die Rekombinations-
reaktionen kleiner Radikale, insbesondere des Propargylradikals, von besonde-
rer Bedeutung. Neben den Bildungswegen zu diesen kleinen Radikalen, die im
vordergrund dieser Arbeit standen, wird es zunehmend wichtiger, die Folgepro-
zesse wie zum Beispiel das weitere Wachstum eines Aromaten, zu verstehen.
Hierzu gibt es jedoch sehr wenige Daten in der Literatur, da ein experimen-
teller Zugang schwierig ist. Abhilfe konnten hier Untersuchungen mit Hilfe
des Massenspektrometer-Stofrohr-Aufbaus bringen. Die Vorbereitungen, um
dieses vollstandig beheizen zu konnen, sind nahezu abgeschlossen, so dass es
moglich wird, den thermischen Zerfall von héheren Aromaten mit hinreichend
hohem Dampfdruck zu messen. Aus der Modellierung solcher Prozesse kann
man dann Einblicke in die Wachstumsmechanismen gewinnen. Erste Hinwei-
se auf solche Prozesse waren in den hier vorgestellten Messungen durch das
Auftreten von C H,, CgHg und CgHg in den Massenspektren bei der Propin-
pyrolyse zu finden.

Um ein tieferes Verstdndnis fiir die massenspektrometrischen Experimente
zu erhalten, ist es aufserdem notwendig, z.B. durch stromungsmechanische
Modellierungen eine theoretische Beschreibung der Kopplungsprozesse Stof-

rohr/(Molekular-)Strahl/Massenspektrometer zu erhalten.

Weitere geplante technische Verbesserungen, wie zum Beispiel ein iiberarbei-
tetes Zuleitungssystem der ARAS-Lampe oder ein Umbau des Verstéarkers (I-
ARAS) sollten eine Steigerung der Sensitivitéit und des Signal zu Rauschver-
héltnisses des ARAS-Aufbaus bewirken. Zudem sind Bauteile, die eine gleich-

zeitige Messung von I- und H-ARAS bzw. ARAS und einer anderen spektro-
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skopischen Methode (z.B. FMS, Multipass-Absorption etc.) ermoglichen, na-
hezu fertiggestellt. Damit wire zum Beispiel die Uberpriifung eines iodierten
Vorlaufers iiber Iod-ARAS bei gleichzeitiger Messung eines Wasserstoffatom-
Absorptions-Zeit-Profils denkbar.

Auch gewinnen sogenannte Biokraftstoffe immer mehr an Bedeutung. Da diese
jedoch eine andere chemische Zusammensetzung als konventionelle Kraftstof-
fe aufweisen, beeinflusst dies auch den Reaktionsablauf in der Verbrennung.
Die Untersuchungen zum thermischen Zerfall von Acetaldehyd bzw. die Re-
aktion von CH3;CHO mit Wasserstoffatomen wird sowohl dem konventionellen
als auch dem Biokrafstoff basierendem Aspekt gerecht. Jedoch sind weitere
Messungen fiir ein tieferes Verstindnis der Reaktionsmechanismen bei Bio-

kraftstoffen vonnoten.
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7.1 Zusammenstellung der experimentellen Da-

ten

7.1.1 Der thermische Zerfall von C H3C HyI

Tabelle 7.1: Zusammenstellung der experimentellen Daten, die fiir die Cha-
rakterisierung des thermischen Zerfalls von CHoC Hs1 verwendet wurden. Die

jeweilige Kennung dient zur Identifizierung der entsprechenden Dateien.

Ts Ps [Ar]5 [CoH51]5 [Ne|s Detektion | Kennung

K | bar cm™3 cm ™3 cm ™3
1016 | 1,3 | 9,6-10'® | 2,1-103 H-ARAS | 010305-04
1045 | 1,4 | 9,7-10® | 2,5.10'3 H-ARAS | 070305-11
1048 | 1,4 | 9,6-10'® | 2,1-10'3 H-ARAS | 020305-09
1052 | 1,4 | 9,8-10'® | 2,6-10'3 H-ARAS | 100305-19
1065 | 1,4 | 9,3-10'® | 2,4-10'3 H-ARAS | 070305-14
1088 | 1,5 | 9,7-10'® | 2,5.10'3 H-ARAS | 070305-12
1105 | 1,4 | 8,9-10'® | 2,3-10'3 H-ARAS | 070305-15
1222 | 1,4 | 8,1-10'® | 2,1-10'3 H-ARAS | 080305-17
957 | 1,8 | 1,3-10" | 6,6- 10" H-ARAS | 170506-05
973 | 1,7 | 1,3-10" | 6,4-10"3 H-ARAS | 170506-04
978 | 1,8 | 1,3-10Y | 6,4-10%3 H-ARAS | 160506-04
979 | 1,8 | 1,3-10™ | 6,4-10" H-ARAS | 150506-03
1005 | 1,7 | 1,2-10% | 5,7-10'3 H-ARAS | 090306-02
1009 | 1,7 | 1,2-10' | 6,0-10'3 H-ARAS | 160506-05
1029 | 1,8 | 1,2-10' | 6,1-10'3 H-ARAS | 150506-09
1063 | 1,7 | 1,2-10 | 5,7-10'3 H-ARAS | 150506-04
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Ts | ps [Ar]s [C2H51]5 [Ne|s Detektion | Kennung
1077 | 1,7 | 1,2-10' | 5,8-10%3 H-ARAS | 160506-06
1094 | 1,7 | 1,1-10" | 5,5-10'3 H-ARAS | 150506-10
1119 | 1,7 | 1,1-10" | 5,4-10" H-ARAS | 160506-07
1120 | 1,5 | 9,5-10'8 | 2,1-10'3 H-ARAS | 240205-02
1178 | 1,7 | 1,1-10' | 5,2-10% H-ARAS | 160506-08
1186 | 1,7 | 1,1-10'° | 5,2-10'3 H-ARAS | 150506-05
1206 | 1,7 | 1,0-10Y | 4,9-10%3 H-ARAS | 170506-01
1212 | 1,7 | 1,0-10* | 5,0-10%3 H-ARAS | 160506-02
1218 | 1,6 | 9,8-10'® | 4,8-10'3 H-ARAS | 080306-03
1258 | 1,7 | 9,7-10'8 | 4,7-10" H-ARAS | 150506-06
1269 | 1,7 | 9,7-10'8 | 4,7-10" H-ARAS | 170506-02
1311 | 1,7 | 9,3-10'8 | 4,6-10%3 H-ARAS | 160506-03
1317 | 1,7 | 9,4-10'® | 4,6-10'3 H-ARAS | 150506-08
1347 | 1,6 | 8,7-10'8 | 4,410 H-ARAS | 240406-01
1362 | 1,7 | 9,0-10'8 | 4,4-10" H-ARAS | 150506-07
1397 | 1,6 | 8,4-10'8 | 4,1-10% H-ARAS | 150506-01
991 | 2,3 | 1,7-10' | 8,1-10" H-ARAS | 100306-01
1059 | 2,3 | 1,6-10' | 7,6- 10" H-ARAS | 100306-04
1094 | 3,0 | 2,0-10' | 5,1-10% H-ARAS | 100305-22
1180 | 2,9 | 1,8-10" | 4,710 H-ARAS | 100305-21
1005 | 4,5 | 3,3-10'° | 1,6-10 H-ARAS | 150306-02
1034 | 17| 12-100 24108 [ | LARAS | 090107-02 |
1050 | 1,7 | 1,2-10' | 4,0- 10" I-ARAS | 040107-03
1084 | 1,7 | 1,1-10" | 3,9-10'3 I-ARAS | 040107-02
1113 | 1,7 | 1,2-10" | 4,2- 10" I-ARAS | 040107-01
1121 | 1,7 | 1,1-10" | 3,8-10" I-ARAS | 040107-04
1188 | 1,7 | 1,0-10' | 3,0- 10" I-ARAS | 080107-03
1205 | 1,7 | 1,0-10' | 3,5-10% I-ARAS | 040107-06
1530 | 1,6 | 7,6-10'8 | 2,2-10% I-ARAS | 080107-01
079 |14 1,6-107 | 1,610 | 1,0-10' | TOF-MS | 220607-01 |
986 | 1,4 | 7,0-10' | 7,0-10% | 9,9-10'® || TOF-MS | 241105-02
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Ts Ps [Ar]s [CoH51]5 [Ne|s Detektion | Kennung
993 | 1,4 | 1,6-10' | 1,6-10'7 | 9,7-10' || TOF-MS | 220607-04
1026 | 1,4 | 1,6-10'7 | 1,6-10'7 | 9,6-10'® || TOF-MS | 220607-06
1042 | 1,4 | 1,5-10'7 | 1,5-10'7 | 9,2-10'8 || TOF-MS | 220607-02
1077 | 1,3 | 1,4-10" | 1,4-10'7 | 8,7-10' || TOF-MS | 220607-03

