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0 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zum ersten Mal druckabhéngige thermische
Geschwindigkeitskonstanten fiir die Bildung von Wasserstoffatomen bei der
Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran bestimmt. Hierzu wurden mittels zeitaufge-
16ster Wasserstoffatom-Resonanz- Absorptions-Spektroskopie Konzentrations-
Zeit-Profile hinter reflektierten Stofwellen aufgezeichnet. Der Temperatur-
bereich lag zwischen 1270 und 1550 K bei Driicken von 1,6 bzw. 4,8 bar.
Thermische Geschwindigkeitskonstanten wurden aus dem Anfangsanstieg der
Profile bestimmt. Die Temperaturabhéngigkeit der gemessenen Geschwin-
digkeitskonstanten wurde mit Hilfe einer Arrheniusauftragung analysiert. Es
ergab sich folgende Parametrisierung;:

E(T)170ar = (3,9+1,2) x 100571 x exp (=22180K)

K(T)ssbar = (1,4£0,4) x 1010571 x exp (—4E0K)

Die Druck- und Temperaturabhéngigkeit konnte mittels SACM- und Master-
gleichungsrechnungen analysiert werden.

Die Herkunft der gemessenen Wasserstoffatome wéhrend des Anfangsanstiegs
konnte durch einen Vergleich mit den Mechanismen aus der Literatur nicht
abschliefsend geklart werden, da sich die Mechanismen stark voneinander
unterscheiden. Es ergaben sich jedoch Hinweise, dass bei niedrigen Tempe-
raturen alle Wasserstoffatome durch den unimolekularen Zerfall von 2.5-
Dimethylfuran selbst entstehen. Bei hoheren Temperaturen spielen zusétzlich
H-Abspaltungen aus Reaktionsprodukten eine wichtige Rolle.

Um die Reaktion von 2,5-Dimethylfuran mit Wasserstoffatomen untersuchen
zu konnen, wurde zunéchst der Mechanismus des Wasserstoffatomvorlaufers
Iodethan analysiert und erweitert. Es hat sich gezeigt, dass ein publizierter
Mechanismus den H-Atom-Konzentrations-Zeit-Verlauf bis zu einer Tempe-
ratur von 1800 K adéquat beschreibt. Oberhalb dieser Temperatur hat der
Zerfall der Produkte einen signifikanten Einfluss auf die H-Atom-Konzen-
tration. Bei Temperaturen zwischen 1800 und 2300 K wird die Konzentration
vor allem vom Zerfall von lodwasserstoff, bei noch htheren Temperaturen (bis
2600 K) auch vom Ethinzerfall beeinflusst. Bei Temperaturen oberhalb von
2300 K muss zudem die Eignung von lodethan als Wasserstoffatomvorlaufer
bei Experimenten hinter der reflektierten Stolkwelle in Frage gestellt werden,
da es bei diesen Temperaturen schon signifikant hinter der einfallenden Stof-
welle zerfallt. Fiir den Temperaturbereich von 900 bis 2600 K konnte ein
adaquater Mechanismus entwickelt werden.
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0 ZUSAMMENFASSUNG

Auf der Basis dieses Mechanismus wurden zum ersten Mal zeitaufgeloste
Messungen der Reaktion von 2,5-Dimethylfuran mit Wasserstoffatomen ana-
lysiert. Die Geschwindigkeitskonstanten wurden mit Hilfe von Simulationen
in einem Temperaturbereich zwischen 950 und 1250 K bestimmt. Mittels
Arrheniusauftragung wurde die Hochdruckgeschwindigkeitskonstante dieser
Reaktion parametrisiert:

k(T) = (47 4+ 1, 3) X 10711 cm3s~! eXp(— 118})}()

Die Geschwindigkeitskonstante wurde mittels RRKM- und Mastergleichungs-
rechnungen analysiert. Des Weiteren wurde durch die Rechnungen das
Verzweigungsverhaltnis der fiir die Bruttogeschwindigkeitskonstante signifi-
kanten Kanéle bestimmt. Der dominante Kanal ist die Addition eines Wasser-
stoffatoms an der ipso-Position, gefolgt von einer Abspaltung der Methyl-
gruppe. Dieser Kanal tragt 70% zur Geschwindigkeitskonstante bei. Andere
signifikante Kanéle sind die Wasserstoffaddition an die ,nicht-ipso“-Position
(20%) und die Wasserstoffabstraktion an der Methylgruppe (7%). Auch die
Druckunabhéngigkeit der gemessenen Geschwindigkeitskonstante konnte so
verifiziert werden.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte die Bedeutung von Wasserstoffatomen bei
der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran am Beispiel von zwei wichtigen Elemen-
tarreaktionen gezeigt werden. Fiir diese konnten Druck- und Temperatur-
abhangigkeit ermittelt und parametrisiert werden.



1 Einleitung

Weltweit basiert der Verkehrssektor auf fossilen Brennstoffen. Durch die hohe
Nachfrage verknappen die Rohélvorkommen zunehmend.! Abhilfe kénnen
hier Biokraftstoffe schaffen. Diese werden aus Biomasse gewonnen und sind
deshalb nicht nur regenerativ, sondern besitzen auch eine bessere CO»-Bilanz
als fossile Brennstoffe.

In Deutschland hatten Biokraftstoffe im Jahr 2011 einen Anteil von 5,5%
am gesamten Kraftstoffverbrauch.? Die aktuellen Marktfiithrer der Biokraft-
stoffe sind Bioethanol und -diesel. Bioethanol wird hauptséchlich aus Weizen,
Mais und Zuckerriiben gewonnen, wiahrend die Grundlage fiir Biodiesel zum
groften Teil Rapsol ist.> Diese Kraftstoffe gehdren daher zur sogenannten
ersten Generation von Biokraftstoffen. Die Generationen der Biokraftstoffe
sind im Allgemeinen iiber ihre Quellen definiert. Biokraftstoffe erster Gene-
ration werden aus Nahrungsmitteln (z. B. Mais, Zuckerriiben und pflanz-
liche bzw tierische Ole) hergestellt. Die der zweiten Generation werden aus
nicht essbarer Biomasse gewonnen. Hierbei werden vor allem Pflanzenabfélle
und Stroh verwendet. Es gibt allerdings auch schnell wachsende Gréser, die
genutzt werden konnen. Biokraftstoffe dritter Generation werden im Allge-
meinen aus Algen gewonnen. Diese haben im Vergleich zu denen der anderen
Generationen den Vorteil, dass keine anderweitig verwendbare Anbauflichen
genutzt werden miissen.

Biokraftstoffe erster Generation sind heutzutage bereits etabliert. In Deutsch-
land wird seit dem Jahr 2011 10% Bioethanol zum Benzin beigemischt (E10-
Kraftstoff), um fossile Brennstoffreserven zu schonen und den CO,-Ausstofs
zu reduzieren. Auch Dieselkraftstoff enthélt heutzutage einen Anteil an Bio-
diesel. Allerdings ergeben sich bei der Verwendung dieser etablierten
Biokraftstoffe grofe volkswirtschaftliche und chemische Probleme.

So fiihrt die Herstellung von Biokraftstoffen aus Nahrungsmitteln zu stei-
genden Preisen dieser Produkte. Um das Angebot an den steigenden Bedarf
an Biokraftstoffen und der steigenden Weltbevolkerung anzupassen, miissen
neue Ackerflichen geschaffen werden. Die hierzu oft genutzte Brandrodung
fithrt zu einer erhohten COs-Emission.? Des Weiteren fithren die in Bio-
kraftstoffen enthaltenen Heteroatome (vor allem Sauerstoff und Stickstoff)
zu einer im Vergleich zu fossilen Brennstoffen verdnderten Verbrennungs-
chemie. Kohse-Hoinghaus et al. weisen darauf hin, dass hierdurch zwar bishe-
rige Emissionen, wie CO5 und Ruf, reduziert, gleichzeitig aber andere Schad-
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1 EINLEITUNG

stoffe (hauptsédchlich Aldehyde und Stickoxide) in groferem Anteil gebildet
werden.?

Bei der Erforschung neuer Biokraftstoffe miissen daher viele Dinge
beachtet werden. Zunéchst miissen Herstellungsverfahren optimiert werden,
um Biokraftstoffe aus Pflanzen, die keine hochwertigen Ackerbéden zum
Wachsen brauchen (z. B. Griéser), oder aus Pflanzenabfillen herstellen zu
konnen. Grofe Fortschritte wurden hier in den letzten Jahren in der Um-
wandlung von Lignocellulose gemacht.? Hierbei wird die Lignocellulose de-
polymerisiert, um verschiedene Biokraftstoffe herstellen zu kénnen. Durch
mikrobiologische Umwandlung kann auf diese Art zum Beispiel Glukose her-
gestellt werden. Auf diese Weise konnen zum einen Biokraftstoffe, die bis-
lang unter Verwendung von Nahrungsmitteln hergestellt wurden (v. a. Bio-
ethanol), nachhaltiger produziert werden. Zum anderen kann aus diesem
Grundstoff eine Vielzahl anderer oxigenierter Kohlenwasserstoffe hergestellt
werden, wodurch neue Biokraftstoffe zugédnglich werden.

Ein zukunftsfahiger Biokraftstoff sollte hierbei mehrere Anforderungen er-
fiillen. Er sollte nachhaltig, glinstig und in grofem Mafstab herstellbar sein,
schadstoffarm verbrennen und dabei eine hohe Energiedichte besitzen.
Aufserdem sollte der Kraftstoff einfach im Umgang sein und keine toxische
Wirkung aufweisen. Die aktuelle Forschung beschéftigt sich mit einer Viel-
zahl moglicher Kandidaten, um einen Biokraftstoff zu finden, der moglichst
viele dieser Eigenschaften vereint. Neben Alkoholen (z. B. Ethanol und Buta-
nol) werden hierbei auch Ether (z. B. Dimethylether und 2,5-Dimethylfuran)
in Betracht gezogen. 2,5-Dimethylfuran ist hierbei ein wichtiger Kandidat.
Es vereint viele positive Eigenschaften, die ein Biokraftstoff haben sollte.®
Es hat eine dhnliche Energiedichte wie Benzin, einen hohen Siedepunkt, eine
hohe Oktanzahl und ist nahezu unléslich in Wasser, was zu weniger Schiaden
im Motor durch Korrosion fiihrt.

Einen wichtigen Beitrag zur Analyse der Verbrennungseigenschaften von Bio-
kraftstoffen liefert die chemische Kinetik. Hier konnen mit Hilfe von Experi-
menten sowie quantenchemischer Methoden Mechanismen aufgestellt werden,
die die Pyrolyse, die Oxidation und die Schadstoftbildung adaquat beschrei-
ben. Einen globalen Mechanismus fiir diese Prozesse zu entwickeln, ist oft
schwierig. Daher nutzt man in der Praxis meistens Mechanismen, die die
Verbrennung unter bestimmten Bedingungen gut beschreiben. So ist der
Oxidationsmechanismus eines Brennstoffs bei Temperaturen unterhalb 900 K
fiir die Verbrennung relevant.” Bei hoheren Temperaturen sind die domi-
nanten Reaktionen der Verbrennung eher brennstoffunspezifisch. Die signi-
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fikante Kettenverzweigung basiert in diesem Temperaturbereich auf der Reak-
tion von Wasserstoffatomen mit molekularem Sauerstoff. In diesem Fall ist
eine fundierte Kenntnis {iber den Pyrolysemechanismus ausreichend.

Zur Untersuchung der Pyrolyse von Brennstoffen eignet sich die Stofwellen-
technik. Bei dieser wird in einem Stofirohr ein Druckgradient erzeugt, der eine
Stofwelle verursacht, wodurch das zu messende Gas komprimiert wird. Dies
fiihrt zu einem sprunghaften Anstieg von Druck und Temperatur. Hierdurch
lassen sich fiir wenige Millisekunden relativ konstante Messbedingungen
schaffen. Die Detektionsmethode sollte hierbei hinreichend schnell sein, um
auf dieser Zeitskala moglichst genaue Daten zu liefern. Aufferdem ist es zweck-
mélig, dass sie selektiv auf eine oder wenige der an der Pyrolyse beteiligten
Spezies ist. Fiir die Erstellung oder Analyse eines globalen Pyrolysemecha-
nismus empfiehlt es sich daher, auf mehrere Detektionsmethoden zuriickzu-
greifen oder auf Methoden, die mehrere Spezies selektiv detektieren konnen.
Hierzu eignet sich besonders gut die Kopplung eines Stofrohres mit einem
Gaschromatographen und/oder einem Massenspektrometer.

Wie oben bereits erwihnt, stellen Wasserstoffatome bei Verbrennungspro-
zessen oberhalb 900 K eine wichtige Spezies dar. Deshalb ist eine genaue
Kenntnis der Bildungs- und Verbrauchsreaktionen von Wasserstoffatomen
fiir die addquate Beschreibung der Verbrennung in diesem Temperaturbereich
von besonderer Bedeutung. Um die brennstoffspezifische Kinetik dieser Re-
aktion untersuchen zu konnen, ist es zweckmafig, bimolekulare Folgereak-
tionen nahezu vollstindig zu vermeiden. Eine Moglichkeit, dies zu errei-
chen, ist die Messung von hoch verdiinnten Mischungen in einem Edelgas.
Hierzu muss die Detektionsmethode nicht nur selektiv, sondern auch mdog-
lichst sensitiv sein. Fiir Wasserstoffatome eignet sich die Atom-Resonanz-
Absorptions-Spektroskopie (ARAS). Mit dieser lassen sich Wasserstoffatome
ab einer Konzentration von ca. 3 x 102 cm ™3 detektieren. Fiir die Unter-
suchung der Verbrauchsreaktionen benotigt man zuséatzlich einen geeigneten
Vorlaufer fiir Wasserstoffatome, der unterhalb der Zeitskala des Experiments
eine definierte Menge an Wasserstoffatomen freisetzt.

Ziel dieser Arbeit war es, die Rolle von Wasserstoffatomen bei der Pyro-
lyse von 2,5-Dimethylfuran zu untersuchen. Des Weiteren sollte ein géngi-
ger Vorlaufer fiir Wasserstoffatome (Todethan) auf seine Eignung {iber einen
grofsen Temperaturbereich untersucht werden. Ziel dieser Untersuchung war
es, zu jedem Zeitpunkt die genaue Wasserstoffkonzentration simulieren zu
konnen. Dies ist die Voraussetzung, um die Reaktion von 2,5-Dimethylfuran
mit Wasserstoffatomen zuverldssig mittels Simulation auswerten zu kénnen.



2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2 Theoretische Grundlagen

2.1 Theoretische Grundlagen zur Stofiwellentechnik

Fiir kinetische Untersuchungen unter verbrennungsrelevanten Bedingungen
eignet sich besonders gut die Stofswellentechnik. Hierbei werden durch einen
Druckgradienten Verdichtungswellen erzeugt, die zu einem schnellen Tempe-
ratur- und Druckanstieg fiihren. Geeignete Bedingungen kénnen in einem
sogenannten Stofsrohr erzeugt werden. Dieses besteht aus einem Hoch- und
einem Niederdruckteil, die mit einer Berstmembran oder einem schnell zu 6ff-
nenden Ventil getrennt sind. Fiir die technischen Details des in dieser Arbeit
verwendeten Stofsrohrs sei auf Kapitel 3.1 verwiesen.

2.1.1 Entstehung von Verdichtungswellen

Birst die Membran zwischen Hoch- und Niederdruckteil, breiten sich durch
die Druckdifferenz Verdichtungswellen mit Schallgeschwindigkeit in Richtung
des Niederdruckteils aus und fithren dabei zu einem Anstieg der Temperatur.
Aufgrund der Temperaturabhéngigkeit der Schallgeschwindigkeit (vs) (vgl.
Gleichung 2.1)

(2.1)

breiten sich die nachfolgenden Verdichtungswellen schneller aus als die vor-
herigen. Gleichzeitig breiten sich Verdiinnungswellen in den Hochdruckteil
aus. Diese kiihlen dort das Gas ab, wodurch ein sogenannter Verdiinnungs-
facher entsteht. In Gleichung 2.1 steht « fiir den Adiabatenkoeffizienten, der
als Quotient der Warmekapazitdaten bei konstantem Druck bzw. konstantem
Volumen (C,/Cy) definiert ist. R ist die universelle Gaskonstante, T die
Temperatur und M die molare Masse.