7.1.2 Die Reaktion CH;CHO + H

Tabelle 7.3: Zusammenstellung der experimentellen Daten, die fiir die Cha-

rakterisierung der Reaktion CH3C'HO + H verwendet wurden. Die jeweilige

Kennung dient zur Identifizierung der entsprechenden Dateien.

Ts Ps [Ar]5 [CH2CH5I)5 | [CH3CHO]5 || Detektion | Kennung
K [bar| em® | ewm® | em® | | ]
1038 | 1,4 | 9,7-10'8 | 29-10'3 2,5 .10 H-ARAS | 150305-07
1050 | 1,5 | 1,0 -10' | 3,0 -10%3 2,6 -10 H-ARAS | 170305-18
1062 | 1,5 | 1,0 -10*° | 2,9 -10'3 2,6 -1014 H-ARAS | 160305-11
1079 | 1,4 | 9,7-10'8 | 2,8-10"3 2,5 .10 H-ARAS | 150305-05
1081 | 1,3 | 88108 | 2,5.10'3 2,3 10 H-ARAS | 160305-14
1085 | 1,4 | 9,3-10'8 | 2,7.10%3 2,4 10 H-ARAS | 140305-04
1096 | 1,3 | 8,7-10'% | 5,0-10%3 9,3 .10 H-ARAS | 210305-30
1110 | 1,4 | 9,2 -10'8 2,7 -10%3 2.4 -10™ H-ARAS | 170305-20
1113 | 1.4 | 9,6 -10'8 5,1 -10%3 9,5 -10™ H-ARAS | 210305-31
1135 | 1,4 | 8,6 -10'® | 2,7 -10'3 2,4 10 H-ARAS | 170305-15
1135 | 1,4 | 8,7-10*® | 5,0 -10'3 9,3 -10'4 H-ARAS | 210305-29
1151 | 1,4 | 9,0 -10'® | 2,6 -10'3 2,3 .10 H-ARAS | 140305-02
1173 | 1,4 | 8,5-10" | 2,5 .10'3 2,2 .10 H-ARAS | 160305-13
1194 | 14 | 8,4-10'® | 24 -10'3 2,2 1014 H-ARAS | 170305-19
1197 | 1.4 | 8,4 -10'8 4.8 1013 9,0 -10™ H-ARAS | 210305-28
1243 | 1,4 | 8,1-10'® | 2,4 .10'3 2,110 H-ARAS | 150305-06
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7. Anhang

7.1.3 Der thermische Zerfall von C H3CHO

Tabelle 7.4: Zusammenstellung der experimentellen Daten, die fiir die Cha-
rakterisierung des thermischen Zerfalls von C HsC' HO verwendet wurden. Die

jeweilige Kennung dient zur Identifizierung der entsprechenden Dateien.

Ts Ps [Ar]s [CH3CHO]s5 || Detektion | Kennung

1273 | 1,3 | 7,6 -10'8 | 4,8 -10'3 H-ARAS | 161104-07
1290 | 1,4 | 7,9 -10'8 1,6 -10'3 H-ARAS | 061204-56
1333 | 1,3 | 7,1 -10'8 | 4,5 -10'3 H-ARAS | 161104-08
1333 | 14 | 7,4-10"® | 9,2 -10'2 H-ARAS | 231104-24
1345 | 1,3 | 7,1 -10*® | 9,4 -10'2 H-ARAS | 021204-48
1399 | 1,4 | 7,3-10'® | 4,2 .10'3 H-ARAS | 161104-09
1408 | 1,4 | 7,0 -10™® | 4,4 -10'3 H-ARAS | 181104-14
1420 | 1,3 | 7,6 -10*® | 8,1 -10'2 H-ARAS | 221104-23
1439 | 1,2 | 6,1 -10'8 | 3,9 -10'3 H-ARAS | 161104-10
1452 | 1,3 | 6,6 -10'8 | 4,2 -10'3 H-ARAS | 181104-13
1491 | 1,2 | 5,9 -10"® | 4,0 -10'2 H-ARAS | 101204-59
1493 | 1,3 | 6,2-10*® | 7,7 -10'2 H-ARAS | 191104-18
1519 | 1,3 | 6,0 -10'8 1,2 -10'3 H-ARAS | 061204-55
1584 | 1,3 | 5,7-10'® | 7,1 -10'2 H-ARAS | 191104-19
1586 | 1,3 | 5,7 -10% | 7,1-10'2 H-ARAS | 221104-20
1596 | 1,3 | 5,7 -10'8 | 7,5-.10'2 H-ARAS | 161104-47
1654 | 1,4 | 5,9 -10'® | 7,3 .10'2 H-ARAS | 191104-17
1273 | 2,9 | 1,6 -10*° | 2,2 -10'3 H-ARAS | 031204-51
1286 | 3,0 | 1,7 -10%° 2,1-1013 H-ARAS | 231104-28
1342 | 2,9 | 1,6 .10 | 1,9 -10'3 H-ARAS | 231104-27
1351 | 2,9 | 1,6 -10*° | 1,0 -10'3 H-ARAS | 241104-34
1402 | 2,9 | 1,510 | 1,9 -10'3 H-ARAS | 231104-26
1413 | 2,9 | 1,5 -10%° 2,0 -1013 H-ARAS | 031204-53
1484 | 2,9 | 1,4-10" | 1,7-10'3 H-ARAS | 231104-25
1504 | 2,8 | 1,4-10*° | 1,8-10'3 H-ARAS | 031204-50
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Ts Ps [Ar]s [CH3CHO]5 || Detektion | Kennung
1273 | 5,0 | 3,0 -10%9 5,7 -1013 H-ARAS | 091204-58
1318 | 4,5 | 2,510 | 1,5-10"% | H-ARAS | 261104-39
1339 | 48 | 2,6 10" | 1,8-10"® || H-ARAS | 101204-60
1447 | 4,7 | 2,3 -10%° 1,4 -10'3 H-ARAS | 261104-41
1486 | 4,3 | 2,1 -10%° 1,3 -10'3 H-ARAS | 261104-42
1466 | 4,9 | 2,4 -10 | 1,5-10"% | H-ARAS | 251104-38

7.1.4 Die Reaktion CH;CCH + H

Tabelle 7.5: Zusammenstellung der experimentellen Daten, die fiir die Cha-

rakterisierung der Reaktion CH3CCCH + H verwendet wurden. Die jeweilige

Kennung dient zur Identifizierung der entsprechenden Dateien.
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Ts Ps [Ar]s [CHyCH;I)5 | [CH3CCH]s5 || Detektion | Kennung
K b | | e | e | ]
1176 | 1,3 | 8,1-10'8 | 8,9 -10'2 9,8 -10%3 H-ARAS | 260104-36
1189 | 1,3 | 8,1-10'8 | 8,9 -10'2 9,8 -10%3 H-ARAS | 270104-37
1189 | 1,3 | 8,1-10'8 | 3,6-10'3 3,6 -10 H-ARAS | 120204-67
1196 | 1,3 | 7,9 -10'8 | 2,3.10%3 2,3 .10 H-ARAS | 160104-15
1218 | 1,4 | 8,2-10'® | 8,6 -10'2 1,510 H-ARAS | 170204-74
1229 | 1.4 | 8,1 -10'8 8,9 -10'2 9,8 .10 H-ARAS | 260104-35
1232 | 1,4 | 7,9 -10" | 8,7 -10'2 9,6 -10'3 H-ARAS | 270104-40
1236 | 1,3 | 7,4-10"® | 1,9 -10'3 2,110 H-ARAS | 110204-62
1243 | 1,3 | 7,6 -10*® | 2,0 -10'3 3,4 -1014 H-ARAS | 110204-66
1243 | 1,3 | 7,8 -10'8 8,4 -10'2 9,4 .10 H-ARAS | 260104-32
1257 | 1.4 | 7,9 -10" | 22 .10'3 2,3 104 H-ARAS | 190104-20
1264 | 1,3 | 7,5-10"® | 2,1 -10'3 2,2 .10 H-ARAS | 160104-13
1272 | 1,3 | 7,3 -10'8 1,9 -1013 3,3 -10™ H-ARAS | 130204-69
1297 | 1,3 | 7,3 -10'8 2,1 -10%3 2,1 -10™ H-ARAS | 190104-19




7. Anhang

132

Ts Ps [Ar]s [CHoCH;1)5 | [CH3CHO]5 || Detektion | Kennung
1303 | 1,3 | 7,5-10'8 | 7,9-10'2 1,4 -10'4 H-ARAS | 170204-75
1311 | 1,2 | 6,9 -10"® | 1,8 -10'3 3,0 -10'4 H-ARAS | 110204-64
1312 | 1,3 | 7,3-10'8 | 2,1-10%3 2,2 .10 H-ARAS | 160104-17
1318 | 1,3 | 7,3-10'8 | 1,9-10%3 3,2 .10 H-ARAS | 110204-62
1322 | 1,3 | 7,2-10"® | 2,0 -10'3 2,110 H-ARAS | 160104-12
1324 | 14 | 7,4-10'® | 8,1 -10'2 9,0 -10'3 H-ARAS | 260104-31
1346 | 1,3 | 6,9 -10'8 | 7,5-10'2 8,3 -10%3 H-ARAS | 270104-39
1359 | 1,3 | 6,9 -10'8 | 7,2-.10'2 1,3 -10'4 H-ARAS | 170204-76
1376 | 1,3 | 6,9 -10'% | 1,8 -10'3 3,0 -10 H-ARAS | 120204-68
1381 | 1,3 | 6,9 -10'8 | 2,0-10"3 2,0 -10™ H-ARAS | 190104-18
1412 | 1,3 | 6,7 -10'8 1,9 -1013 2,0 -10™ H-ARAS | 160104-14
1412 | 1,3 | 6,5 -10"® | 6,9 -10'2 1,2 -10™ H-ARAS | 170204-77
1195 | 28 | 1,710 | 1810 | 2110 | H-ARAS | 280104-45 |
1236 | 2,8 | 1,6 -10" | 4,6 -10'3 4,8 -10™ H-ARAS | 200104-25
1257 | 2,8 | 1,6 -10*° | 1,8 -10'3 2,0 -10'4 H-ARAS | 290104-48
1264 | 2,9 | 1,6 -10 | 1,8 -10'3 2,0 -10™ H-ARAS | 280104-44
1264 | 2,8 | 1,6 -10%° 1,8 -1013 2,0 -10™ H-ARAS | 280104-43
1278 | 2,9 | 1,6 -10"° | 4,6 -10'3 4,7 -10™ H-ARAS | 200104-24
1286 | 2,9 | 1,6 -10*° | 1,9 -10'3 1,9 -10™ H-ARAS | 210104-26
1292 | 2,8 | 1,6 -10%° 1,8 -1013 1,9 -10'4 H-ARAS | 220104-30
1299 | 2,9 | 1,6 -10%° 1,7 -1013 1,9 -1014 H-ARAS | 270104-41
1306 | 2,8 | 1,6 -10™ | 4,4 -10'3 4,6 -10* H-ARAS | 200104-23
1311 | 2,9 | 1,6 .10 | 1,8-10%3 1,9 -10'4 H-ARAS | 210104-28
1360 | 2,8 | 1,5 -10%° 1,7 -1013 1,8 -1014 H-ARAS | 210104-27
1364 | 2,8 | 1,510 | 1,6 -10'3 1,8 -10%4 H-ARAS | 260104-33
1370 | 2,8 | 1,5 -10%° 1,6 -1013 1,8 -10™ H-ARAS | 280104-42
1189 | 44 | 2710 | 1,6-10% | 14104 | H-ARAS | 050204-56 |
1226 | 4,3 | 2,5-10"° | 1,4 -10'3 1,6 -10™ H-ARAS | 300104-51
1259 | 4,6 | 2,6 -10 | 1,5-10%3 1,6 -10'4 H-ARAS | 020204-52
1278 | 4,4 | 2,5 -10%° 1,4 -1013 1,5 -1014 H-ARAS | 300104-50
1303 | 44 | 2,4-10° | 14 -10'3 1,5 -10™ H-ARAS | 300104-49
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Ts Ps [Ar]s [CHoCH;1)5 | [CH3CHO]5 || Detektion | Kennung
1305 | 4,3 | 2,410 | 1,4 -10'3 1,210 | H-ARAS | 050204-58
1309 | 4,4 | 2,510 | 1,5-10'3 1,210 | H-ARAS | 050204-57
1362 | 4,5 | 2,4 -10'9 | 1,4 -10'3 1,2 10" | H-ARAS | 060204-61
1370 | 4,5 | 2,4 -10%° 1,4 -1013 1,2 -1014 H-ARAS | 060204-60