In Abbildung 2.1 sind die Ablaufe nach dem Bersten der Membran zusammen-
gefasst. Im rechten Teil der Abbildung ist der Temperatur- und Druckverlauf
auf Hohe der optischen Achse gezeigt. Durch die hohere Geschwindigkeit
spaterer Verdichtungswellen holen diese die vorherigen ein und bilden nach
ungefiahr zehn Rohrdurchmessern eine planare Stofsfront, die nur wenige mitt-
lere freie Weglingen breit ist'® und sich mit Uberschallgeschwindigkeit durch
das kalte Gas bewegt. Beim Eintreffen der Stofsfront an der optischen Achse
kommt es dort zu einem sprunghaften Anstieg von Druck und Temperatur.
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2.1 Theoretische Grundlagen zur Stofwellentechnik
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Abbildung 2.1: links: Zeit-Weg-Diagramm einer idealen Stofswelle; rechts: Temperatur-
und Druckverlauf an der Detektionsebene; abgesindert von A. Busch® nach Gaydon und
Hurle®.

An der Endplatte wird die Stoffront reflektiert. Beim erneuten Durchlaufen
der optischen Achse kommt es zu einem erneuten sprunghaften Anstieg der
Zustandsdaten. Die Messzeit wird durch die hinter der Stofifront her stro-
menden Kontaktfliche von Messgas und Treibgas begrenzt. Trifft diese an
der optischen Achse ein, kiihlt sie das Messgas ab. Die sinnvoll messbare
Reaktionszeit betragt daher meist nur wenige Millisekunden.

Dies ist einer der grofiten Nachteile der Stofswellentechnik. FEin weiterer ist die
schlechte Reproduzierbarkeit der Messbedingungen. Durch die spontan bers-
tende Membran kénnen bei gleichen Anfangsbedingungen bereits kleine Un-
terschiede im Material zu hoheren oder niedrigeren Druckgradienten fiihren,
was zu unterschiedlichen Driicken und Temperaturen hinter der Stofswelle
fiihrt. Ein weiterer Nachteil ist, dass sich nur gasférmige Proben untersu-
chen lassen. Daher muss die Spezies einen entsprechend hohen Dampfdruck
aufweisen.

Der grokte Vorteil dieser Technik ist die schnelle Aufheizzeit.!® Diese liegt
meistens in der Zeit weniger Stofe. Dadurch lassen sich schnelle Reaktionen
bei definierten Bedingungen untersuchen. Ein anderer Vorteil ist, dass sich
mit relativ geringem apparativen Aufwand beliebige Gase bei verbrennungs-
relevanten Temperaturen untersuchen lassen.



2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2.1.2 Berechnung der Zustandsdaten hinter Stofiwellen

Fiir kinetische Messungen miissen die Temperatur, der Druck und die Dichte
(T, p, p) genau bekannt sein. Aufgrund der schnellen Zustandséanderung lassen
sich die Zustandsdaten hinter Stofswellen nur schwierig experimentell
bestimmen. Sie lassen sich allerdings unter Annahme einiger Vereinfachungen
mit Hilfe einer einzigen messbaren Grofte berechnen. Die mathematischen
Grundlagen hierzu wurden in mehreren Quellen diskutiert!®'? und sollen im
Folgenden kurz zusammengefasst werden.

Um die Zustandsdaten mathematisch beschreiben zu konnen, miissen zunachst
einige Vereinfachungen angenommen werden:

e Das Bersten der Membran ist wechselwirkungsfrei mit dem Messgas
und der Stofsrohrwand.

e Es findet keine Impuls- bzw. Energieiibertragung zwischen der Stofs-
welle und der Wand des Stofsrohres statt.

e Es wird ein bewegliches Koordinatensystem gewéhlt, dessen Ursprung
in der Stoffront liegt.

e Die thermische Grenzschicht an der Wand des Stofirohres wird vernach-
léssigt.

e Alle Gase werden als ideal angenommen (mit Ausnahme der Tempera-
turabhangigkeit der Warmekapazitat, die in bestimmten Fallen bertick-
sichtigt werden muss).

Auf diese Weise kann man die Erhaltung von Masse (2.2), Impuls (2.3) und
Energie (2.4) durch eindimensionale Gleichungen darstellen:

P1U1 = PauUz (22)

pru; + 1 = patis + pa (2.3)

1112—|'E’1‘{'Z£:l'LLz—i‘fEQ—i‘I2 (24)
2! P1 27 P2



2.1 Theoretische Grundlagen zur Stofwellentechnik

Hierbei ist p die Massendichte, F die Energiedichte in J/kg und u die lineare
Stromungsgeschwindigkeit. Die Indizierung der Zustandsgrofen wird, wie in
der Literatur iiblich, wie folgt gewahlt:

1: Zustand vor Eintreffen der StoRwelle
2: Zustand hinter der einfallenden Stofiwelle
5: Zustand hinter der reflektierten Stofwelle

Man erhalt ein Gleichungssystem mit drei Gleichungen und acht unbekannten
Grofken. Daher miissen zur weiteren Vereinfachung die kalorische (2.5) und
die thermische (2.6) Zustandsgleichung zu Hilfe genommen werden:

Ts
Ey, — FE| = / c(T)dT (2.5)
T
pV =nRT (2.6)

Setzt man die Gleichungen 2.5 und 2.6 in die Gleichungen 2.2 - 2.4 ein, redu-
ziert sich die Anzahl der unbekannten Grofen auf vier (ug, uds, po und po).
Demnach muss man nur eine dieser Systemgrofen experimentell ermitteln,
um alle anderen Gréften daraus zu berechnen. Am einfachsten lasst sich die
Geschwindigkeit der Stofwelle (u1) mit Hilfe von schnell auslésenden Druck-
sensoren messen (vgl. Kapitel 3.1). Nach Einfiihrung der Machzahl

U
M= — 2.7
- (27)
lassen sich die Zustandsdaten hinter der einfallenden Stoftwelle mit folgenden

Gleichungen beschreiben:

T —T (2/@M§—(/€—1)) ((5—1)M12+2) 28)

Kt (5 + 1)M?
2kM? — (k — 1)
= 2.9
P2 =p1 o1 (2.9)
(k+ 1) M}
= 2.10
P2 = P T M2 + 2 (2.10)



2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Da das Gas durch eine Impulsiibertragung der einfallenden Stofswelle ei-
ne endliche Stromungsgeschwindigkeit aufweist, stimmt die Reaktionszeit
des gemessenen Signals (fgigna) nicht mit der Reaktionszeit des beobach-
teten Messgases (f,ea1) iiberein. Es muss eine Zeitkompression beriicksichtigt
werden. Die Reaktionszeit des Messgases ergibt sich dann aus:

Lreal = tSignaI@ (211)

P1

Wird die Stofkwelle an der Endplatte reflektiert, wird beim erneuten Durch-
laufen des Messgases der Impuls der einfallenden Stofswelle ausgeglichen. Das
Gas befindet sich in Ruhe. Gleichzeitig kommt es zu einem erneuten sprung-
haften Anstieg von Temperatur, Druck und Dichte. Um diese unter diesen
Randbedingungen zu berechnen, benétigt man keine weiteren Daten. Die
Zustandsdaten lassen sich aus denen vor der einfallenden Stofswelle berech-
nen:

(e ME —2)(2M7 + )

Ts =T ———— (2.12)
(132 M7
35—1M2_2 Q_HMQ_l
rk—1 1 r—1 1
Ps =1 - (2.13)
<w+% paa
MEEE 25 M2 -1
= = Al 2.14
& pl<Mf+% N+ .

Nicht nur die Zustandsdaten sind wichtig, um eine Reaktion zu untersuchen.
Auch der Startzeitpunkt der Reaktion muss genau bekannt sein. Da bei dem
in dieser Arbeit verwendeten Stofsrohr die Messung beim Passieren der Stofs-
welle am letzten Drucksensor gestartet wird, ldsst sich die Zeit, die die Stofs-
welle braucht, um an der optischen Achse anzukommen (t,¢), anhand der
Geschwindigkeit der Stofwelle u; und dem Abstand des Sensors zu den Beob-
achtungsfenstern (I;) berechnen:

h

Leint = (2.15)

Uy
Um den Zeitpunkt des Eintreffens der reflektierten Stofwelle an der optischen
Achse (t,en) zu berechnen, muss neben dem Abstand der optischen Achse
zur Endplatte (l3) auch die Geschwindigkeit der reflektierten Stofwelle (us)
bekannt sein:

2M} + ==

1 k-1

Us = Vs

10
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tren berechnet sich aus der Summe der Zeiten, die die Stokwelle fiir die drei
Wegabschnitte benotigt:

l l
treﬂ - teinf + =2 + =2 (217)
Ui Us

Wie oben bereits erwdhnt, kann die Temperaturabhéngigkeit der Warme-
kapazitdaten und somit auch die von s nicht in allen Féllen vernachléssigt
werden. Fiir ideale einatomige Gase (zum Beispiel das hier verwendete Bad-
gas Argon) ist die Warmekapazitit temperaturunabhéngig. Fir diese gilt:

Cy =3/2R
C,=Cy+R =5/2R
k=15/3

Diese Annahme kann auch fiir die in dieser Arbeit verwendeten hoch ver-
diinnten Mischungen in Argon gemacht werden. Arbeitet man mit hoheren
Konzentrationen, muss eine Realgaskorrektur durchgefiihrt werden. Hier-
bei wird die Warmekapazitit in die Beitrdge der Translations-, Rotations-,
Schwingungs- und elektronischen Freiheitsgrade aufgeteilt und diese mittels
Methoden der statistischen Thermodynamik berechnet.

11
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2.2 Grundlagen der Atom-Resonanz-Absorptions-
Spektroskopie

Bei der Stofswellentechnik steht nur eine kurze Beobachtungszeit zur Ver-
fiigung (wenige Millisekunden; vgl. Kapitel 2.1). Daher benttigt man eine
schnelle Detektionsmethode. Des Weiteren ist es bei kinetischen Untersu-
chungen wichtig, dass man selektiv die Konzentration einer Spezies mes-
sen kann. Fiir die Messung von Atomen bietet hierbei die Atom-Resonanz-
Absorptions-Spektroskopie (ARAS) viele Vorteile.

Bei dieser Spektroskopiemethode konnen sehr selektiv und sensitiv einzelne
Spezies untersucht werden. Dies ist vor allem bei der Untersuchung von Ver-
brennungsreaktionen von Interesse, da H-, O-, N- und C-Atome dort als
wichtige Intermediate fungieren. Weiterhin ist -ARAS von Interesse, da bei
der Untersuchung von Radikalen hinter Stofswellen thermische Vorlaufer be-
notigt werden. Hierzu bietet sich eine homolytische Spaltung der besonders
schwachen C-I-Bindung an. H-ARAS wurde das erste Mal von Myerson et al.
an Stofrohren (fiir Messungen des Hy-Zerfalls) verwendet.!®! Spiter wurde
die ARAS-Technik weiterentwickelt und ist heute fiir viele atomare Spezies
anwendbar. In Tabelle 2.1 sind die géngigsten ARAS-Methoden mit der ver-
wendeten Wellenldnge zusammengefasst.

Tabelle 2.1: Verbrennungsrelevante Spezies mit ihrer typischen ARAS-Wellenlénge.'?

Spezies  Wellenlédnge [nm]|

H 121,6
C 156,1
N 119,9
0 130,4
(1 183,0)

Die Funktionsweise einer ARAS-Apparatur soll hier kurz beschrieben werden.
Fiir weitere Details sei auf Ubersichtsartikel in der Literatur verwiesen.®16
Der genaue experimentelle Aufbau der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
ARAS-Apparatur wird in Kapitel 3.2 beschrieben.

Der Aufbau einer ARAS-Apparatur besteht im generellen aus drei Teilen
(Lampe, Probe und Detektion). In der Lampe wird mittels Mikrowellen-
entladung die Atomsorte angeregt, die detektiert werden soll (resonante Spek-
troskopie). Das emittierte Licht hat deshalb exakt die Wellenlénge, die die zu

12



2.2 Grundlagen der Atom-Resonanz-Absorptions-Spektroskopie

untersuchende Spezies absorbiert. Da typischerweise die Wellenldnge des glo-
balen Absorptionsmaximums zur Detektion verwendet wird, ist die Spektro-
skopiemethode sehr selektiv und sensitiv auf die untersuchte Atomspezies.

In der vorliegenden Arbeit wurde ausschlieflich H-ARAS angewendet. Als
Lampengas wird hierbei eine Mischung aus 1% molekularem Wasserstoff
(Hs) in Helium verwendet, wobei die Hyo-Molekiile durch eine Mikrowellen-
entladung dissoziiert werden. Die entstehenden Wasserstoffatome werden
durch die Entladung in den 2P-Zustand angeregt. Beim Ubergang in den 2S-
Grundzustand wird Licht mit der Wellenlénge 121,6 nm (Lyman-«) emittiert.
Da Wasserstoffatome bei dieser Wellenlénge einen sehr viel h6heren Absorp-
tionsquerschnitt als die meisten anderen Spezies aufweisen, kann mit hoch-
verdiinnten Mischungen (~ 1ppm) gearbeitet werden. Hierdurch kénnen in
den meisten Fallen bimolekulare Folgereaktionen vermieden und die reine
Elementarkinetik untersucht werden.

Aufgrund der resonanten Messmethode wird das emittierte Licht nicht nur
in der Probe absorbiert, sondern auch von im Grundzustand vorliegenden
Wasserstoffatomen im Lampengas. Daher ist es zweckmaéfig, den Mikrowellen-
resonator nah an das Beobachtungsfenster im Stofrohr zu bauen. Trotz-
dem kann dieser Selbstabsorptionseffekt meist nicht vollstdndig vermieden
werden. Da zusédtzlich Linienverbreiterungseffekte auftreten, weicht der
Absorptions-Konzentrations-Verlauf vom Lambert-Beerschen Gesetz ab. Nur
bei sehr geringen Ho-Konzentrationen im Lampengas kann das Absorptions-
verhalten von Wasserstoffatomen theoretisch beschrieben werden.!” In der
praktischen Anwendung miissen gemessene Absorbanzen mit Hilfe von Kali-
brierexperimenten in Konzentrationen umgerechnet werden. Diese werden in
Kapitel 3.2 genauer beschrieben.

Beim Austritt aus der Probe wird die Wellenlédnge des Absorptionsmaximums
isoliert und detektiert. Fiir die Reduktion des Lampenspektrums auf das
Maximum der Bande wird meistens ein Monochromator verwendet. Es gibt
allerdings auch Ansétze, bei dem ein Interferenzfilter mit einer zentralen
Wellenléinge von 122 nm (im Fall von H-ARAS) genutzt wird.'® Dieser kann
mit einem Sauerstofffilter kombiniert werden, da molekularer Sauerstoff bei
121,6 nm eine Bandliicke aufweist.’

Zur Detektion wird normalerweise ein Photoelektronenvervielfacher (PMT,
photo multiplier tube) verwendet. Dieser besteht aus einer unter Vakuum
gehaltenen Elektrodenanordnung. Diese befindet sich in einem Glaskdrper,
in den fiir die Transmission des Lichts ein optisches Fenster eingelassen ist.

13



2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Im Fall des H-ARAS besteht dieses Fenster aus Magnesiumfluorid, da dieses
eine ausreichende Transmission im vakuumultravioletten Lichtbereich auf-
weist. Ein PMT nutzt den photoelektrischen Effekt. Durch das eintreffende
Licht werden Photoelektronen aus der ersten Elektrode freigesetzt. Diese
werden in einem elektrischen Feld beschleunigt und treffen auf weitere Elek-
troden (Dynoden). Hier werden von jedem Elektron mehrere Sekundérelek-
tronen freigesetzt, die wiederum beschleunigt werden und auf die néachste
Dynode treffen. Die auf diese Weise entstehende Elektronenkaskade kann
mit einem Oszilloskop detektiert werden.