7.1.5 Die Reaktion CH,CCHy, + H

Tabelle 7.6: Zusammenstellung der experimentellen Daten, die fiir die Cha-

rakterisierung der Reaktion C H,CCHy + H verwendet wurden. Die jeweilige

Kennung dient zur Identifizierung der entsprechenden Dateien.
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Ts Ps [Ar]5 [CH2CH5I)5; | [CH3CCH]5 || Detektion | Kennung
K o] e | e | awe | ]
1213 | 1,3 | 7,8 -10'8 1,6 -1013 1,5 -1014 H-ARAS | 040304-36
1221 | 1,4 | 8,1-10"® | 1,7-10'3 1,6 -10™ H-ARAS | 020704-02
1238 | 1,3 | 7,8 -10'8 | 1,6 -10%3 1,5 -10'4 H-ARAS | 040304-38
1251 | 1,3 | 7,6 -10'8 | 1,6 -10'3 1,4 -10' H-ARAS | 040304-40
1259 | 1,3 | 7,4 -10'8 1,4 -1013 2,6 -10™ H-ARAS | 030304-30
1269 | 1.4 | 7,9-10"® | 1,6 -10'3 1,5 -10'4 H-ARAS | 040304-37
1275 | 1,3 | 7,6 -10'8 | 1,6 -10%3 1,4 -10%4 H-ARAS | 010304-31
1285 | 1,3 | 7,1 -10'8 1,5 -1013 1,3 -1014 H-ARAS | 080304-42
1289 | 1,3 | 7,6 -10'8 | 1,6 -10'3 1,4 -10'4 H-ARAS | 040304-39
1299 | 1.4 | 7,7 -10'8 1,6 -1013 1,5 -10™ H-ARAS | 020704-01
1313 | 1,3 | 7,510 | 1,5-10%3 1,5 -101 H-ARAS | 020704-10
1324 | 14 | 7,4 -10'8 1,6 -1013 1,4 -1014 H-ARAS | 030304-33
1330 | 1,4 | 7,4-10"® | 1,5-10'3 1,5 -10'4 H-ARAS | 020704-07
1336 | 1,3 | 7,0 -10'® | 7,8 -10'2 1,4 -10™ H-ARAS | 230204-04
1357 | 1,4 | 6,8-10'8 | 1,4 -10'3 1,3 -10'4 H-ARAS | 020704-08
1205 | 29 | 1,710 | 2010 | 2010 | H-ARAS | 260204-21 |
1208 | 2,9 | 1,710 | 1,9-10%3 3,0 -10™ H-ARAS | 240204-08
1212 | 2,9 | 1,7 -10%° 2,0 -10%3 1,9 -1014 H-ARAS | 240204-09
1214 | 2,9 | 1,7-10 | 1,9 -10'3 1,9 -10™ H-ARAS | 260204-18
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Ts Ps [Ar]s [CHoCH;1)5 | [CH3CHO]5 || Detektion | Kennung
1246 | 2,8 | 1,6 -10"° | 1,9 -10'3 1,9 -10™ H-ARAS | 240204-10
1258 | 2,8 | 1,410 | 1,8-10'3 3,2 .10 H-ARAS | 230204-05
1290 | 2,9 | 1,6 -10 | 1,8-10'3 1,8 -10'4 H-ARAS | 230204-03
1296 | 2,8 | 1,6 -10%° 1,8 -1013 1,7 -1014 H-ARAS | 240204-11
1321 | 2,9 | 1,6 .10 | 1,8 -10'3 3,110 H-ARAS | 270204-24
1342 | 2,8 | 1,510 | 1,7 -10'3 3,0 -10'4 H-ARAS | 270204-23
1343 | 2,8 | 1,510 | 1,7-10%3 3,0 -10 H-ARAS | 240204-07
1348 | 2,8 | 1,6 .10 | 1,8 -10'3 1,8 -10™ H-ARAS | 240204-02
1354 | 2,8 | 1,5-10"° | 1,7 -10'3 1,7 -10™ H-ARAS | 260204-17
1360 | 2,8 | 1,5-10* | 1,7 -10'3 1,7 -101 H-ARAS | 250204-13
1368 | 2,8 | 1,510 | 3,1-10%3 2,8 .10 H-ARAS | 090304-50
1371 | 2,8 | 1,510 | 1,7 -10'3 1,7 -10™ H-ARAS | 260204-16
1201 | 47 [ 28109 | 1310 | 1310 | H-ARAS | 060704-19 |
1209 | 4,2 | 2,5-10" | 2,5 -10'3 2,5 10 H-ARAS | 050704-16
1212 | 4,6 | 2,7-10"° | 2,8 -10'3 2,7 .10 H-ARAS | 050704-17
1219 | 42 | 2,510 | 1,3 -10'3 1,2 -10* H-ARAS | 120304-54
1240 | 4,3 | 2,5 -10%° 1,2 -1013 1,2 -1014 H-ARAS | 060704-23
1253 | 4,6 | 2,6 -10"° | 1,3 -10'3 1,2 -10™ H-ARAS | 060704-22
1258 | 42 | 2,4-10"° | 1,2-10'3 1,1 -10" H-ARAS | 060704-24
1259 | 4,5 | 2,6 -10%° 1,4 -1013 1,3 -10'4 H-ARAS | 120304-53
1300 | 4,3 | 2,4 -10%° 1,3 -1013 1,2 -1014 H-ARAS | 110304-52
1311 | 42 | 2,310 | 1,3-10'3 1,1-10™ H-ARAS | 120304-55
1318 | 44 | 2,5-10"° | 1,2-10'3 1,1 -10* H-ARAS | 060704-27
1327 | 4,3 | 2,4 -10%° 1,1 -1013 1,1 -10M4 H-ARAS | 060704-26
1375 | 4,2 | 2,2-10"° | 1,2-10'3 1,1-10™ H-ARAS | 120304-57