14
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2.3 Analyse und Simulation von Reaktionsmechanismen

Unter einem Reaktionsmechanismus versteht man eine Zusammenstellung
von Elementarreaktionen, die dazu dient, den chemischen Bruttoprozess in
einem System zu beschreiben. Eine Elementarreaktion ist eine Reaktion, die
auf molekularer Ebene so abliuft, wie sie die Reaktionsgleichung beschreibt.?
Reaktionsmechanismen fiir typische Verbrennungsprozesse kénnen mehr als
1000 Reaktionen aufweisen. Deshalb ist es wichtig, Methoden zu kennen, die
den Umgang mit Reaktionsmechanismen vereinfachen. Im Folgenden sollen
die Grundbegriffe fiir die Behandlung chemischer Reaktionsmechanismen be-
schrieben werden.

2.3.1 Grundbegriffe der chemischen Kinetik

Eine Reaktion lasst sich allgemein durch eine Reaktionsgleichung be schrei-
ben:

A+B+C+-—>D+E+F+-- (Ra.1)

Die Reaktionsgeschwindigkeit in Bezug auf einen Stoff (z. B. A) lésst sich
héufig durch ein differentielles Geschwindigkeitsgesetz der Form

d[A]
dt

beschreiben. Die Grofe k steht hierbei fiir die Geschwindigkeitskonstante. Die
allgemeine Schreibweise [X] bezeichnet in dieser Arbeit die Konzentration des
Stoffs X. a, b und c stehen fiir die Reaktionsordnung in Bezug auf Stoff A,
B bzw. C. Die Summe dieser Koeffizienten gibt die Gesamtreaktionsordnung
an. Integriert man das differentielle Geschwindigkeitsgesetz, erhélt man einen
Ausdruck fiir den zeitlichen Verlauf der Konzentration. Diesen nennt man
Konzentrations-Zeit-Profil. Des Weiteren kann man durch Integration Riick-
schliisse auf die Reaktionsordnung ziehen, da Konzentrations-Zeit-Profile sich
bei einfachen Reaktionsordnungen linearisieren lassen. Trigt man gemessene
Konzentrations-Zeit-Profile in linearisierter Form auf, kann man erkennen,
ob die vermutete Gesamtreaktionsordnung zutrifft. Da Reaktionsordnungen
beliebige Werte annehmen kénnen bzw. nicht immer ganzzahlig sind, kann
es auch zu Fehlinterpretationen bei linearisierten Auftragungen kommen.
Diese Auswertungsmethode liefert daher nur einen Hinweis auf die Reaktions-
ordnung.

= —k[A]*[B]’[C°... (2.18)
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Bei Reaktionsgleichungen ist es wichtig zu unterscheiden, ob die Reaktion
so stattfindet, wie sie dargestellt ist (Elementarreaktion) oder ob sie sich in
mehrere Reaktionen unterteilen ldasst (Bruttoreaktion). Im Fall der Brutto-
reaktion ist die Reaktionsordnung ein rein empirischer Faktor und kann jeden
beliebigen Wert annehmen. Auch gebrochene Geschwindigkeitsgesetze sind
moglich. Bei einer Elementarreaktion lésst sich die Reaktionsordnung direkt
aus der Reaktionsgleichung ablesen. In diesem Fall spricht man auch von
der Molekularitat der Reaktion. Diese gibt an, wie viele Molekiile an der di-
rekten Reaktion beteiligt sind. Sie nimmt im Allgemeinen nur die Werte eins
(unimolekular) und zwei (bimolekular) an. Auch trimolekulare Reaktionen
sind moglich. Diese sind allerdings sehr selten.

Die Geschwindigkeitskonstante k ist der Proportionalitdtsfaktor zwischen
der Konzentration und der Reaktionsgeschwindigkeit. Sie ist im Allgemeinen
temperatur- und druckabhingig. Daher ist die Bezeichnung als Konstante
irrefithrend. Diese bezieht sich nur darauf, dass k keine Funktion der Zeit
ist. Oft wird daher auch der Begriff Geschwindigkeitskoeffizient verwendet.
Experimentell lassen sich Geschwindigkeitskonstanten bei geeigneter Wahl
der Anfangskonzentrationen und bei geeigneter Auftragung oft direkt aus
den gemessenen Konzentrations-Zeit-Profilen bestimmen. Geschwindigkeits-
konstante lassen sich auch theoretisch, z. B. iiber statistische Methoden be-
rechnen. Diese werden in Kapitel 2.4 ndher erlautert. Im Folgenden wird
zunéchst auf die Temperatur- und Druckabhéngigkeit eingegangen.

2.3.2 Temperatur- und Druckabhingigkeit der Geschwindigkeits-
konstanten

Veréndert man den Druck oder die Temperatur eines Systems, hat das Aus-
wirkungen auf die Reaktionsgeschwindigkeit der Elementarreaktionen. Eine
empirische Beschreibung dieser Effekte soll im Folgenden gezeigt werden, er-
génzt durch eine fiir Reaktionsmechanismen geeignete Parametrisierung.

Die Temperaturabhéngigkeit lasst sich haufig mit der Arrheniusgleichung,

Ea
E(T)=Aexp | ——— 2.19
(1) = Aesp (~r) (2.19)
parametrisieren. Hierbei ist A ein priaexponentieller Faktor. Fy ist die Akti-
vierungsenergie. R bezeichnet die universelle Gaskonstante und 7" die Tempe-
ratur. Dieser Zusammenhang wurde 1889 von S. Arrhenius gefunden.?! Die
Aktivierungsenergie ist hierbei zunéchst eine reine empirische Gréfse. Sie ist
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definiert iiber die Steigung einer Auftragung geméf der logarithmierten Form
der Arrheniusgleichung (Arrheniusauftragung).

_ dlnk(T) o dInk(T")
Die Aktivierungsenergie darf nicht mit der zur theoretischen Beschreibung
von Reaktionsbarrieren verwendeten Schwellenenergie Ey (Energiedifferenz
zwischen Reaktant und Ubergangszustand im Rotations- und Schwingungs-
grundzustand, vgl. Kapitel 2.4.1) gleichgesetzt werden. Tolman beschreibt die
Aktivierungsenergie als Differenz der mittleren Energie reagierender Teilchen
und der mittleren Energie aller Teilchen.??

Die Arrheniusgleichung impliziert, dass Aktivierungsenergie und préaexpo-
nentieller Faktor temperaturunabhéingig sind. Diese Annahme kann meistens
nur fiir kleine Temperaturbereiche getroffen werden. Uber grofere Tempe-
raturbereiche ist es daher oft zweckmaélig, einen weiteren temperaturab-
héngigen Faktor einzufiithren, um diese Temperaturabhéngigkeiten einzu-

binden:
K(T) = B (%)nexp (— fj:;;) (2.21)

Bei dieser Gleichung ist zu beachten, dass E nicht der Aktivierungsenergie
der urspriinglichen Arrheniusgleichung entspricht.

Die Druckabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten lasst sich im Grund-
satz mit dem Modell von Lindemann?? und Hinshelwood?* beschreiben. Hier-
bei wird die Proportionalitdt des Drucks zu der Konzentration eines Stofs-
partners [M| genutzt. 1922 entwickelte Lindemann fiir die Druckabhéngigkeit
folgenden Mechanismus:

A+M B A4 M Aktivierung
A+ M oA + M Deaktivierung
A* B op Reaktion

Bei diesem Mechanismus wird ein Molekiil A durch einen Stoff mit dem
Badgas M aktiviert. Das aktivierte Molekiil A* kann durch einen weiteren
Stof deaktiviert werden oder zum Produkt P zerfallen. In den meisten Fallen
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gilt: k_1[M]+ ko >> ki [M]. Somit gilt Quasistationaritdt von A*, und fiir die
Bruttoreaktion A — P ergibt sich:?°

et [M] ks

kuni - 1—
k_1[M] + ks

(2.22)

Fiir hohe Driicke wird k_;[M] >> ks, und k2 kann im Nenner vernachlissigt
werden. In diesem Fall wird k,,; druckunabhéngig:

B MJks _ Eik
FoM] ko

Kuni = = k™ (2.23)

Im Hochdruckbereich lasst sich der Zerfall von A demnach als Reaktion erster
Ordnung beschreiben.

Bei niedrigen Driicken wird k_;[M] << ky. Die Deaktivierung durch Stofe
kann daher vernachléssigt werden. Der Zerfall von A héngt nur noch von der
Stofkaktivierung ab, da alle aktivierten Molekiile zu P zerfallen. Es folgt:

—— [1;4]’{2 =y [M] = £°[M] (2.24)

Der Zerfall von A lasst sich demnach in diesem Druckbereich als Reaktion
zweiter Ordnung auffassen. Unter Einbeziehung der Hochdruckgeschwindig-
keitskonstanten £ und der Niederdruckgeschwindigkeitskonstanten k° lisst
sich Gleichung 2.22 umformulieren:

KO[M] k>

ki = oo
KO[M] + k>

(2.25)

Eine analoge Gleichung lasst sich auch fiir Assoziationsreaktionen herleiten.
In Abbildung 2.2 ist eine sogenannte Fall-off-Kurve dargestellt. Diese ist eine
doppelt-logarithmische Auftragung der Geschwindigkeitskonstante gegen den
Druck. Es zeigt sich, dass die Theorie von Lindemann den realistischen Ver-
lauf der Druckabhéngigkeit qualitativ gut beschreibt. Allerdings zeigt sich bei
nach dem Lindemann-Mechanismus bestimmten Geschwindigkeitskonstanten
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im Vergleich mit experimentell bestimmten Fall-off-Kurven meist eine Ver-
schiebung zu héheren Driicken.?> Gibt man korrekte Werte fiir £°° und k° an,
werden die Grenzfélle gut von Gleichung 2.25 beschrieben. Im Fall-off-Bereich
(Ubergangsbereich zwischen Hoch- und Niederdruckgrenzfall) werden die Ge-
schwindigkeitskonstanten aber iiberschétzt. Dies liegt an unzuldnglichen An-
nahmen im Lindemann-Mechanismus. So miissen nicht nur eine aktivierte
und eine deaktivierte Form von A beriicksichtigt werden. Vielmehr muss die
tatsachliche Energieverteilung im Molekiilensemble A beriicksichtigt werden.

Hinshelwood iiberarbeitete daher im Jahr 1926 das Modell.2* Neben der Ener-
gieiibertragung durch Stéfe wurde von ihm auch eine Energieabhéngigkeit
der Geschwindigkeitskonstanten ky einbezogen.

K = kw\ Hochdruckbereich

- -

. / Falloffbereich

/,

kuni = ko[M] T //

4

log(k,,)

Niederdruckbereich

log(p)

Abbildung 2.2: Allgemeine Fall-off Kurve; durchgezogene schwarze Linie: experimentell be-
obachtbare Druckabhéngigkeit; graue gepunktete Linie: Druckabhéngigkeit mit den selben
kY und k°° nach dem Lindemann-Mechanismus berechnet (Gleichung 2.25).

Um das Fall-off-Verhalten addquat zu beschreiben sowie fiir die Modellierung
von Reaktionsmechanismen eine geeignete Parametrisierung der Druckab-
héngigkeit zu haben, wird haufig die sogenannte Troe-Parametrisierung ver-
wendet.?S Hierzu wird ein Verbreiterungsfaktor F zu Gleichung 2.25 hinzu-
gefiigt.

KO[M]ko

h— — L
EOIM] + koo

F (2.26)
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F hingt vom Quotienten aus k°|[M| und £ ab:

log( kO[M] /K> A
<1+ |: 0,7(5—1,27logFC):| )
F=F, (2.27)
Der Parameter F, gibt die Abweichung des Lindemann-Modells vom realen
Verlauf an. Wenn er zusammen mit den Geschwindigkeitskonstanten des

Hoch- und Niederdruckgrenzwertes temperaturabhingig bekannt ist, kann
die Druckabhéngigkeit meist sehr gut beschrieben werden.

2.3.3 Simulation von Konzentrations-Zeit-Profilen

Um gemessene Konzentrations-Zeit-Profile zu interpretieren, muss man diese
mit Simulationsergebnissen auf Basis von Reaktionsmechanismen vergleichen.
Ein Mechanismus besteht im Allgemeinen aus Ng Elementarreaktionen. Fiir
jede dieser Reaktionen ldsst sich ein differentielles Geschwindigkeitsgesetz
aufstellen. Da die Konzentration einer Spezies i meist von mehr als einer
Reaktion abhéngt, sind die Differentialgleichungen miteinander gekoppelt.
Um die zeitliche Verdnderung der Konzentration (c) der Spezies i zu be-
rechnen, muss daher iiber alle Ng Reaktionen summiert werden:

de; il Ve
d—tl => (ur,ikr 11 cn”;ﬂ> (2.28)
r=1 m=1

NEg entspricht hierbei der Anzahl aller beteiligten Reaktanten und v deren
stochiometrischer Faktor.

Mathematisch liegt hier ein gekoppeltes nichtlineares Differentialgleichungs-
system vor. Ublicherweise ist es das Ziel einer Simulation, aus einer Anfangs-
konzentration ¢; auf die Konzentrationen ¢; zu spateren Zeitpunkten zu
schlieffen. Man spricht daher typischerweise auch von einem Anfangswert-
problem. Dieses lasst sich nur fiir Reaktionen erster Ordnung analytisch 16sen.
Bei komplexeren Mechanismen muss auf numerische Integrationsverfahren
zuriickgegriffen werden. Die mathematischen Grundlagen hierzu sind in der
Literatur beschrieben.?°

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Programme verwendet, in die numerische

Verfahren zum Losen dieser Differentialgleichungssysteme implementiert sind.
In diese mussten lediglich die Anfangsbedingungen sowie die Parameter zur
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Beschreibung der Druck- und Temperaturabhéangigkeit der Geschwindigkeits-
konstanten eingegeben werden. Riickreaktionen wurden iiber das Prinzip des
detaillierten Gleichgewichts (vgl. Ref. [27]) aus der Geschwindigkeitskon-
stanten der Vorwértsreaktion sowie thermodynamischen Daten berechnet.
Diese Daten wurden aus Datenbanken entnommen.?®?° Eine Auflistung der
verwendeten Programme findet sich in Kapitel 3.3.

2.3.4 Analyse von Reaktionsmechanismen

Um Reaktionsmechanismen an kinetische Messergebnisse anzupassen, ist es
oft zweckmaéfig, den Mechanismus zunéchst zu analysieren, um Informa-
tionen zu erhalten, welche Anpassungen sinnvoll sind. Hierzu stehen einem
vor allem zwei Mittel zur Verfiigung, die Sensitivitdtsanalyse und die Reak-
tionsflussanalyse.

Die Sensitivititsanalyse bestimmt die Empfindlichkeit (Sensitivitéit) der An-
derung der Konzentration der Spezies i auf die Anderung der Geschwindig-
keitskonstante einer Reaktion j. Dazu wird ein Sensitivitdtskoeftizient defi-
niert:

e
Sij=—— 2.29
Da die Geschwindigkeitskonstante bei Reaktionen unterschiedlicher Reak-
tionsordnung unterschiedliche Einheiten hat, ist es sinnvoll, einen dimen-
sionslosen relativen Sensitivitatskoeffizienten zu definieren:

ﬁ@ci ~ Olng
Ci Ok:J N 8lnkj

rel __
17J

(2.30)

Der Sensitivititskoeffizient kann prinzipiell jeden Wert annehmen. Das Vor-
zeichen gibt an, ob eine positive Anderung der Geschwindigkeitskonstante
eine positive oder negative Anderung der Konzentration zur Folge hat. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden die Sensitivitatskoeffizienten zusétzlich auf die
Reaktion mit der grofsten Sensitivitéit in Bezug auf die betrachtete Spezies
normiert. Diese ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt des Mechanis-
mus. In diesem Fall kann die Sensitivitdt nur Werte zwischen -1 und +1
annehmen. Im Allgemeinen muss man zusétzlich noch zwischen lokalen und
globalen Sensitivitdten unterscheiden. Lokale Sensitivitdten beziehen sich auf
eine bestimmte Reaktionszeit und Parameterkombination, wahrend globale
Sensitivitdten einen Mittelwert iiber die gesamte betrachtete Reaktionszeit
bilden.
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2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Die Reaktionsflussanalyse gibt an, welchen Anteil eine Reaktion an der
Bildung bzw. dem Verbrauch einer Spezies hat. Dieser Wert wird im Normal-
fall prozentual angegeben. Hierbei muss zwischen dem integralen und dem
lokalen Reaktionsfluss unterschieden werden. Der integrale Reaktionsfluss
gibt den Anteil {iber die gesamte Reaktionszeit integriert an, wihrend der
lokale Reaktionsfluss den Anteil zu einer bestimmten Reaktionszeit beschreibt.
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2.4 Statistische Theorien uni- und bimolekularer
Reaktionen

Zur Validierung experimenteller Daten kann auf statistische Reaktionstheo-
rien zuriickgegriffen werden. Fiir detaillierte Ausfiihrungen zur theoretischen
Behandlung von reaktionskinetischen und -dynamischen Fragestellungen sei
auf die Literatur verwiesen,20:25:27,30-32

Zur addquaten Beschreibung der Geschwindigkeitskonstante einer Elementar-
reaktion mittels statistischer Methoden muss die Reaktion zunéchst hin-
sichtlich ihrer Molekularitét klassifiziert werden. Man unterscheidet hierbei
zwischen uni- und bimolekularen Reaktionen. Geschwindigkeitskonstanten
direkter bimolekularer Reaktionen, die iiber einen starren Ubergangszustand
verlaufen, werden im Allgemeinen mit Hilfe der Theorie des Ubergangs-
zustands (TST) berechnet. Rekombinationsreaktionen sind oft druckabhéngig.
Die Geschwindigkeitskonstanten werden hier haufig mit Hilfe der Gleich-
gewichtskonstanten und der Geschwindigkeitskonstanten der entsprechenden
Zerfallsreaktion bestimmt. Bei komplexbildenden bimolekularen Reaktionen
kann die druckabhéngige Geschwindigkeitskonstante mittels Mastergleichung
fiir chemisch aktivierte Prozesse bestimmt werden.