134



7. Anhang

7.1.6 Die Pyrolyse von CH;CCH

Tabelle 7.7: Zusammenstellung der experimentellen Daten, die fiir die Cha-

rakterisierung der Pyrolyse von CH3CCH verwendet wurden. Die jeweilige

Kennung dient zur Identifizierung der entsprechenden Dateien.

| To [ s | MArh | IOl | [Nels ] Detektion | Kennung |
K bar cm 3 cm 3 cm 3
1439 | 0,9 | 4,5-10'® | 5,6-106 | 8,4-10' || TOF-MS | 080405-03
1461 | 0,9 | 4,6-10® | 1,9-106 | 8,4-10% || TOF-MS | 050405-03
1479 | 1,0 | 4,6-10® | 5,7-106 | 8,5-10' || TOF-MS | 010405-02
1498 | 0,9 | 4,4-10'8 | 5,4-10' | 8,2-10'¢ || TOF-MS | 180405-05
1498 | 1,0 | 4,6-10'® | 5,7-106 | 8,6-10' || TOF-MS | 010405-01
1515 | 0,9 | 4,3-10® | 1,8-106 | 7,910 || TOF-MS | 040405-01
1551 | 0,8 | 3,6-10'® | 4,5-106 | 6,710 | TOF-MS | 070605-01
1559 | 0,8 | 3,6-10'® | 4,5-106 | 7,3.10' | TOF-MS | 310305-04
1570 | 0,8 | 3,810 | 4,7-10% | 7,0-10% || TOF-MS | 180405-06
1586 | 0,8 | 3,6-10'® | 4,5-106 | 6,7-10' || TOF-MS | 070605-02
1588 | 0,8 | 3,6-10® | 4,5-10'6 | 6,7-10'6 || TOF-MS | 020605-04
1588 | 0,9 | 4,1-10 | 1,7-106 | 7,6-10' | TOF-MS | 110405-04
1619 | 1,0 | 4,2-10® | 1,7-10% | 7,7-10% || TOF-MS | 110405-03
1664 | 0,9 | 3,6-10'® | 4,5-106 | 6,7-10' || TOF-MS | 020605-02
16731 0,9 | 3,7-108 | 4,5-10' | 6,8-10'¢ || TOF-MS | 070605-03
1676 | 0,8 | 3,5-101® | 4,4-106 | 6,6-10' || TOF-MS | 020605-05
1688 | 0,8 | 3,3-101® | 4,1-106 | 6,1-10 | TOF-MS | 300305-01
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7.2  Uberblick iiber die Reaktionen

Tabelle 7.8: Liste der Reaktionen; geordnet nach ihrer Nummer

136

Nr. Reaktion Seite
Ry | n-C4Hs + CoHy — ¢-CgHs 4
Ros | n-CyHs + C3Hy — c¢-CgHg + H 4
Ro3 Cs3Hs + C3sHy — c¢CgHs + H 4
Roy CsHs + CsHs — cCgHg 4
Ry 5 CsHs + CH3 — ¢CgHg + H+ H 4
Rog A+H — A+ H, 4
Ror A+CyHy, — ACHCH 4
Ry g CsHy + H — C3Hs + Hs 5
Rog C3H, + H — CyHy + CHg 5
R0 CsHy, — C3Hz +H 5
R | NO M - Nyt O M| 35 |
Ry O+H, — OH+H 35
Ry Ho+M — H+H+M 35
Ry4 H+OH+M — HO+M 36
Ry5 OH+H, — HO+H 36
Ry N.O+H — N;+ OH 36
Ryr NoO +0 — Ny + Oq 36
Rys O+0+M — 0Oy+M 36
Ryg OH+OH — HO+O 36
R410 OH+0O0 — H+ 09 36
Ry11 CHsI+M — CHs+I1+M 37
Ry12 CH; — CHy; +H 37
Ry H+I+M — HI+M 38
Ry4 HI+M — H+I+M 38
Ry15 I+H — I,+H 38
Ry16 H+HI — Hy+1 38
Rya7 I+1+M — L+M 38
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Nr. Reaktion Seite
Ryis M+e — MM 4+2e 41
' Rsy | CoHI(4M) — Produkte (1M) | 50 |
Rs.0 CoHsI —  CoHs +1 51
Rs.3 CHs; + M — CoHy + H+ M 51
Rs.4 CoHs;I — CoHy +H + 1 51
Rs 5 CyH;I —  CoHy + HI 51
Rs.6 CHsI + H —  CoHs + HI 63
Rs.7 CoHs;I + H —  CoHyl + Ho 64
Rs s CoHsI + H — CoHg +1 64
Rs.9 CoH;I +1 — CoHs + I 65
Rs.10 CoHs; + HI — CoHg +1 65
Rs.11 CH3;CHO + H — CHs + CH»O 74
Rs5.19 CH3;CHO +H — Hsy + CH,CHO 74
Rs.13 CH3;CHO + H — H, + CH3CO 74
Rs.14 CH;CO — CHs + CO 75
Rs.15 CH3CO — CHyCO + H 5
Rs5 .16 CH3CHO + H —  Produkte 75
Rs.17 CH;CHO — CHj + HCO 81
Rs .18 HCO — H+CO 81
Rs5.19 CH;CHO — CHs; +H + CO 81
Rs5.90 CH;CHO — CH3CO +H 81
Rs.91 CH3;CHO — CH,CHO + H 81
Rs 29 CH3CHO — Produkte + H 81
Rs5 03 CH3CCH + H — Produkte 91
Rs.04 CH;CCH + H — CH3CHCH 91
Rs .95 CH3CHCH — CHjs + CyH, 91
Rs .96 CH3CCH + H — CHjs + CoHs 91
Ry .07 CH3CCH + H — C3Hsz + Hy 91
Rs .08 CH3CCH + H — CH3CCH, 92
Rs .29 CH3;CCH, — CH.CCH: + H 92
Rs5 .30 CH3CCH + H — CH,CCH,; + H 92
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Nr. Reaktion Seite
Rs.31 CH3CCH + H — Produkte (# H) 97
Rs 30 CoHsI — CoHy +H +1 100
Rs5 33 CH,CCHy; + H —  Produkte 103
Rs.34 CH;CCH; + H — C3Hjz + Hs 103
Rs .35 CH;CCH; + H — CHy;CHCH, 103
Rs 36 CH;CCH — CHyCCH, 104
Rs 37 CH,CHCH,; + H — Produkte 104
Rsss | CH,CHCH, + H — Produkte (# H) | 108
Rs 39 CH;CCH — C3Hz;+H 113
Rs 40 C3H3 + C3Hy —  CgHg 113
Rs 41 CsHs + C3H3; — CgHs; + H 113
R5 42 CsHs — GCsHy + H 113
Rs 43 CH,CCHy; — C3H3+ H 119
Rs5.44 CHs+H, — CHy+H 119
Rs .45 C3H3;+H — (C3Hy+ Hs 119
Rs 46 CyHy+H — CoH+ Ho 119
Rs 47 CH3s+H+M — CHy+M 119
Rs .48 CH3;+CH; — CoHs+ H 119
Rs 49 CoHy+M — CyHy+Hy+ M | 119
Rss0 | CHyCCHy+CHs — Cs3Hs+ CH, 119
Rs51 | CoHs + CH,CCHy —  CgHg + C3Hj 119
R55 | C¢Hs + CH,CCHy — CoHs+ H 119
Rs53 | CeHs + CH,CCHy —  CyH7+ CaoHy 119
Rss4 | CeHs +CHsCCH — C9Hg+ H 119
Rss5 | CeHs +CHsCCH — CgHg+ CHs 119
Rss6 | CeHs + CHsCCH — CgHg+ C3Hs 119
Rs 57 CH3;CCH+ CHy; — C3H3+ CH, 119
Rs 55 Ce¢Hs — CgHs+H 120
Rs 59 CeHs — CyHy+ CyH3 120
Rs 60 CoHs+M — CoHy+H+ M 120
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7. Anhang