Bei unimolekularen Reaktionen muss man zwei Félle unterscheiden. Verlauft
die unimolekulare Reaktion {iber einen starren Ubergangszustand, wird die
Hochdruckgeschwindigkeitskonstante ebenfalls mittels TST bestimmt. Ver-
l4uft der unimolekulare Zerfall iiber einen lockeren Ubergangszustand, kann
hierzu die kanonische Form des statistischen Modells der adiabatischen Reak-
tionskandle (SACM) verwendet werden. Druckabhéngige Geschwindigkeits-
konstanten unimolekularer Reaktionen werden im Allgemeinen mit Hilfe der
thermischen Mastergleichung berechnet. Hierzu bendtigt man spezifische
Geschwindigkeitskonstanten k(E, J). Diese erhdlt man im Falle eines starren
Ubergangszustands iiber die RRKM-Theorie. Bei einem lockeren Ubergangs-
zustand wird hierfiir die mikrokanonische Form der SACM verwendet.

Im Folgenden sollen die einzelnen Theorien erlautert und die Begriffe definiert
werden.
2.4.1 Theorie des Ubergangszustandes

Die Theorie des Ubergangszustandes (transition state theory, TST) wurde
von Eyring®® bzw. Evans und Polanyi** entwickelt. Sie wird fiir die Be-
rechnung von Hochdruckgeschwindigkeitskonstanten uni- und bimolekularer
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2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Reaktionen iiber einen starren Ubergangszustand verwendet. Dieser Uber-
gangszustand entspricht dem Sattelpunkt auf einer Potentialfliche entlang
der Reaktionskoordinate zwischen Reaktanten und Produkten. Der Begriff
des starren Ubergangszustandes soll in Kapitel 2.4.2 niher erliutert werden.
Eine ausfiihrliche Herleitung und Erlduterung der TST findet sich in der
Literatur.?’ Im Folgenden soll sie in Grundziigen beschrieben werden.

Zunichst miissen diverse Annahmen getroffen werden:

e Die Bewegung von Elektronen und Kernen kann getrennt behandelt
werden.

e Die Besetzung der Zustande von Reaktanten entspricht der Boltzmann-
Verteilung.

e Ein Molekiil, das den Ubergangszustand entlang der Reaktionskoor-
dinate in Richtung der Produkte iiberschritten hat, kann nicht wieder
zum Edukt zurtick reagieren.

e Am Ubergangszustand kann die Bewegung entlang der Reaktionsko-
ordinate von anderen Bewegungen separiert betrachtet werden. Sie wird
als klassische Translation angenommen.

Potentielle Energie

4 Querschnittsfliche A

Ep

Produkte
Edukte

o) g
H Reaktions-
dq, koordinate q;

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Theorie des Ubergangszustandes nach
Steinfeld et al.2%.3%
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2.4 Statistische Theorien uni- und bimolekularer Reaktionen

Mit Hilfe dieser Annahmen erhélt man folgende Gleichung fiir die Hochdruck-
geschwindigkeitskonstante unimolekularer Reaktionen:

kau(T) = L———-exp (—ﬁ) (2.31)

L ist hierbei die Reaktionswegentartung. Diese bildet sich aus den Rotations-
symmetriezahlen sowie der Anzahl optischer Isomere von Reaktanten und
Ubergangszustand (siehe hierzu Ref [27]). kg und R sind die Boltzmann-
konstante bzw. die universelle Gaskonstante. h ist das Plancksche Wirkungs-
quantum. Q entspricht der Einteilchenzustandssumme des Reaktanten und
Q! der des Ubergangszustandes. Ej ist die Schwellenenergie bei 0 K. Sie setzt
sich zusammen aus der Differenz zwischen den elektronischen Energien, korri-
giert um die Nullpunktsschwingungsenergie (vgl. Abbildung 2.3).

Die Einteilchenzustandssummen lassen sich als Produkt der Zustandssummen
der einzelnen Freiheitsgrade (Translation, Rotation, Schwingung und Elek-
tronenbewegung) ausdriicken:

Q = Qtrans@rot@vib@el (232)
Fiir die Zustandssumme der Translation gilt:
3
2rmkgT \ 2
Qtrans = (T) % (233)

mit der Masse m und dem Volumen V.

Die Rotationsfreiheitsgrade werden normalerweise als starrer Rotator be-
handelt. In diesem Fall gilt in der Hochtemperaturndherung fiir lineare
Molekiile:

kgT
rot — 2.34
Qur = 27 (2.34)
bzw. fir nichtlineare Molekiile:
KkpdT3 \ 2
TKRB 2
rot — o 2.
Crot (h3c3ABC) (2.35)

mit den Rotationskonstanten A, B und C (in em™!) und der Lichtgeschwin-
digkeit c.
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Fiir die Schwingungsfreiheitsgrade wird die Naherung des harmonischen Oszil-
lators verwendet. Es gilt fiir die Zustandssumme:

T 1 her )™ 2.36
Qvib = H [ — €Xp (_kBT>} ( . )

i=1

v; ist hierbei die harmonische Wellenzahl der Schwingung i.

Aufgrund der hohen Energiedifferenzen zwischen elektronischen Zustdnden
spielt die thermische Anregung dieser Zustinde meist keine Rolle. In dem
Fall entspricht Q. der Entartung des elektronischen Grundzustands. Muss
die elektronische Zustandssumme jedoch exakt beriicksichtigt werden, ergibt
sie sich aus:

_ S &
Qo = zj: 91 exp(— =) (2.37)
¢; ist hierbei die Energie des elektronischen Zustands j und g; dessen Ent-
artungsfaktor. Im Allgemeinen wird hierbei iiber alle Energien summiert.
In der Praxis wird die Summe jedoch abgebrochen, sobald die Besetzung
vernachlassigbar ist.

Die thermischen Hochdruckgeschwindigkeitskonstanten bimolekularer Reak-
tionen lassen sich analog berechnen. Die Zustandssumme der Reaktanten
setzt sich dann als Produkt der Einteilchenzustandssummen der aller Reak-
tanten zusammen. Zusétzlich werden die Einteilchenzustandssummen durch
die Einteilchenzustandssummen pro Volumeneinheit (¢ = Q/V') ersetzt.

Die benoétigten Daten fiir die Rechnung werden heute iiberwiegend aus quan-
tenchemischen Rechnungen gewonnen. Da diese allerdings im Rahmen dieser
Arbeit nicht selbst durchgefiithrt wurden, soll hier nicht weiter darauf einge-
gangen werden.

2.4.2 Spezifische Geschwindigkeitskonstanten k(E)

Fiir die Berechnung der Druckabhingigkeit unimolekularer thermischer
Geschwindigkeitskonstanten miissen zunéchst spezifische (mikrokanonische)
Geschwindigkeitskonstanten k(E) berechnet werden. Hierzu miissen einige
Annahmen getroffen werden.
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e Die Umverteilung der Energie zwischen den inneren Freiheitsgraden ist
schnell im Vergleich zur Reaktion.

e Die Energie ist statistisch auf die Freiheitsgrade verteilt.

e Es gibt einen Zustand auf der Reaktionskoordinate zwischen Reaktant
und Produkt, ab dem ein Zuriickfallen in die Eduktkonfiguration nicht
mehr moglich ist (Ubergangszustand).

e Am Ubergangszustand kann die Bewegung entlang der Reaktionsko-
ordinate von anderen Bewegungen separat als Translation betrachtet
werden.

Es gibt nur wenige Beispiele, bei denen die Energie nicht statistisch auf die
Freiheitsgrade verteilt ist (z. B. in einer Studie von Hippler et al.?%). Dies tritt
nur auf, wenn im Bereich der Schwellenenergie eine sehr geringe Zustands-
dichte herrscht. In diesem Fall ist die Kopplung zwischen den einzelnen Zu-
stdnden zu schwach, um eine hinreichend schnelle Umverteilung zu erreichen.
Die spezifische Geschwindigkeitskonstante ist gegeben durch:2>27

W'(E,J)

k(E,J) = LT

(2.38)
W'(E, J) ist hierbei die Anzahl der zugénglichen Reaktionskanéle und p(F, J)
die Zustandsdichte der Reaktanten jeweils bei der Energie £ und der Dreh-
impulsquantenzahl J. Der Quotient 1/hp(FE, J) kann hierbei als Geschwin-
digkeitskonstante fiir einen Kanal und das Produkt LW’(E,J) als Anzahl
der moglichen Reaktionskanile aufgefasst werden.

Fiir die Berechnung der Anzahl der zugénglichen Reaktionskanile stehen zwei
Theorien zur Verfiigung, RRKM und SACM. Die Wahl der Methode héngt
von der Art des Ubergangszustands ab. Hierbei unterscheidet man prinzipiell
zwei Typen.3” Diese sind in Abbildung 2.4 dargestellt.

Weist das Potential auf der Reaktionskoordinate ein ausgepriagtes Maximum
auf, spricht man von einem starren Ubergangszustand. In diesem Fall lisst
sich die spezifische Geschwindigkeitskonstante mit Hilfe der RRKM-Theorie
berechnen. Wenn kein ausgepriagtes Maximum vorliegt, spricht man von
einem lockeren Ubergangszustand. In diesem Fall muss die spezifische
Geschwindigkeitskonstante auf Grundlage von SACM berechnet werden.
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Typ 1

Abbildung 2.4: Schematische Auftragung der potentiellen Energie V' gegen die Reaktions-
koordinate ¢ fiir zwei Reaktionstypen; links: Typ 1: starrer Ubergangszustand; rechts: Typ
2: lockerer Ubergangszustand; gestrichelte Linie: Potential fiir J>0.8

RRKM-Theorie

Die RRK-Theorie wurde von Rice und Ramsperger®® sowie von Kassel3%4°
entwickelt. Thre heutige Form erhielt sie, als Marcus sie gut 20 Jahre spéter
weiterentwickelte (seitdem RRKM-Theorie).*! 43

Bei der RRKM-Theorie wird angenommen, dass das mikrokanonische FEn-
semble bei der Reaktion erhalten bleibt. Der Ubergangszustand ist ein Maxi-
mum, bezogen auf die Reaktionskoordinate. Beziiglich aller anderen Ko-
ordinaten stellt er ein Minimum dar. Die zum Ubergangszustand gehorende
Schwingungsfrequenz ist aufgrund der negativen Kriimmung des Potenti-
als imagindr. Die dazugehodrige Bewegung wird als Translation behandelt.
Aufgrund des starren Ubergangszustands wird die Anzahl der zuginglichen
Reaktionskanéle mit der Summe der Zustande bei dieser Konfiguration gleich-

gesetzt (W' = WHE — Ey, J)).
Das statistische Modell der adiabatischen Reaktionskanile (SACM)

Liegt beim Ubergang von Reaktant zu Produkt kein deutliches Maximum
der potentiellen Energie im Rotationsgrundzustand (Drehimpulsquantenzahl
J=0) vor, entspricht dies einem lockeren Ubergangszustand. In diesem ist
die kritische Konfiguration nicht mehr eindeutig lokalisiert. Dies erschwert
das Auszahlen der Anzahl zugénglicher Kanéle. Bei héheren Drehimpuls-
quantenzahlen bilden sich Zentrifugalbarrieren aus. In diesem Fall kann man
das statistische Modell der adiabatischen Reaktionskanéle (statistical adia-
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2.4 Statistische Theorien uni- und bimolekularer Reaktionen

batic channel model SACM) verwenden, um spezifische Geschwindigkeits-
konstanten zu berechnen.*

Hierzu korreliert man Zustdnde von Reaktant und Produkten miteinander,
indem man die Zwischenzustinde mit konstruierten Potentialkurven an-
nahert. Diese Kurven entsprechen den adiabatischen Reaktionskandlen. Wird
die Gesamtenergie F von einem Kanal entlang der Reaktionskoordinate iiber-
schritten, gilt dieser als geschlossen. Nur Kanéle, die iiber den ganzen Reak-
tionspfad unterhalb von E bleiben, gelten als offen und tragen zur Reaktion
bei. Die Anzahl zugénglicher Kandle W'(E, J) entspricht der Summe der
offenen Kanile.

Solche Potentialkurven exakt zu berechnen, ist sehr schwierig. Daher bedient
man sich einer vereinfachten (simplified) Variante des SACM (sSACM).#5:46
Hierbei wird das Morsepotential zur Korrelation der Reaktant- und Produkt-
zustande verwendet und die Eigenzusténde durch eine Exponentialfunktion
mit einer Abklingkonstante « interpoliert. Die Energie V,, berechnet sich aus
dem Morsepotential V(q) als Funktion der Position auf der Reaktionsko-
ordinate ¢ und einer Interpolationsfunktion E,(q):

Vo = v(Q) + Ea(Q) (2-39)

Das Morsepotential ist gegeben durch:

V(g) = De[1 — exp (B(ge — 9))]? (2.40)

Hierbei ist ¢, die Ortskoordinate am Minimum des Morsepotentials und D,
die Dissoziationsenergie (Energiedifferenz zwischen Reaktant und Produkt).
Unter Beriicksichtigung der Nullpunktsschwingungsenergie Fzp kann die
Reaktionsenthalpie bei 0 K aus der Dissoziationsenergie berechnet werden:

AH(0K) = De + Ezp(Produkte) — Ezp(Reaktant) (2.41)
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Der Morseparameter 5 héngt von der Kraftkonstanten f am Minimum des
Morsepotentials und von der Dissoziationsenergie ab:

f
2D,

8= (2.42)

Die Interpolationsfunktion F,(q) (Kanaleigenwert) ergibt sich aus der Inter-
polation zwischen den Eigenwerten der Reaktantenzustdnde (E,(g.)) und
denen der Produktzustdnde E,(00):

Eo(q) = Ea(ge) exp[—a(q — ¢o)] + Ea(00){1 — exp[—alq — ¢.)]}

+Ecent(Q) <243)

Ecent(q) steht dabei fiir die Zentrifugalenergie (vgl. Abbildung 2.4 rechts).

Das Potential der adiabatischen Kanéle wird durch den Quotienten des Inter-
polationsparameters und des Morseparameters (/) charakterisiert. Bei nor-
malen Bindungsbriichen liegt dieser Quotient meist im Bereich zwischen 0,3
und 0,6.47 Je kleiner er wird, desto eduktéhnlicher wird der Ubergangs-
zustand. Im Grenzfall (a/3 — 0) liegt ein starrer Ubergangszustand vor. Im
Gegenzug wird bei wachsendem «/f der Ubergangszustand immer
produktahnlicher (lockerer). Dieser Quotient wird meistens genutzt, um die
berechneten Geschwindigkeitskonstanten an experimentelle Werte anzupassen.