7.3 Uberblick iiber die thermodynamischen Da-

ten

Die folgenden Daten sind im ChemKin-kompatiblen Format zusammengestellt
und wurden bei der Modellierung der Ethyliodid-Konzentrations-Zeit-Profile

verwendet (Erklarung des ChemKin-Formats siehe Ende dieses Kapitels):

OQH5Z

C2H5 110203H 5C 2 0 0G  300.000 4000.000 1000.00 0
0.26003705E+01 0.16233044E-01-0.71045211E-05 0.14653574E-08-0.11615377E-12
0.12947197E+05 0.10893774E+02 0.20825907E+01 0.15284833E-01-0.28477842E-05

-0.21323639E-08 0.69082150E-12 0.13258206E+05 0.14287810E+02

Quelle: [16]

CQH4I

C2H4 110203H 4C 2 0 0G  300.000 4000.000 1000.00 0
0.22745008E+01 0.14020565E-01-0.61459901E-05 0.12700996E-08-0.10086939E-12
0.47569526E+04 0.90052244E+01 0.72172424E+00 0.16483982E-01-0.56410178E-05

-0.91899087E-09 0.67260793E-12 0.53022735E+04 0.17551849E+02

Quelle: [16]

H:

H L 6/94H 1 0 0 0G  200.000 6000.000 1000.
0.25000000E+01 0.00000000E+00 0.00000000E+00 0.00000000E+00 0.00000000E+00
0.25473660E+05-0.44668285E+00 0.25000000E+01 0.00000000E+00 0.00000000E+00
0.00000000E+00 0.00000000E+00 0.25473660E+05-0.44668285E+00 0.26219035E+05

Quelle: [18]
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HI J 9/61H 11 1 0 0G
2.91040080E+00 1.56881880E-03-5.92276320E-07 1.
2.25086590E+03 7.86447051E+00 3.69637220E+00-1.

-1.26664030E-09-3.50987650E-14 2.10735810E+03 4.

Quelle: [18]

}¥éi

H2 110203H 2 0 0 0G
0.31896080E+01 0.27740389E-03 0.20118562E-06-0.
-0.89069359E+03-0.24981142E+01 0.35893855E+01-0.

-0.16447223E-08 0.73782262E-12-0.10398926E+04-0.
Quelle: [16]

I:

I J 6/821 1 0 0 0G

2.61667712E+00-2.66010320E-04 1.86060150E-07-3.
1.20582790E+04 6.87896653E+00 2.50041683E+00-4.
-2.67708030E-11 1.48927452E-14 1.20947990E+04 7.

Quelle: [18]

C&]qsli

C2H5I ATcT/AC 2.H 5.1 1. 0.G

7.97461860E+00 1.28549646E-02-4.59993101E-06 7.
-4 .37826965E+03-1.45972741E+01 2.63041302E+00 1.
-3.10554440E-08 1.46462936E-11-2.52381380E+03 1.

Quelle: [1§]
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300.000 5000.000 1000.

05370940E-10-7.03751160E-15
42247550E-03 3.01311880E-06
08812111E+00 3.17030779E+03

300.000 4000.000 1000.00
88552371E-10 0.97193639E-14
62211460E-03 0.15289933E-05
46873674E+01

200.000 6000.000 1000.

81927472E-11 2.52036053E-15
48046831E-06 1.69962536E-08
49816581E+00 1.28402035E+04

200.000 6000.000 1000.

40450718E-10-4.42307467E-14
89595239E-02 1.17450857E-05
49681231E+01-8.47554456E+02

W N

W N

W N

W N
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]21

I2

0.44710820E+01 O.
0.61639529E+04 O.
0.17076469E-08-0.

Quelle: [18]

CQHgi

C2H6_STAGGERED_S

0.17186137E+01 O.
-0.11959421E+05 0.
-0.27742938E-08 0.

Quelle: [16]

Ar:

AR REF ELEMENT
0.25000000E+01 O.
-0.74537500E+03 0.
0.00000000E+00 O.

Quelle: [18]

Ne:

NE REF ELEMENT
0.25000000E 01 O.
-0.74537500E 03 0.
0.00000000E 00-0.

Quelle: [1§]

J 9/611 2

10020430E-03-0.
58150347E+01 O.
47899533E-12 O.

110203H 6C

20419233E-01-0.
11604144E+02 0.
75864219E-12-0.

L 6/88AR 1

00000000E+00 O.
43796749E+01 O.
00000000E+00-0.

L10/90NE 100
00000000E 00 O.
335563227E 01 O.

74537498E 03 O.

0 0 0G
14380573E-07
41670013E+01

62206616E+04 0O

2 0 0G
90109636E-05
10438113E+01
11528965E+05

0 0 0G
00000000E+00
25000000E+01
74537500E+03

0 0 0G
00000000E 00
25000000E 01
335563227E 01

141

300.000 5000.000 1000.

.27741939E-11-0.19669640E-15
.14456721E-02-0.22818415E-05
.72552216E+01 0.75073722E+04

300.000 4000.000 1000.00

.18701679E-08-0.14894153E-12
.18939543E-01-0.31195938E-05
.16120776E+02

200.000 6000.000 1000.

.00000000E+00 0.00000000E+00
.00000000E+00 0.00000000E+00
.43796749E+01 0.00000000E+00

200.000 6000.000 1000.

.00000000E 00 0.00000000E 00
.00000000E 00 0.00000000E 00
.00000000E 00 0.00000000E+00

W N

W N

W N
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Die folgenden Daten sind im ChemKin-kompatiblen Format zusammengestellt
und wurden bei der Modellierung der Propin-Konzentrations-Zeit-Profile ver-

wendet:

CHgCCH
H4C3 PROPYNE T 2/90H 4C 3 0 0G  200.000 6000.000 1000.
0.60252400E+01 0.11336542E-01-0.40223391E-05 0.64376063E-09-0.38299635E-13

0.19620942E+05-0.86043785E+01 0.26803869E+01 0.15799651E-01 0.25070596E-05
-0.13657623E-07 0.66154285E-11 0.20802374E+05 0.98769351E+01 0.22302059E+05

Quelle: [1§]

CgHgi
C3H3 PROPARGYL T 5/97C 3H 3 0 0G  200.000 6000.000 1000.
7.14221880E+00 7.61902005E-03-2.67459950E-06 4.24914801E-10-2.51475415E-14

3.89087427E+04-1.25848435E+01 1.35110927E+00 3.27411223E-02-4.73827135E-05
3.76309808E-08-1.18540923E-11 4.01057783E+04 1.52058924E+01 4.16139977E+04

Quelle: [1§]

H:
H L 6/94H 1 0 0 0G  200.000 6000.000 1000.
0.25000000E+01 0.00000000E+00 0.00000000E+00 0.00000000E+00 0.00000000E+00

0.25473660E+05-0.44668285E+00 0.25000000E+01 0.00000000E+00 0.00000000E+00
0.00000000E+00 0.00000000E+00 0.25473660E+05-0.44668285E+00 0.26219035E+05

Quelle: [18]
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CHgI

CH3 I00702C 1.H 3. 0. 0.G  200.000 6000.000 1000.
0.29781206E+01 0.57978520E-02-0.19755800E-05 0.30729790E-09-0.17917416E-13
0.16509513E+05 0.47224799E+01 0.36571797E+01 0.21265979E-02 0.54583883E-05

-0.66181003E-08 0.24657074E-11 0.16422716E+05 0.16735354E+01 0.17643935E+05

Quelle: [18]

CQHQi

C2H2,acetylene g 1/91C 2.H 2. 0. 0.G  200.000 6000.000 1000.
4.65878489E+00 4.88396667E-03-1.60828888E-06 2.46974544E-10-1.38605959E-14
2.57594042E+04-3.99838194E+00 8.08679682E-01 2.33615762E-02-3.55172234E-05
2.80152958E-08-8.50075165E-12 2.64289808E+04 1.39396761E+01 2.74459950E+04

Quelle: [1§]

HQZ

H2 REF ELEMENT RUS 78H 2 0 0 0G  200.000 6000.000 1000.
0.29328305E+01 0.82659802E-03-0.14640057E-06 0.15409851E-10-0.68879615E-15
-0.81305582E+03-0.10243164E+01 0.23443029E+01 0.79804248E-02-0.19477917E-04
0.20156967E-07-0.73760289E-11-0.91792413E+03 0.68300218E+00 0.00000000E+00

Quelle: [18]

CHQCCHQS

C3H4 ALLENE L 8/89C 3H 4 0 0G  200.000 6000.000 1000.
0.63168722E+01 0.11133728E-01-0.39629378E-05 0.63564238E-09-0.37875540E-13
0.20117495E+05-0.10995766E+02 0.26130445E+01 0.12122575E-01 0.18539880E-04

-0.34525149E-07 0.15335079E-10 0.21541567E+05 0.10226139E+02 0.22962267E+05

Quelle: [1§]
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C%]?Gi

C6H6 BENZENE
1.10809576E+01 2.
4.30641035E+03-4.

-1.18135741E-07 5.

Quelle: [18]

C%}Yéi

C3H2(3) H2C*-CCx*
6.67324762E+00 5.
7.57571184E+04-9.
1.02756396E-09 1.

Quelle: [1§]

C%]gsi

C6H5 PHENYL RAD
1.08444762E+01 1.
3.55598475E+04-3.

-1.01534255E-07 4.

Quelle: [18]
(jZ{42
CH4 RRHO

1.91178600E+00 9.
-1.00992136E+04 8.
-4.91952339E-08 1.

Quelle: [1§]

g 6/01C 6.H 6. 0. 0.G
07176746E-02-7.52145991E-06
00413310E+01 5.04818632E-01

07210429E-11 8.55247913E+03

T12/00C 3.H 2. 0. 0.G
57728845E-03-1.99180164E-06
72894405E+00 2.43417332E+00

62626314E-12 7.69074892E+04

T04/02C 6.H 5. 0. 0.G
73212473E-02-6.29233249E-06
53735134E+01 2.10306633E-01

47105660E-11 3.95468722E+04

g 8/99C 0.G

60267960E-03-3.38387841E-06

1.H 4. 0.

48241861E+00 5.14825732E+00-1.
T70097299E-11-1.02453222E+04-4.

144

3.

1
1

1
2
2

5

200.000 6000.000 1000.

.22320984E-09-7.36091279E-14
.85020642E-02 7.38345881E-05
.16412893E+01 9.96811598E+03

200.000 6000.000 1000.
20289156E-10-1.91216272E-14

.73013063E-02-1.18294047E-05
.21012230E+01 7.83005132E+04

200.000 6000.000 1000.

.02369961E-09-6.16216828E-14
.04745507E-02 5.89743006E-05
.52910455E+01 4.08610970E+04

200.000 6000.000 1000.

.38797240E-10-3.19306807E-14

37002410E-02 4.93749414E-05
63322726E+00-8.97226656E+03

W N

W N

W N

W N
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CQHZ

C2H ETHYNYL RAD
3.66459586E+00 3.
6.72238503E+04 3.
2.89300812E-08-1.

Quelle: [18]

CQH5I

C2H5 ethyl radic
4.32195633E+00 1.
1.21759475E+04 1.

-5.85401009E-08 2.

Quelle: [1§]

OQH4Z

C2H4
3.99182724E+00 1.
4.26865851E+03-2.

-6.91588352E-08 2.

Quelle: [18]

06H4I

1,2-C6H4 BENZYNE

1.05707063E+01 1.
5.04976657E+04-3.
-6.53230986E-08 2.

Quelle: [1§]

TO7/00C  2H 1 0 0G

82189487E-03-1.36509398E-06 2.
91355399E+00 2.90180321E+00 1.
07446930E-11 6.71171170E+04 6.