Neben der mikrokanonischen sSACM hat Troe auch eine kanonische Version
entwickelt, um direkt die thermischen Hochdruckgeschwindigkeitskonstanten
k*>(T) zu berechnen.?

2.4.3 Die Mastergleichung

Um aus spezifischen Geschwindigkeitskonstanten (k(FE)) druckabhingige
thermische Geschwindigkeitskonstanten (k(7,p)) zu erhalten, muss die zum
System korrespondierende Mastergleichung gelost werden. Bei dieser handelt
es sich um ein System gekoppelter Differentialgleichung, die die Population
bzw. Depopulation von Energiezustdnden durch Stéfe sowie die Depopulation
durch chemische Reaktionen beriicksichtigt. Thermische Reaktionen kénnen
mit folgender Mastergleichung beschrieben werden:
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dn(F)
dt

= —wn(E) +w /0 h P(E,E'n(E"dE' - Z E(E)n(E)  (2.44)

Die Energie F steht hierbei fiir die innere Energie der aktiven Moden (alle
Freiheitsgrade, unter denen die Energie frei verteilt werden kann). Diese Glei-
chung beschreibt die zeitliche Verdnderung der Besetzung n eines Niveaus mit
der Energie E. Der erste Term beschreibt die Depopulation, der zweite die
Population des Niveaus durch Stéfe. Hierbei entspricht w der Stofshaufigkeit,
n(E) und n(E’") der Besetzungszahl des Niveaus mit der Energie E bzw. E
und P(E, E') der Wahrscheinlichkeit fiir einen Ubergang von E’ nach E. Fiir
P(E, E') gilt folgende Normierungsbedingung:

/ N P(E,E')dE =1 (2.45)

Der letzte Term gibt die Depopulation des Zustands durch N chemische
Reaktionen an. Dieser ist abhéngig von der spezifischen Geschwindigkeits-
konstanten k;(F). Vernachlédssigt man die Tunnelwahrscheinlichkeit, betrégt
k;i(E) fiir Energien unterhalb der Schwellenenergie null. Eine Reaktion findet
also erst bei Energien oberhalb der kleinsten Schwellenenergie statt.

Als Wert fiir die Stofhéufigkeit w wird héufig die Lennard-Jones-Stoffrequenz
wry genutzt. Diese berechnet sich als Produkt der Lennard-Jones-Stofszahl

Zy; und der Konzentration des Badgases und ist somit proportional zum
Druck.

wry = ZL3[M] (2.46)

Die theoretische Beschreibung der Stofsiibergangswahrscheinlichkeit P ist
weitaus schwieriger, da hierzu Wechselwirkungen mit kurzer und langer Reich-
weite korrekt beriicksichtigt werden miissten. Die genaue Form von P ist fiir
die Mastergleichung allerdings auch weniger von Bedeutung als die mittlere
pro Stofs iibertragene Energie. Als eine charakteristische Grofe wird haufig
die mittlere pro Abwértsstoft tibertragene Energie (AFE)4 verwendet. Diese
ist definiert als:

(AE), — Ji (EE— E')P(E',E)dE’ 2.47)
[ P(E', E)AE"
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In der Praxis wird die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir Abwirtsstoke Py als
Produkt eines Normierungsfaktors ¢(E’) und einer Funktion rq(FE, E") dar-
gestellt. Diese Funktion variiert fiir verschiedene Modelle.?>273! In der vor-
liegenden Arbeit wurde das Stepladder-Modell verwendet.®

Bei diesem Modell sind nur Stofsiibergéinge einer bestimmten Energie A Fgy,

erlaubt. Diese entspricht der mittleren pro Abwartsstof tibertragenen Energie
(AE)q. Aufgrund des detaillierten Gleichgewichts

P(E'E)f(E)= P(E,E")f(F) (2.48)

mit der Boltzmannverteilung f(F) und der Normierungsbedingung

P(Ej 1, Ey) + P(Ej, ) =1 (2.49)

ist bei einer festgelegten Wahrscheinlichkeit Py auch die Wahrscheinlichkeit
fiir Aufwértsstofe P, eindeutig definiert.

In der Praxis wird A Egy, als Fitparameter fiir experimentelle Werte verwendet.
Hierbei ist allerdings eine Abhéngigkeit vom Stofpartner zu beachten.

Energie
o
N
i
_.U)
SEuNaNARRANAN
_|
%
o

Reaktionskoordinate

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Vorgénge, die durch die Mastergleichung
beschrieben werden.®
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Die Ablaufe, die von der Mastergleichung beschrieben werden, sind in Ab-
bildung 2.5 fiir ein Molekiil A, das zwei verschiedene Reaktionen eingehen
kann, schematisch veranschaulicht. Die Energiezustinde des Reaktanten sind
in Form des Stepladder-Modells dargestellt. In der Praxis werden Energie-
zustande zwischen E und EF+AF zusammengefasst. Auferdem wird Glei-
chung 2.44 diskretisiert und in Matrizenschreibweise geschrieben.

dn
— =Jn 2.50

J ist eine Matrix, in der alle populierenden und depopulierenden Schritte
zusammengefasst sind. Die Eigenwerte \; dieser Matrix sind negativ. Fiir
den Fall, dass die Relaxation durch Stofe viel schneller ist als die unimole-
kulare Reaktion, ist der Betrag eines der Eigenwerte wesentlich kleiner als
die der restlichen. Dieser Eigenwert entspricht dann der druckabhéngigen,
thermischen Geschwindigkeitskonstante des Zerfalls von A:2%27

k(T,p) = Mol (2.51)

Beim Stepladder-Modell wird fiir jedes durch die Festlegung einer diskreten
Schrittweite iibersprungene Energieniveau ein kleinster Eigenwert berechnet.
Die Geschwindigkeitskonstante wird dann durch Mittelung der Eigenwerte
erhalten.

Um anstatt der Bruttogeschwindigkeitskonstante die Geschwindigkeitskon-
stanten fiir die einzelnen Kanéle zu erhalten, muss man die Verteilung n(E)
bzw. den Vektor 7 bestimmen. Die thermische Geschwindigkeitskonstante fiir
den Kanal i ergibt sich mittels Integration iiber alle Energiezustiande gemafs
Gleichung 2.52.

k(T p) = /0 " k(En(E)AE (2.52)
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2.5 Verbrennungsreaktionen

Unter einer Verbrennungsreaktion versteht man die exotherme Reaktion eines
Brennstoffs mit einem Oxidationsmittel unter Flammenerscheinung. Hier-
bei unterscheidet man verschiedene Flammentypen, die sich vor allem in
Vormisch- und Diffusionsflammen mit laminarer bzw. turbulenter Flammen-
front unterteilen. Die Mechanismen von Verbrennungsreaktionen bestehen
hauptsichlich aus radikalischen Kettenreaktionen. Einen guten Uberblick
zu diesem Thema findet sich bei Warnatz und Maas.” Ein typischer Ver-
brennungsmechanismus soll im Folgenden am Beispiel des Systems aus Was-
serstoff als Brennstoff und Sauerstoff als Oxidationsmittel beleuchtet werden.

Der gegenwértig akzeptierte Mechanismus des Wasserstoff-Sauerstoff-Systems
besteht insgesamt aus 37 Reaktionen. Die wichtigsten sollen hier beschrieben
werden. Um eine Kettenreaktion zu starten, miissen zunéachst erste Radikale
gebildet werden. Hierzu reagieren in diesem Fall Brennstoff und Oxidations-
mittel miteinander.

H,+ 0, — 20H (Ra2)

Bei der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen kénnen zusétzlich die Abspal-
tung von Wasserstoffatomen bzw. andere homolytische Bindungsbriiche eine
Kettenreaktion starten.

Die gebildeten Radikale kbnnen auf drei verschiedene Arten weiter reagieren.
Die wichtigsten sind hierbei die Kettenfortpflanzung und die Kettenverzwei-
gung, da sie die Verbrennung aufrecht erhalten. Die dritte Reaktion ist der
Kettenabbruch. Dieser kann homogen oder heterogen erfolgen. Bei der Ketten-
fortpflanzung reagiert ein Radikal mit einem stabilen Molekiil unter Bildung
eines anderen Radikals:

OH+H, — H,O+H (Ra3)
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Bei Kettenverzweigungsreaktionen bilden sich aus einem Radikal und einer
stabilen Spezies zwei Radikale, z. B.:

H+ 02 — OH+ O (R2.4)

O+H, — OH+H (Ros)

Da sich bei diesem Reaktionstyp die Anzahl der reaktiven Spezies erhoht,
beschleunigen sie die Verbrennung. Zum Kettenabbruch kommt es entweder
durch eine heterogene Deaktivierung der reaktiven Spezies, zum Beispiel mit
der Geféfswand,

oder durch eine homogenen Gasphasenreaktion:

H+0,+M — HO, + M (Ra7)

Generell ist diese Reaktion eine Kettenfortpflanzung. Da diese Reaktion aber
die Konkurrenzreaktion zur druckunabhéngigen Reaktion Ry 4 ist, dominiert
bei hoheren Driicken die druckabhéngige Reaktion Ry 7, wodurch das Hydro-
peroxyradikal stabilisiert wird.

Wie oben beschrieben, sind Kettenverzweigungsreaktionen essentiell fiir Ver-
brennungssysteme. Nach Warnatz und Maas kann man hierbei fiir zwei Tem-
peraturbereiche je eine zentrale Reaktion identifizieren.” Fiir Temperaturen
zwischen 900 und 1100 K ist es die Reaktion des Hydroperoxyradikal mit dem
Brennstoff
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gefolgt von einem unimolekularen Zerfall des Wasserstoffperoxids:

H202 +M — 20H+M (Rg.g)

Bei Temperaturen iiber 1100 K ist die Reaktion von Wasserstoffatomen mit
Oy zu OH und O (Ry4) die zentrale Reaktion. Die Bedeutung dieser Reak-
tionen ist relativ brennstoffunspezifisch. Die Bildungs- und Verbrauchsreak-
tionen von Wasserstoffatomen spielen daher in der Brennstoffchemie oberhalb
von 900K eine ganz zentrale Rolle. Die Geschwindigkeitskonstanten dieser
Reaktionen miissen bei der Etablierung von neuen Brennstoffen gut bekannt
sein. Bei Temperaturen unterhalb 900 K muss man meist komplizierte brenn-
stoffspezifische Oxidationsmechanismen beachten.
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3 Experimenteller Aufbau

3.1 Stofirohr

Die Experimente dieser Arbeit wurden an einem Stofirohr aus Edelstahl mit
optischer Detektion durchgefiihrt. Der Aufbau ist in Abbildung 3.1 schema-
tisch dargestellt und wird im Folgenden beschrieben.

— Triggersignal
(g Drehschigber-
I pumpe(, /) TIE]
}i ’ < -1 -t2 -tG Optische Achse
- - | Drucksensoren o
Hochdruckteil e Niederdruckteil % Fonster
. 7 5
Aluminiumfolie 4 - A
() Turbo- Gasmischsystem -;xf.j
" molekular- | I\I2|

pumpe

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der in dieser Arbeit verwendeten Stofswellen-
apparatur (aus Ref. [8]).

Der Hochdruckteil ist 3,05 m lang und hat bei einer Wandstéarke von 1,3 cm
einen Innendurchmesser von 9,85 cm. An einem Ende befindet sich eine mit
Hebelmuttern gesicherte Endplatte. An der anderen Seite ist der Hochdruck-
teil {iber einen Schnellverschluss mit dem Niederdruckteil verbunden. Um
die Teile trennen zu konnen, ist der Hochdruckteil auf Rollen gelagert. Der
Niederdruckteil ist 4,25 m lang und hat bei einer Wandstérke von 1 cm einen
Innendurchmesser von 10 cm. Um Vibrationen wahrend der Messung zu ver-
meiden, ist der Niederdruckteil auf einem Doppel-T-Trager befestigt, der
in zwei Betonblocken verankert ist. Beide Teile sind innen poliert. Hoch-
und Niederdruckteil kénnen mit einer in den Schnellverschluss eingespann-
ten Aluminiummembran voneinander abgetrennt werden. Die Ubergéinge zur
Membran sind mit Vitondichtungsringen versehen. Fiir die Messung der Stof-
wellengeschwindigkeit sind ca. 20 cm vor der Endplatte des Niederdruckteils
in jeweils 40 cm Abstand zueinander piezoresistive Drucksensoren (Firma
Kistler, Typ 603B) eingelassen. Diese Drucksensoren bestehen aus einer Stahl-
membran, die Druckinderungen schnell an eine Siliziummesszelle mit ein-
diffundierten druckabhéngigen Widerstianden {ibertrigt. Sie sind mit einer
Wheatstone-Messbriicke verbunden, die bei Eintreffen der Stofiwelle ver-
stimmt wird. Das so entstehende elektrische Signal wird in einen TTL-Impuls
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3 EXPERIMENTELLER AUFBAU

umgewandelt und triggert so einen Zeitzahler. Des Weiteren 16st der letzte
Drucksensor die Detektion aus. Im Stofrohrkopf sind sowohl in horizontaler
als auch in vertikaler Richtung Magnesiumfluoridfenster (Firma Korth Kris-
talle GmbH) eingelassen, welche eine ausreichend hohe Transmission im vaku-
umultravioletten (VUV) Bereich besitzen.

Im Folgenden soll der typische Ablauf eines Stofswellenexperiments beschrie-
ben werden. Vor jedem Experiment wurde das Stofsrohr auf Driicke unter
5 x 107% mbar evakuiert. Zu diesem Zweck wurde es zuniichst mit Hilfe einer
Drehschieberpumpe (Firma Adixen, Modell Pascal 2021 SD) auf ein Vorvaku-
um von 5 x 1072 gebracht und anschlieRend mit einer Turbomolekularpumpe
(Firma Pfeiffer, Modell TMU260), an die eine Drehschieberpumpe (Firma
Pfeiffer-Balzers, Typ Duo 004 B) als Vorpumpe angeschlossen ist, auf den
gewliinschten Druck gebracht. Um die Driicke beider Teile zu kontrollieren,
sind in das Stofrohr vier Druckmessgerite eingebaut. Das Vorvakuum kann
mit einer Pirani-Messrohre (Firma Pfeiffer Vakuum, Modell TPR010) ge-
messen werden, die einen Druckbereich von 1073 bis 100 mbar abdeckt. Das
Vakuum bei gedffneter Turbomolekularpumpe wird mit einer Kaltkathoden-
Messrohre (Firma Balzers, Modell IKR020) iiberwacht. Diese ist hinter dem
Ventil der Turbopumpe verbaut. Die Messung des Einfiilldrucks erfolgt tiber
ein Baratron-Absolutmessgerit (Firma MKS, Typ 622AX13MDE), das im
Niederdruckteil verbaut ist.

Wenn der gewiinschte Druck erreicht war, wurde der Hochdruckteil durch das
Ventil V1 vom Rest des Systems abgetrennt. Anschlieffend wurde das Mess-
gas mit dem Druck eingefiillt, der fiir die gewiinschten Messbedingungen
abgeschétzt wurde. Die Temperatur T5 wurde hierbei iiber den Einfiilldruck
geregelt, der Druck ps hingegen mit Hilfe der Foliendicke eingestellt (z. B.
30 um =1, 6 bar). Nach Einfiillen des Messgases wurden die Ventile V2 und
V3 geschlossen und die Trigger fiir Zeitmessung und Detektion aktiviert. Die
Stofswelle wurde schlieflich ausgelost, indem solange Treibgas in den Hoch-
druckteil eingefiillt wurde, bis die Membran barst. Hierzu dient ein elek-
tropneumatisches Ventil (Firma B.E.S.T. Fluidsysteme GmbH), das an der
Endplatte des Hochdruckteils in das Stofirohr eingelassen ist. Es besteht aus
einem Faltenbalg, der mit Hilfe von Druckluft bewegt wird. Durch Betéatigen
eines Fufspedals kann das Ventil gedffnet werden. Der Druck im Hochdruckteil
wurde hierbei durch ein Baratron-Absolutmessgerdat der Firma MKS (Typ
122A) kontrolliert. Im Anschluss an die Messung wurden alle Ventile getffnet
und das Restgas abgepumpt. Um eine neue Messung vorzubereiten, wurde
das Stofrohr mit Stickstoff auf Umgebungsdruck gebracht, die Reste der Folie
aus dem Schnellverschluss entfernt, die Endplatte am Hochdruckteil gedffnet
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3.1 Stofirohr

und die Folienreste aus dem Stofsrohr mit einem Stickstoffstrom entfernt. An-
schlieflend wurde eine neue Folie in den Schnellverschluss eingespannt und
das Stofsrohr evakuiert. Die Messbedingungen variierten zwischen den ein-
zelnen Messungen durch eine leicht unterschiedliche Stabilitdt der Membran.
Die exakten Bedingungen konnten anschlieffend mit Hilfe der oben beschrie-
benen Gleichungen 2.8 - 2.14 berechnet werden.

zum

StofBrohr Mischkessel [
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1001 N
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des in dieser Arbeit verwendeten Gasmisch-
systems (aus Ref. [8]).

Die Messgasmischungen wurden in einem Gasmischsystem hergestellt. Dieses
ist in Abbildung 3.2 schematisch dargestellt. Es besteht aus einem ca. 35 cm
langen Edelstahlrohr, das sieben mit Kleinflanschen versehene Ausgénge hat.
Zwei dieser Ausginge sind normalerweise mit je einem Edelstahlkessel mit
einem Volumen von 1001 verbunden. Des Weiteren sind zwei Baratron-Abso-
lutmessgerite (Firma MKS Typ: 626AX02MDE bzw. 626AX13MDE) ange-
schlossen, um einen Druckbereich von 10~* bis 1000 mbar mit einer
Genauigkeit von 0,25% im Bezug auf den Messwert detektieren zu kon-
nen. An einem Ausgang ist eine Drehschieberpumpe (Firma Adixen, Modell
Pascal 2021 SD) angeschlossen. Zwischen dem Gasmischsystem und der
Pumpe befindet sich eine Katalysatorfalle (Firma Balzers, Typ URB 025),
um die Diffusion von Ol in das Gasmischsystem sowie das Festsetzen von Ver-
unreinigungen in der Pumpe zu vermeiden. Der sechste Ausgang ist meist an
eine Argongasflasche angeschlossen. Er wird aber allgemein zum Befiillen der
Kessel oder des Stofirohres mit Gas genutzt. Der letzte Ausgang ist mit dem
Stofrohr verbunden.

Vor der Herstellung einer Mischung wurde der jeweilige Kessel fiir mehrere
Stunden auf einen Druck unterhalb 10~° mbar evakuiert, um Riicksténde voll-

stdndig zu entfernen. Hierzu diente eine Turbopumpe (Firma Pfeiffer-Balzers,
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Typ TPU 170 bzw. Firma Edwards, Typ EXT255H), die mit einer Dreh-
schieberpumpe (Firma Edwards, Typ RV8) als Vorpumpe versehen ist. Der
Druck wurde hierbei direkt in den Kesseln mit einer kombinierten Kaltkatho-
den-Pirani-Messrohre (Firma Pfeiffer Vakuum, Typ PKR 251), die einen
Druckbereich von 1079 bis 1 mbar abdeckt, gemessen. Nach dem Evakuieren
wurde Messgas und Argon in der gewiinschten Zusammensetzung gemischt.
Der Anteil in der Mischung wurde hierbei iiber die Partialdruckmethode be-
stimmt. Vor der ersten Messung wurde das Gas mindestens 12h ruhen ge-
lassen, um eine homogene Mischung zu garantieren.
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3.2 Atom-Resonanz-Absorptions-Spektroskopie

3.2 Atom-Resonanz-Absorptions-Spektroskopie

Als optische Detektion wurde im Rahmen dieser Arbeit Atom-Resonanz-
Absorptions-Spektroskopie (ARAS) verwendet. Der Aufbau hierfiir lasst sich
grob in eine Lampen- und eine Detektionseinheit unterteilen, die an gegen-
iiberliegenden Seiten an der optischen Achse des Stofirohrs angebracht sind.
Eine schematische Darstellung des Aufbaus ist in Abbildung 3.3 dargestellt.

Photo-
multiplier

Czerny-Turner
Vakuum-Gitter-
Monochromator

Stofrohr

Evenson-
Resonator

Drehschieber-
pumpe

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der in dieser Arbeit verwendeten ARAS-
Apparatur (aus Ref. [35]).

Die Lampe besteht hauptséchlich aus einer Quarzrohre, die auf der einen
Seite in einen Edelstahlsockel eingebettet ist, der direkt an das Stofsrohr
angebracht ist. Auf der anderen Seite ist die Quarzréhre an eine Dreh-
schieberpumpe (Firma Pfeiffer Vakuum, Typ Duo 005M) angeschlossen. Das
Lampengas (in dieser Arbeit 1% H, in He) wird in einem Kessel aufbewahrt.
Dieser ist iiber eine Leitung mit dem Edelstahlsockel der Quarzrohre ver-
bunden. Mit Hilfe der Pumpe wird das Lampengas durch die Quarzrohre
gepumpt. Der Durchflussdruck kann mit einem Nadelventil eingestellt und
mit einem Druckmessgerat (Firma Pfeiffer Vakuum, Typ TPG 621) gemessen
werden. Der ideale Druck betrdagt zwischen 12 und 15mbar. Die Mikro-
wellenentladung wurde mit Hilfe eines Evenson-Resonators generiert, der an
einen Mikrowellengenerator (Firma Muegge, MW-GPR YJ 1511-300-01) an-
geschlossen ist. Dieser erzeugt Mikrowellenstrahlung mit einer Frequenz von
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2,45 GHz bei einer Leistung von ungefahr 150 W. Die Quarzrohre wurde mit
Druckluft gekiihlt.

Die Detektionseinheit besteht aus einem Czerny-Turner Vakuum-Gitter-
Monochromator (Firma Acton Research Corporation, Typ Spectra Pro VM-
504) und einem Photoelektronenvervielfacher (PMT) (Firma Hamamatsu,
Typ R 1259) mit einer Hochspannungsversorgung (Firma Stanford Research
System, Typ PS325). Die ganze Einheit wird mit einer Turbopumpe (Firma
Pfeiffer Vakuum, Typ HIPace 80) mit einer angeschlossenen Membranpumpe
(Firma Pfeiffer Vakuum, Typ MVP-015-4) als Vorpumpe bei einem Druck
unterhalb 10~° mbar gehalten. Das Ausgangssignal des PMT wird mit einem
Oszilloskop (Firma Tektronix, Typ 5104B) aufgezeichnet.

Tabelle 3.2: Mechanismus der Reaktion von Distickstoffmonoxid mit Wasserstoff fiir die
Kalibrierung von H-ARAS-Messungen, Parametrisierung nach Gleichung 2.21.

Reaktion B n | E)/R | Lit.
NoO M 5N, - O+ M [ 6,6x10 0| 0,00 | 28480 | [49]
O+ H, - OH+H 8,5x 10720 | 2,67 | 3160 | [50]
M, + M H+H+ M 1,0 x 1073 | -1,10 | 52290 | [51]

H+H+M—H+ M 1,9x 10730 | -1,00 | 0 |[5]]
H+ OH+M— HO +M|23x1072|200| 0 |][50]
Hy + OH —» H,O + HM | 1,7x 1071 | 1,60 | 1660 | [50]

N,O + H = N, + OH 3,7x107°1° | 0,00 | 8430 | [52]
N,O + O = Ny + O, 1,7 % 10710 | 0,00 | 14070 | [53]
O+0+M—=0,+M [28x1073|-100| 0 |][54]
OH + OH — H,0 + O 2,5x 1075 | 1,14 | 51 | [50]
OH + O = H + O, 2.4x1071 | 0,00 | 352 | [50]

Einheiten: s71, ecm?, K

Wie in Kapitel 2.2 beschrieben wurde, miissen gemessene Absorbanzen mit
Hilfe von Kalibrierungsmessungen in Konzentrationen umgerechnet werden.
Ublicherweise macht man hierzu ein StoRwellenexperiment mit einer
Mischung, deren Wasserstoffkonzentration zu jedem Zeitpunkt gut bekannt
ist. Temperatur und Druck werden so gewahlt, dass die Messbedingungen
denen wahrend der Messung éhnlich sind. Bei Temperaturen unterhalb 2000 K
wird fiir die Kalibrierung von H-ARAS-Messungen iiblicherweise eine
Mischung aus Distickstoffmonoxid (N2O) und Wasserstoff (H;) in Argon
verwendet. 25
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Der Mechanismus beruht darauf, dass NoO zu Stickstoff und Sauerstoft-
atomen zerfallt. Diese reagieren anschliefsend mit den Wasserstoffmolekiilen
zu OH-Radikalen und Wasserstoffatomen. Der gesamte Mechanismus ist in
Tabelle 3.2 zusammengefasst. Der Anteil der einzelnen Spezies in der
Mischung ist abhéngig von der Temperatur wiahrend der Kalibrierungsmes-
sung. Bei niedrigen Temperaturen wird mit mehr N,O gearbeitet, um eine
grofse Menge an Sauerstoffatomen zu generieren, wiahrend bei hoheren Tem-
peraturen mehr Hy verwendet wird, um pro Sauerstoffatom quantitativ zwei
Wasserstoffatome zu erhalten.

Mit Hilfe dieses Mechanismus kann fiir eine Kalibrierungsmessung ein
Wasserstoffatomkonzentrations-Zeit-Profil simuliert werden. Vergleicht man
die gemessenen Absorbanzen zu jedem Zeitpunkt mit der simulierten Wasser-
stoffatomkonzentration zum selben Zeitpunkt, erhilt man ein Konzentrations-
Absorbanz-Diagramm. Die Werte dieses Diagramms werden nun mit einem
Polynom n-ter Ordnung (2 < n < 10) angepasst. Somit steht eine Funktion
fiir die Umrechnung von Absorbanzen in Konzentrationen zur Verfiigung. Ein
typisches Konzentrations-Absorbanz-Diagramm ist in Abbildung 3.4 darge-
stellt. Man erkennt deutlich die Abweichung vom Lambert-Beer-Gesetz.

[H]/10"cm®

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
log (I/1)

Abbildung 3.4: Beispiel fiir eine H-ARAS-Kalibrierungskurve.
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3.3 Verwendete Rechenprogramme

Die Datenanalyse fand im Rahmen dieser Arbeit ausschliefslich mit dem Pro-
gramm Origin in den Versionen 6.0 von Microcal und 8.0 von der OriginLab
Corporation statt. Die Messdaten wurden mit dem Programm TekSkope Ver-
sion 2.0.8 der Firma Tectronix aufgezeichnet. Die Zustandsdaten hinter der
Stokwelle wurden mit dem MathCAD-Programm der Firma Mathsoft be-
rechnet. Dieses wurde auch fiir die TST-Rechnungen verwendet. Die Kali-
brierungskurven wurden mit dem Programm ARAS-Kalib®® erstellt.

Fiir die Simulation von Konzentrations-Zeit-Profilen sowie der Analyse der
Mechanismen (Reaktionsflussanalyse und Sensitivitatsanalyse) wurden zwei
verschiedene Programme verwendet. Fir Mechanismen, die im Homrea-
Format (siehe unten) vorlagen, wurde das Programm VisHom®" verwendet.
Hierbei handelt es sich um eine graphische Oberflache fiir das Modellierungs-
programm Homrea.”® Bei Mechanismen, die im Chemkin-Format vorlagen
(in dieser Arbeit die Mechanismen von Somers et al.*® und Sirjean et al.®),
wurden die Konzentrations-Zeit-Profile und Reaktionsflussanalysen mit dem
Programmpaket Opensmoke durchgefiihrt.5!

Die Mastergleichungsrechnungen wurden mit dem Programmpaket eigvss®?
durchgefiihrt. Die Daten fiir die spezifischen Geschwindigkeitskonstanten mit-
tels RRKM-Rechnungen wurden mit den Programmen sumejp® (Summe
der Zustéinde) und densejp® (Zustandsdichte) erhalten. Fiir mikrokanonische
und kanonische SACM-Rechnungen wurde das Programmpaket sacm® ver-
wendet.
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4 Thermischer Zerfall von Iodethan in
einem groften Temperaturbereich

4.1 Einleitung

Wie in Kapitel 2.5 beschrieben wurde, sind Wasserstoffatome bei Verbren-
nungsreaktionen wichtige Kettentrager. Daher ist es erforderlich, die genaue
Kinetik von Bildungs- sowie Verbrauchsreaktionen zu kennen. Hierbei ist vor
allem die Reaktion der Wasserstoffatome mit dem Kraftstoff selbst von Inter-
esse, weil diese in Konkurrenz zu der wichtigen Kettenverzweigungsreaktion
Ry 4 steht.

Um eine bekannte Anfangskonzentration an Wasserstoffatomen wéahrend der
Reaktion zu gewahrleisten, benotigt man einen Vorldufer, dessen Zerfalls-
kinetik gut bekannt ist. Da elementarer Wasserstoff erst bei Temperaturen
iiber 2000 K nennenswert zerféllt, die meisten Kraftstoffe allerdings schon bei
bedeutend niedrigeren Temperaturen verbrennen, muss ein Vorlaufer gefun-
den werden, der schon ab einer Temperatur von ca. 900 K hinreichend schnell
zerfallt.

Ein guter Kandidat ist hierbei Iodethan (EtlI), welches kommerziell erhalt-
lich und einfach im Umgang ist. Auferdem ist bekannt, dass Iodethan bei
Temperaturen oberhalb von 1150 K unterhalb der Zeitauflosung eines ty-
pischen H-ARAS-Experiments Wasserstoffatome mit einer Ausbeute von ca.

85% freisetzt.%97 Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist hierbei Ry :

CoH;I — CyHy + 1 (Ra1)

Das gebildete Ethylradikal zerfillt anschlieffend schnell geméfs Ry»:

CHy — GH, + H (Ry2)

Der wichtigste Konkurrenzkanal zur Wasserstoffabspaltung ist der moleku-
lare Kanal:%®

CoH,I — C,H, + HI (Ras)

Erste kinetische Untersuchungen zum thermischen Zerfall von lodethan in der
Gasphase wurden 1934 von X. Ogg vorgestellt.®’ In dieser Studie wurde in
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einem Temperaturbereich zwischen 523 und 593 K und bei Driicken zwischen
60 und 140 mbar zeitabhéngig mittels Kolorimetrie die Konzentration von Iod
verfolgt. Hierdurch wurde ein Mechanismus fiir die Reaktion von Iodethan
mit Todwasserstoff aufgestellt, der unter anderem erste Arrheniusparameter
fiir Ry enthielt (kg,, = 1,82x 103 s exp(21653 K/T)). Die Daten von Ogg
wurden 1961 von Sullivan neu interpretiert™, da neuere Studien®® "™ nahe-
gelegt hatten, dass die von Ogg angenommene C-I-Bindungsenergie um ca.
50 kJ zu niedrig war. Sullivan stellte anhand der gesammelten Daten einen
neuen Mechanismus auf, um die von Ogg gemessenen Daten zu beschrei-
ben. Fiir R4 berechnete er unter Annahme der neuen Bindungsenergie Ge-
schwindigkeitskonstanten. Arrheniusparameter wurden von Sullivan fiir diese
Reaktion nicht bestimmt, da diese Reaktion in dem von X. Ogg untersuch-
ten Temperaturbereich keine Bedeutung hat. T. Bentz bestimmte in seiner
Dissertation aus den von Sullivan berechneten Geschwindigkeitskonstanten
und der dazugehorigen Aktivierungsenergie die zu dieser Studie gehoren-
den Arrheniusparameter (kg,, = 1,45 x 10'6s7 ! exp(—26150 K/T')).5 Somit
ist die Geschwindigkeitskonstante bei 540 K in der neuen Interpretation um
einen Faktor von 5 kleiner als bei Ogg.