IU1/07C 2.H 5. 0. 0.G

23930542E-02-4.39680960E-06 7.
71103809E-01 4.24185905E+00-3.
25804514E-11 1.29690344E+04 4.

g 1/00C 2.H 4. 0. 0.G

04833908E-02-3.71721342E-06 5.
69081762E-01 3.95920063E+00-7.
69884190E-11 5.08977598E+03 4.

A02/05C 6.H 4. 0. 0.G

56860613E-02-5.68267148E-06 9.
32563927E+01 7.21604591E-01 2.
96082142E-11 5.39797980E+04 2.
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200.000 6000.000 1000.

13253692E-10-1.23098939E-14
32859725E-02-2.80508233E-05
17234595E+00 6.83770805E+04

200.000 6000.000 1000.

03519917E-10-4.18435239E-14
56905235E-03 4.82667202E-05
44703782E+00 1.43965189E+04

200.000 6000.000 1000.

94628366E-10-3.53630386E-14
57051373E-03 5.70989993E-05
09730213E+00 6.31426266E+03

200.000 6000.000 1000.

22956737E-10-5.54966417E-14
47976151E-02 3.16372209E-05
16733825E+01 5.54615216E+04

W N

W N

W N
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C4H22

C4H2 Dbutadiyne
8.68978130E+00 6.
5.19942624E+04-2.
8.37959674E-08-2.

Quelle: [18]

CgHgi

CO9H8 INDENE
1.73186757E+01 2.
1.11514275E+04-7.

-1.34308856E-07 5.

Quelle: [1§]

O7H7Z

C7H7 Benzyl rad
0.14043980E+02 0.
0.18564203E+05-0.

-0.76972721E-07 O.

Quelle: [18]

CgHGI

C8H6 C6H5CCH
1.63582907E+01 2.
3.10375340E+04-6.
2.37972496E-08-8.

Quelle: [1§]

TO7/04C 4.H 2. 0. 0.G
69732229E-03-2.34774865E-06
20010465E+01-5.84768273E-01

80912179E-11 5.36111160E+04

T 9/96C 9H 8 0 0G
89827586E-02-1.06050551E-05
15553836E+01-6.81899560E-01
99158843E-11 1.77050360E+04

TO8/90C T7H 7 0 0G
23493873E-01-0.85375367E-05
51665589E+02 0.48111540E+00
35423068E-10 0.23307027E+05

T12/06C 8.H 6. 0. 0.G
11974105E-02-7.65817215E-06
22520227E+01-2.74707918E+00

43279765E-13 3.61131008E+04

146

200.000 6000.000 1000.

.72759231E-10-2.20554548E-14
.33506727E-02-9.50805952E-05
.09878997E+01 5.51203407E+04

200.000 6000.000 1000.

.73345448E-09-1.04679146E-13
.16587045E-02 7.07413209E-05
.97813474E+01 1.97411898E+04

200.000 6000.000 1000.

.13890841E-08-0.83614420E-13
.38512832E-01 0.32861492E-04
.23548820E+02 0.25317186E+05

200.000 6000.000 1000.

.24134505E-09-7.45327960E-14
.78284438E-02-6.69709932E-05
.54221257E+01 3.82082350E+04

W N

W N

W N
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Kr:

Kr REF ELEMENT L10/90KR 1 0 0 0G  200.000 6000.000 1000.

2.50000000E+00 0.00000000E+00 0.00000000E+00 0.00000000E+00 0.00000000E+00

-7.45375000E+02 5.49095651E+00 2.50000000E+00 0.00000000E+00 0.00000000E+00

0.00000000E+00 0.00000000E+00-7.45375000E+02 5.49095651E+00 0.00000000E+00

Quelle: [18]

Ne:

NE REF ELEMENT L10/90NE 100 O 0 0G  200.000 6000.000 1000.

0.25000000E 01 0.00000000E 00 0.00000000E 00 0.00000000E 00 0.00000000E 00

-0.74537500E 03 0.33553227E 01 0.25000000E 01 0.00000000E 00 0.00000000E 00

0.00000000E 00-0.74537498E 03 0.33553227E 01 0.00000000E 00 0.00000000E+00

Quelle: [18]

Das ChemKin-Format besteht aus 4 Zeilen die wie folgt aufgebaut sind (Zah-

lenangaben in Zeichen):

o 1. Zeile:

01-18:
19-24:
25-26:
27-29:
30-31:
32-34:
35-36:
37-39:
40-41:

Name der Spezies

Datum

Element I

Anzahl der Atome des Elementes I in der Spezies
Element II

Anzahl der Atome des Elementes II in der Spezies
Element III

Anzahl der Atome des Elementes III in der Spezies
Element IV
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42-44: Anzahl der Atome des Elementes IV in der Spezies

45: Aggregatzustand

46-55: niedrigste Temperatur T des Definitionsbereichs

56-64: hochste Temperatur T3 des Definitionsbereichs

65-73: Umschalt-Temperatur T, zwischen den Parametern bei tiefer und
bei hoher Temperatur

74-75: Element V

76-78: Anzahl der Atome des Elementes V in der Spezies

79-80: Zeilennummer (optional)

o 2. Zeile:
01-15: Parameter a; fir T > T
16-30: Parameter ay fir T' > T5
31-45: Parameter as fiir T' > Ty
46-60: Parameter a4 fir T > T5
61-75: Parameter as fir T > T

76-80: Zeilennummer (optional)

o 3. Zeile:
01-15: Parameter ag fiir T' > 15
16-30: Parameter a; fir T" > T5
31-45: Parameter a; fir T < T
46-60: Parameter ay fir T' < T5
61-75: Parameter ag fiir T < Ty

76-80: Zeilennummer (optional)
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o 4. Zeile:

01-15: Parameter a4 fir T < 15

16-30: Parameter a5 fir T' < T5

31-45: Parameter ag fiir T' < Ty

46-60: Parameter a; fir T' < 15

61-80: Zeilennummer (optional)

Damit ergibt sich folgender Aufbau eines ChemKin-Eintrags (EL = Element;

x = Zahl; G = Aggregatszustand):

Name
al
a6
a4

Datum EL xEL xEL =xEL xG T1 T3
a2 a3 a4
a7 al a2
ab a6 a7

T2
ab
a3

Mit Hilfe der Parameter a; - a; lassen sich nach folgenden Formeln wichtige

thermodynamische Grofen berechnen:

Co(T)
R

AH°(T) as as,.o Q4,5 Q5.4 Qg
STV 2 B2 Ypsy B 6
7 TR S

Se(T a a a
é):mwﬂ+@T+§W+§W+fW+m

=ai + GQT + CL3T2 + CL4T3 + CL5T4
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