Der molekulare Kanal Ry 3 wurde zum ersten Mal 1943 von Butler und Polany
postuliert.®® Wihrend dieser bei Ogg und Sullivan noch vernachlissigt wurde,
stellte er bei spater aufgestellten Mechanismen den wichtigsten Konkurrenz-
kanal zur direkten I-Abspaltung dar.™ 7"

Eine der wichtigsten Studien iiber die Eignung von lIodethan als Vorldufer
fiir Wasserstoffatome iiber einen grofen Temperaturbereich (946 - 2046 K)
stellten Kumaran et al. 1996 vor.”® In dieser Arbeit wurden mittels I- und
H-ARAS hinter der reflektierten Stofswelle Konzentrations-Zeit-Profile ge-
messen. Arrheniusparameter fiir R4; wurden in einem Temperaturbereich
von 946 - 1303 K bestimmt (kg,, = 6,34 x 10°s™! exp(—15894 K/T')). Die ge-
messenen H- und I-Atom-Profile wurden mittels Simulation verifiziert. Hierzu
wurden neben Ry ; und R4 3 auch die Reaktion von Wasserstoffatomen mit
HI

H+ HI — H2 +1 (R4,4)

eingefiihrt. Die Reaktion von Wasserstoffatomen mit Iodethan

CoH, I+ H — C,H; + HI (Ras)
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wurde aufgrund der geringen Reaktantenkonzentrationen (ca. 1 ppm in Kr)
ausgeschlossen.

Im Jahr 2012 stellten Yang und Tranter eine Studie iiber den Zerfall von
Iodethan bei niedrigen Driicken vor.”™ Mittels Laser-Schlieren-Spektroskopie
wurden hier Arrheniusparameter fiir die Reaktionen R4 ; und Ry 5 bei Driicken
von 73 bzw. 164 mbar bestimmt. Der Temperaturbereich lag bei 1150 - 1870 K.
Es wurde ein konstantes Verzweigungsverhéltnis (Anteil der I-Abspaltung am
gesamten Zerfall des Todethan) nach Kumaran et al.” von 0,87 angenommen.
Yang und Tranter fanden heraus, dass bei diesen Driicken der unimolekulare
Zerfall ein starkes Fall-off-Verhalten zeigt. Mit Hilfe von RRKM- und Master-
gleichungsrechnungen wurden die gemessenen Arrheniusparameter reprodu-
ziert sowie eine Hochdruckgeschwindigkeitskonstante bestimmt.

Tabelle 4.3: Zerfallsmechanismus von Iodethan nach Bentz et al.”” und Varga et al.”®

Reaktion AT Ex/R™ | A (optimiert)” FE4 /R (optimiert)™
Raa 9,9 x 102 23200 | 4,5 x 10" 24422

Ryo 1,7%x107° 16800 | 1,7 x 10°¢ 16800

Rys 1,7 x 103 26680 | 3,3 x 10%3 27110

Rya 7,9 x 10711 330 1,1 x 10710 492

Rys 7,0 x107° 3940 | 1,7x107° 2594

k = A x exp(—Ex/RT), Einheiten: s' cm?®, K

Im Jahr 2011 stellten Bentz et al. einen weiteren globalen Mechanismus fiir
einen Temperaturbereich zwischen 950 und 1200K vor.” Arrheniuspara-
meter fiir Ry; wurden experimentell mittels H- und I-ARAS-Messungen
hinter reflektierten Stofwellen gemessen und durch quantenchemische Rech-
nungen verifiziert. Es wurde gezeigt, dass sich Ry; bei dem in der vor-
liegenden Arbeit untersuchten Druck (1bar) im Hochdruckbereich befindet.
Zusétzlich wurden Ry 3 und Ry 5 mittels quantenchemischer und statistischer
Methoden parametrisiert. Hierbei wurde gezeigt, dass bei hoheren Konzen-
trationen (>1ppm) Ry 5 eine bedeutende Rolle spielt. Der gesamte Mecha-
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nismus enthielt 5 Reaktionen und 7 Spezies. Dieser ist in Tabelle 4.3 zusam-
mengefasst. In seiner Dissertation verifizierte T. Bentz den Mechanismus bis
zu einer Temperatur von 1400 K.3

Der von Bentz et al. aufgestellte Mechanismus wurde 2013 von Varga et al.
mit Hilfe mathematischer Methoden optimiert.” Hierzu wurden 29 H- und
[-ARAS-Messungen mit dem Mechanismus verglichen. Zusétzlich flossen 13
Messungen der Riickreaktion von Ry 4 von Michael et al.®® in die Optimierung
ein. Die optimierten Arrheniusparameter von Varga et al. sind ebenfalls in
Tabelle 4.3 dargestellt.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, einen Mechanismus aufzustellen, der
die Wasserstoffkonzentration iiber einen grofsen Temperaturbereich adaquat
beschreibt. Als Grundlage fiir diesen Mechanismus wurde der Zerfallsmecha-
nismus von Varga et al.” gewihlt, da dieser mit Hilfe von Daten der in die-
ser Arbeit genutzten Stofswellenapparatur aufgestellt und optimiert wurde.
Der Mechanismus sollte im Rahmen dieser Arbeit {iber einen grofsen Tempe-
raturbereich mit mittels H-ARAS gemessenen Konzentrations-Zeit-Profilen
verglichen und gegebenenfalls erweitert bzw. modifiziert werden.
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4.2 Durchfiithrung

4.2 Durchfiihrung

Die Wasserstoff-Konzentrations-Zeit-Profile wurden hinter der reflektierten
Stofiwelle mittels zeitaufgeloster Atom-Resonanz- Absorptions-Spektroskopie
gemessen (vgl. Kapitel 3.1). Es wurden 48 Messungen in einem Temperatur-
bereich von 890 - 2600 K bei Driicken zwischen 1,2 und 1,6 bar durchgefiihrt.
Die Konzentration des EtI wurde zwischen 6 x 102 cm™ und 5,5 x 103 cm =3
variiert. Dies entsprach einem Mischungsverhéltnis von 1,9 bzw. 3,7 ppm lod-
ethan in Argon als Badgas.

Die gemessenen Absorbanzen wurden mittels Kalibrierungsmessungen, wie
in Kapitel 3.2 beschrieben, in Konzentrationen umgerechnet. Bei Tempe-
raturen unterhalb 2000 K wurde hierzu eine Mischung von N,O und Hy in
Argon und bei Temperaturen iiber 2000 K Mischungen aus reinem Hs in
Argon verwendet. Fiir die Simulation der fiir die Kalibrierung notwendigen
Konzentrations-Zeit-Profile wurden fiir die NoO/Hy-Mischung (7' < 2000 K)
der Mechanismus aus Tabelle 3.2 und fiir den Zerfall von Hy (7" > 2000 K) die
kinetischen Daten aus Ref. [81] verwendet. Die so erhaltenen Konzentrations-
Zeit-Profile des Todethans wurden mit simulierten Profilen verglichen.
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4.3 Ergebnisse und Diskussion

Es wurden H-ARAS-Experimente in einem Temperaturbereich zwischen
890 K und 2583 K durchgefiihrt. Der Temperaturbereich wurde nach unten
von der Stabilitat des lodethans begrenzt. Unterhalb von 900 K wurden fast
keine Wasserstoffatome detektiert (vgl. Abbildung 4.1). Die obere Grenze
wurde auf Grundlage des in dieser Arbeit entwickelten Mechanismus fest-
gelegt und wird an spéterer Stelle diskutiert.
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Abbildung 4.1: Normierte Konzentrations-Zeit-Profile des thermischen Zerfalls
von lodethan bei verschiedenen Temperaturen mit p ~ 1,6 bar.

In Abbildung 4.1 sind typische Konzentrations-Zeit-Profile des thermischen
Zerfalls von Iodethan in dem von Varga et al.”™ untersuchten Temperatur-
bereich dargestellt. Man erkennt deutlich, dass bei Temperaturen unterhalb
1150 K ein zeitaufgeloster Anfangsanstieg der Wasserstoffkonzentration zu
erkennen ist. Oberhalb dieser Temperatur steigt die relative Wasserstoft-
konzentration weiter an. Die Kinetik des Zerfalls von lodethan lasst sich
bei diesen Temperaturen mit der verwendeten Apparatur nicht mehr auflo-
sen. Ab ca. 1200 K bleibt der Verlauf der Wasserstoftkonzentration, bezogen
auf die Anfangskonzentration des Iodethan, iiber einen sehr groffen Tempera-
turbereich (1200 K - 1900 K) relativ konstant (vgl. auch Abbildung 4.2). Sie
liegt zu Beginn der Reaktion ungefihr bei 90 - 95%. Im Verlauf der Reaktion
sinkt die relative Wasserstoffkonzentration auf ca. 85% ab.
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4.3 Ergebnisse und Diskussion

Diese beobachteten relativen Wasserstoftkonzentrationen lassen sich gut mit
dem Mechanismus von Varga et al. beschreiben.” Ein ausfiihrlicher Ver-
gleich der Messungen mit diesem Mechanismus folgt spéater in dieser Arbeit.
Die beobachteten Maxima der relativen Wasserstoffkonzentrationen stimmen
gut mit denen von Kumaran et al. (8547)% iiberein.”™ T. Bentz unterschétzt
die Wasserstoffausbeute mit einem Wert von (73+15)% deutlich.*® Die ge-
messenen Werte stimmen allerdings innerhalb der Fehlergrenzen mit denen
von T. Bentz iiberein. Wéahrend der Verlauf der Wasserstoffkonzentration bei
Kumaran et al. im gesamten Temperaturbereich (946 - 2046 K) anné&hernd
keine Temperaturabhéngigkeit zeigt, beschreibt T. Bentz denselben starken
Abfall bei niedrigen Temperaturen (7" <1100 K), der in den Messungen dieser
Arbeit beobachtet wurde.
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Abbildung 4.2: Normierte Konzentrations-Zeit-Profile des thermischen Zer-
falls von Iodethan bei verschiedenen Temperaturen (schwarz: T = 1237 K; rot:
T =1506K; blau: T'=2323K; olivgriin: T'=2470K; orange: T = 2583 K) und
p ~ l4Dbar.

Wie in Abbildung 4.2 zu erkennen ist, steigt bei Temperaturen oberhalb
2400K die Wasserstoffkonzentration im weiteren Reaktionsverlauf
(t > 100 ps) deutlich an. Dies weist darauf hin, dass bei hohen Temperaturen
die wahrend des Zerfalls von Iodethan gebildeten Produkte unter Freiset-
zung von Wasserstoffatomen weiter zerfallen. Des Weiteren zeigen die Profile
in Abbildung 4.2 eine deutliche Wasserstoffkonzentration vor Ankunft der
reflektierten Stofwelle an der Detektionsebene (-200ps < ¢ < 0ps). Deshalb
ist davon auszugehen, dass in diesen Fillen die Temperatur hinter der ein-
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fallenden Stoftwelle ausreicht, um Iodethan thermisch zu zersetzen. Dieser
Effekt wird in Kapitel 4.3.4 diskutiert.

Da im Mechanismus von Varga et al. der Zerfall von Ethylradikalen Ry 9
der einzige wasserstoftbildende Reaktionsschritt ist, muss die Ursache des
weiteren Anstiegs der Wasserstoffkonzentration in Folgereaktionen der beim
Zerfall von Iodethan gebildeten Produkte liegen. Wasserstoffhaltige Produkte
in diesem Mechanismus sind Ethen (CoHy), Iodwasserstoff (HI) und moleku-
larer Wasserstoff (Hz). Die Reaktionen dieser Produkte werden im Folgenden
diskutiert und sind in Tabelle 4.4 in Kapitel 4.4 zusammengefasst.

Ethen kann in diesem Mechanismus auf 3 Arten reagieren. Thermisch kann
es zum einen iiber den molekularen 1,1-Eliminierungskanal und anschliefsen-
der schneller Umlagerung (Ry6) und zum anderen unter Abspaltung eines
Wasserstoffatoms (Ry47) reagieren.

C,H,+M — CH,+H,+M (Rusg)
CHy+M — CH; + H+ M (Ra7)

Die dritte mogliche Folgereaktion ist die H-Abstraktion durch ein Wasser-
stoffatom.

Die Geschwindigkeitskonstanten dieser Reaktionen sind sehr gut bekannt. In
ihrem Ubersichtsartikel von 2005 gaben Baulch et al. Arrheniusparameter
fiir diese Reaktionen an, die aufgrund der Zuhilfenahme mehrerer Quellen
fiir groke Temperaturbereiche optimiert sind.®! Fiir die Geschwindigkeits-
konstante von Ry¢ und Ry7 wurden vier experimentelle Arbeiten analy-
siert.32%° Da alle analysierten Geschwindigkeitskonstanten gut iibereinstim-
men, wurde die globale Geschwindigkeitskonstante von Baulch et al. durch
Mittelung erhalten. Die so erhaltene Bruttogeschwindigkeitskonstante wurde
mit Hilfe des Wertes fiir kg, ., basierend auf den Daten von Just et al.®| in die
beiden Kanéle Ry und Ry 7 aufgespalten. Des Weiteren wurde von Just und
Troe festgestellt, dass Ry eine starke Abhiingigkeit vom Badgas aufweist.®
Da die Geschwindigkeitskonstante von Baulch et al. auf Messungen in Ar-
gon basieren, kann dies in der vorliegenden Arbeit vernachlissigt werden.
Fiir die Geschwindigkeitskonstante des Abstraktionskanals Ry g wurden von
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4.3 Ergebnisse und Diskussion

Baulch et al. 7 experimentelle Studien analysiert.®3%792 Hierzu wurde aus
den gegebenen Werten eine 3-Parameter-Anpassung durchgefiihrt.

Auch die Produkte dieser Kanéle miissen auf ihren Einfluss auf die Bildung
von Wasserstoffatomen iiberpriift werden. Aufgrund der hohen Temperaturen
bei den vorliegenden Messungen kann fiir das CoHs-Radikal die Rekombi-
nation sowie eine Abstraktion geméf

C,H, + H — Produkte (Ryy)

ausgeschlossen werden. Somit wird als einzige Folgereaktion die schnelle
Wasserstoffabspaltung

C,Hy; +M — CH, + H+ M (Ra10)

angenommen. Fir diese Reaktion geben Baulch et al. je eine Niederdruck-
geschwindigkeitskonstante mit Stickstoff und Helium als Badgas an.’! In
dieser Arbeit wurde die Geschwindigkeitskonstante mit Stickstoff als Stofs-
partner gewéhlt, da der Stofsquerschnitt bzw. die mittlere pro Stofs iibertra-
gene Energie von Stickstoff besser mit der von Argon iibereinstimmt als der
von Helium (vgl. Ref [93]). Des Weiteren zeigen die Geschwindigkeitskons-
tanten beider Badgase eine sehr gute Ubereinstimmung (Abweichung < Fak-
tor 2).

Die moglichen Folgereaktionen des in Ryg und Ry 19 gebildeten Ethins sind
die Abspaltung eines Wasserstoffatoms (R411) sowie die Abstraktionsreak-
tion durch ein Wasserstoffatom (Ry12). Die molekulare Wasserstoffabspal-
tung spielt beim Ethin keine Rolle, weil keine 1,1-Eliminierung moglich ist.

CHy+M — C,H+H+ M (Ra11)
C,H, +H — C,H + H, (Ra12)

Die Geschwindigkeitskonstante fiir Ry1; wurde aus einem Artikel von J.
Warnatz iibernommen.?* Fiir diese Arrheniusparameter wurden von Warnatz
vier Studien zugrunde gelegt.”* " Die Geschwindigkeitskonstante fiir Ry 12
wurde aus dem Ubersichtsartikel von Baulch et al. {ibernommen.?! Diese
wurde mit Hilfe der Gleichgewichtskonstanten und Messungen der Riickre-
aktion bestimmt.
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Hy zerfallt gemaf

H,+M—H+H+M (Ra13)

zu zwei H-Atomen. Die Arrheniusparameter wurden ebenfalls aus der
Datensammlung von Baulch et al. {iibernommen.?! Sie wurden mit Hilfe von
5 experimentellen Studien in einem Temperaturbereich von 2500 - 8000 K
mit Argon als Badgas bestimmt.?8 102

Die Geschwindigkeitskonstante fiir den thermischen Zerfall von HI geméaf

ist weniger gut bekannt. Hierfiir wurde in dieser Arbeit die Geschwindigkeits-
konstante aus der Dissertation von K. Wintergerst verwendet.”

Aufgrund der Beobachtung aus den Abbildungen 4.1 und 4.2 lasst sich die Py-
rolyse von lodethan in drei Temperaturbereiche einteilen. Im ersten Tempe-
raturbereich von 900 - 1200 K zerféllt Todethan langsam auf der hier rele-
vanten Zeitskala. Im zweiten Bereich von 1200 - 2300 K zerfallt Todethan
instantan mit einer Wasserstoffausbeute von 90%. Im dritten Bereich (2300
- 2600 K) steigt die Wasserstoffkonzentration nach dem schnellen Anfangs-
anstieg langsam weiter an.

Im Folgenden sollen die einzelnen Temperaturbereiche diskutiert werden.
Hierbei ist zu beachten, dass mit zwei verschiedenen Mechanismen gearbeitet
wird. Der eine von Varga et al. wird im Folgenden als fritherer Mechanismus
bezeichnet. Der Mechanismus, der im Rahmen dieser Arbeit auf der Grund-
lage des Mechanismus von Varga et al., ergidnzt durch Geschwindigkeits-
konstanten fiir die Pyrolyse der Produkte, aufgestellt wurde, wird erweiterter
Mechanismus genannt. Dieser Mechanismus ist in Tabelle 4.4 in Kapitel 4.4
zusammengefasst.
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4.3 Ergebnisse und Diskussion

4.3.1 Temperaturbereich 900 - 1200 K
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Abbildung 4.3: Normierte Konzentrations-Zeit-Profile des thermischen Zerfalls von
TIodethan bei verschiedenen Temperaturen mit p =~ 1,5bar (schwarze Linien: gemessene
Profile; graue Linien: Simulation nach Varga et al.”; rote gestrichelte Linien: Simulation
mit erweitertem Mechanismus).

In diesem Temperaturbereich zerfillt Todethan mit einer in der Stokwellen-
apparatur messbaren Zeitauflosung (zwischen 50 ps und 2ms). Da der Me-
chanismus von Varga et al. fiir diese Temperaturen optimiert wurde™, war es
das Ziel, mit dem im Rahmen dieser Arbeit aufgestellten Mechanismus die
gemessenen Konzentrations-Zeit-Profile weiterhin adédquat zu beschreiben.
Die neu eingefiihrten Reaktionen diirften daher iiber die gesamte Messzeit
keinen Einfluss auf die Wasserstoffkonzentration haben. Wie Abbildung 4.3
zeigt, entspricht der neue Mechanismus dieser Zielsetzung.
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Abbildung 4.4: Normierte relative temperaturabhéngige globale Sensitivitdtsanalyse bei
p=1,5bar. Schwarze Linie: R4 1; blaue Linie: Ry 3; rote Linie: Ry 4; griine Linie: Ry 5.
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Unterstiitzt wird diese Annahme durch die Sensitivitédtsanalyse in Abbildung
4.4. Hier sind die Sensitivitdten aller Reaktionen gezeigt, deren Betrag im
Rahmen der bestimmten Genauigkeit grofer als null ist. Die Analyse zeigt im
vorliegenden Temperaturbereich keinen Einfluss anderer Reaktionen auf die
Wasserstoffkonzentration als die von Varga et al. postulierten Reaktionen.™
Die dominierende Reaktion fiir die Bildung von Wasserstoffatomen ist iiber
den gesamten Temperaturbereich die Reaktion Ry;. Der Verbrauch von
Wasserstoffatomen wird durch die Abstraktionsreaktionen R4 4 und Ry 5 be-
stimmt. Die molekulare Abspaltung von lodwasserstoff spielt erst bei Tempe-
raturen iiber 1000 K eine Rolle. Bis 1200 K steigt die negative Sensitivitit auf
die Wasserstoffkonzentration an. Oberhalb 1150 K wird diese Reaktion wich-
tiger als beide Abstraktionskanéle.
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(a) Temperaturabhéngiger, relativer (b) Temperaturabhéngiger, relativer
Reaktionsfluss fiir die Bildung von  Reaktionsfluss fiir den Verbrauch
Wasserstoffatomen bei p = 1bar; von Wasserstoffatomen bei p=1 bar;
schwarze Quadrate: Ry4o; rote Qua-  schwarze Quadrate: Ry 5; rote Quadra-
drate: Ry.10; blaue Quadrate: Ry14;  te: Ry4; blaue Quadrate: Ry s.
dunkelgelbe Quadrate: Ry 11; violette

Quadrate: —R4.12.

Abbildung 4.5: Temperaturabhéingiger Reaktionsfluss in Bezug auf Wasserstoffatome

Um den Einfluss der Folgereaktionen der Produkte genauer zu untersuchen,
wird die Reaktionsflussanalyse zu Rate gezogen. Abbildung 4.5(a) zeigt den
temperaturabhéngigen normierten Reaktionsfluss der Bildung von Wasser-
stoffatomen. Es ist zu erkennen, dass bei Temperaturen unter 1200 K
Wasserstoffatome ausschliefslich durch den Zerfall von Ethylradikalen ent-
stehen. Da diese nur durch den direkten Zerfall von Iodethan entstehen, wird
durch diese Beobachtung die These gestiitzt, dass die im neuen Mechanismus
hinzugefiigten Reaktionen im hier untersuchten Temperaturbereich keinen
Einfluss auf die Bildung von Wasserstoffatomen hat. Eine andere Moglichkeit,

26



4.3 Ergebnisse und Diskussion

dass die Messungen durch den neuen Mechanismus nicht adaquat beschrieben
werden konnten, ist der Einfluss bimolekularer Reaktionen mit Wasserstoff-
atomen. Wie Abbildung 4.5(b) zeigt, spielen bei Temperaturen unter 1200 K
nur die im alten Mechanismus™ beriicksichtigten Reaktionen eine Rolle.
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Abbildung 4.6: Temperaturabhéngiger relativer Reaktionsfluss fiir den Verbrauch von Iod-
wasserstoff bei p =1 bar; Dreiecke: R4 4; Kreise: Ry 14.

Abbildung 4.6 zeigt den relativen Reaktionsfluss in Bezug auf den Verbrauch
von HI. Es ist zu erkennen, dass HI bei Temperaturen unter 1200 K zu
100% tuiber den Abstraktionskanal R4 4 verbraucht wird. Da dieser Kanal von
Varga et al.” beriicksichtigt wurde, kann ein zusétzlicher Einfluss durch
Folgereaktionen des lodwasserstoffs auf die Wasserstoftkonzentration in die-
sem Temperaturbereich ausgeschlossen werden.

4.3.2 Temperaturbereich 1200 - 2300 K

In diesem Temperaturbereich zerfillt Iodethan instantan unter Freisetzung
von Wasserstoffatomen. Die Wasserstoffausbeute betrédgt hierbei ungeféahr
90%. Im Folgenden soll {iberpriift werden, ob der neue Mechanismus diese
Beobachtung im gesamten Temperaturbereich voraussagt oder ob gegebenen-
falls Reaktionen der Produkte eine Rolle in der Folgekinetik spielen.

Betrachtet man die Reaktionsflussanalyse der Wasserstoffatome (Abbildung
4.5), erkennt man, dass ab 1200 K der Zerfall des CoHj-Radikals Ry 19 einen
signifikanten Einfluss auf die Bildung von Wasserstoffatomen hat. Gleich-
zeitig steigt aber auch der prozentuale Verbrauch von Wasserstoffatomen
durch die Abstraktion an Ethenmolekiilen (Ryg) an. Der Grund fiir diesen
parallelen Effekt lasst sich in der Reaktionsflussanalyse fiir den Verbrauch

57



4 THERMISCHER ZERFALL VON IODETHAN IN EINEM GROSSEN
TEMPERATURBEREICH

104 A 4 aaa
A s EEEER
A N
8 os
3 7 ]
2
(2]
S a
£ 06 -
©
5]
14
5 044 A
= [ ]
kS
9012_ A
L[] A
A
0,0 sesseloecoecoctane2?

T T T T T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800
T/IK

Abbildung 4.7: Temperaturabhéngiger relativer Reaktionsfluss fiir den Verbrauch von
Ethen bei p=1Dbar; Dreiecke: Ry g; Quadrate: Ry g; Kreise: Ry 7.

von Ethen (Abbildung 4.7) erkennen. Dort sieht man, dass bis zu einer
Temperatur von 1400 K Ethen ausschlieflich {iber den Abstraktionskanal
R4 s reagiert. Die einzige andere Quelle fiir CoHs-Radikale ist der unimoleku-
lare Zerfall von Ethen. Solange dieser nicht stattfindet, bildet sich exakt ein
Wasserstoffatom aus dem Zerfall von CyHj fiir jedes Wasserstoffatom, das
bei der Abstraktion verbraucht wird. Die Ausbeute der Reaktionssequenz

im Bezug auf Wasserstoffatome betréagt demnach null. Erst bei Temperaturen
oberhalb 1400 K sinkt der Anteil der Abstraktion am Ethenverbrauch (vgl.
Abbildung 4.7). Gleichzeitig steigt der Anteil des 1,1-Eliminierungskanals
R4 an. Die Produkte dieses Kanals sind molekularer Wasserstoff und Ethin.
Da beide Produkte in dem hier diskutierten Temperaturbereich thermisch
stabil sind, hat dieser Wechsel des Verzweigungsverhiltnisses keinen KEin-
fluss auf die Konzentration von Wasserstoffatomen. Ab 1700 K dominiert der
Eliminierungskanal den Verbrauch von Ethen. Daher sinkt ab dieser Tempe-
ratur die Bedeutung der Abstraktionssequenz bei Wasserstoffbildung und
-verbrauch. Der Konkurrenzkanal zur Eliminierung ist die direkte Abspal-
tung eines Wasserstoffatoms von Ethen (R4 7). Dieser Kanal trigt allerdings
erst ab Temperaturen iiber 2000 K zur Wasserstoffatomkonzentration bei,
weil der Eliminierungskanal mit einem Verzweigungsverhéltnis von 97% der
dominierende Kanal ist.

Iodwasserstoff reagiert bis 1900 K ausschliefslich {iber den Abstraktionskanal

(R4.4). Oberhalb dieser Temperatur gewinnt der thermische Zerfall (Ry14) an
Bedeutung. In dem in diesem Kapitel betrachteten Temperaturbereich bleibt
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4.3 Ergebnisse und Diskussion

die Abstraktion dominant. Trotzdem sieht man in der Reaktionsflussanalyse
zur Bildung von Wasserstoffatomen einen leichten Einfluss durch diese Re-
aktion. Dieser Wechsel von einem H verbrauchenden zu einem H bildenden
Kanal sollte zu einem Anstieg der Wasserstoffkonzentration fiihren.
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Abbildung 4.8: Normierte relative temperaturabhéngige Sensitivitdtsanalyse fiir die Kon-
zentration von Wasserstoffatomen bei p = 1,5 bar. Schwarze Linie: Ry 1; blaue Linie: Ry 3;
rote Linie: Ry 4; griine Linie: Ry5; braune Linie: Ry s; violette Linie: R47; graue Li-
nie: Ry4.14; orange Linie: Ry g.

Die Sensitivitdtsanalyse fiir diesen Temperaturbereich ist in Abbildung 4.8
dargestellt. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fiir die Wasserstoft-
bildung bleibt R4 ;. Allerdings steigt die Sensitivitat von Ry an. Der Grund
hierfiir liegt in der mit steigender Temperatur kleiner werdenden Differenz der
Geschwindigkeitskonstanten von Ry ; und Ry 5. Die Abstraktion am Iodethan
(Ry5) spielt ab 1400 K keine Rolle mehr (vgl. hierzu auch Abbildung 4.5(b)).
Wichtigster Konkurrenzkanal zur Wasserstoftbildung bleibt {iber den gesam-
ten Temperaturbereich die direkte Abspaltung von Iodwasserstoff (Ry3). Der
Betrag der Sensitivitdt dieses Kanals steigt bis ca. 1900 K an und fallt bei
héheren Temperaturen ab. Der Grund fiir den Abfall ldsst sich an der gleich-
zeitig ansteigenden Sensitivitit des Zerfalls von lodwasserstoff (Ry.14) erken-
nen. Bei Temperaturen iiber 1700 K gewinnt die direkte Wasserstoffatom-
abspaltung des Ethen (R,7) an Bedeutung. Gleichzeitig steigt der Betrag
der negativen Sensitivitit fiir die Abspaltung von molekularem Wasserstoff
aus Ethen (Ry¢) an.
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Abbildung 4.9: Simulierte normierte Konzentrations-Zeit-Profile bei verschiedenen Tem-
peraturen und p=1,5bar; durchgezogene Linien: erweiterter Mechanismus; gestrichelte
Linien: Mechanismus nach Varga et al.” bei 1800 K (schwarz), 2000 K (blau) und 2200 K
(braun).

Die Sensitivitdtsanalyse zeigt fiir diesen Temperaturbereich deutliche Ver-
anderungen im Mechanismus. Wahrend im vorherigen Temperaturbereich
die erste Produktgeneration thermisch stabil war, fangen diese Stoffe bei
Temperaturen zwischen 1700 und 2000 K an zu zerfallen. Aus diesem Grund
kann man die Pyrolyse von Ethen und Iodwasserstoff in diesem Temperatur-
bereich nicht ldnger vernachléssigen. In Abbildung 4.9 ist der Vergleich von
simulierten Konzentrations-Zeit-Profilen des neuen mit dem fritheren Mecha-
nismus bei verschiedenen Temperaturen und einem Druck von 1,5 bar dar-
gestellt. Zur tibersichtlichen Gestaltung wird nur der Konzentrationsbereich
gezeigt, in dem sich die Folgekinetik abspielt. Es zeigt sich deutlich, dass
sich die vorhergesagten H-Konzentrationen des fritheren Mechanismus deut-
lich von denen des neuen unterscheiden. Im fritheren Mechanismus nimmt
die relative Konzentration mit steigender Temperatur kontinuierlich ab. Dies
widerspricht der Beobachtung aus Kapitel 4.3, dass die Konzentrationen bis
2300 K anndhernd konstant bleiben. Der Grund fiir diese Abweichung liegt
in der Nichtberiicksichtigung des Zerfalls von Iodwasserstoff sowie der direk-
ten Abspaltung von Wasserstoffatomen von Ethen und dem daraus folgenden
CoHgs-Zerfall im fritheren Mechanismus, da diese Reaktionen im von Varga
et al. untersuchten Temperaturbereich keine Rolle spielen.” Die Abnahme
der relativen Konzentration ist begriindet durch eine leichte Verschiebung des
Verzweigungsverhéltnisses zwischen R4 1 und Ry 3. Bei 1400 K hat die Abspal-
tung von lTodwasserstoff einen Anteil von 9% am Zerfall von Iodethan. Bei
2200 K ist dieser auf 18% angewachsen. Diese Verschiebung wird im neuen
Mechanismus durch den Zerfall von Iodwasserstoff und Ethen ausgeglichen.
Diese drei neu hinzugefiigten Wasserstoff-Quellen tragen bei 2200 K mit ei-
nem Anteil von 9% signifikant zu der Bildung von Wasserstoffatomen bei.
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4.3 Ergebnisse und Diskussion

Im neue Mechanismus féllt die relative Konzentration bis 2000 K in gleicher
Geschwindigkeit auf denselben Wert ab. Oberhalb dieser Temperatur steigt
die Konzentration zu spéateren Zeiten leicht an, bleibt allerdings bis 2200 K
ungefihr auf dem Wert nach dem instantanen Anstieg der Konzentration zu
Beginn der Reaktion.
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Abbildung 4.10: Normierte Konzentrations-Zeit-Profile bei (a) T = 1685K, p = 1,6 bar;
(b) T =1895K, p = 14bar; (¢) T = 2030K, p = 1,4bar; (d) T = 2214K, p = 1,4bar;
schwarze Linie: Messung; graue Linie: erweiterter Mechanismus; rote gestrichelte Linie:
Mechanismus nach Varga et al.”.

Vergleicht man die simulierten Profile mit den gemessenen, erkennt man, dass
der neue Mechanismus die Messungen gut beschreibt. In Abbildung 4.10 ist
dieser Vergleich fiir vier Temperaturen dargestellt. Wahrend bei 1685 K bei-
de Mechanismen noch denselben Konzentrationsverlauf zeigen, unterscheidet
sich der Verlauf bei 1895 K schon leicht. Je grofer die Temperatur wird, umso
grofser wird dieser Unterschied. Beachtet man das Signal-Rausch-Verhéltnis
des Experiments, lisst sich im Ubergangsbereich nicht eindeutig ermitteln,
welcher der Mechanismen die Messwerte besser beschreibt. Bei Abbildung
4.10(d) zeigt sich allerdings eine deutlich bessere Ubereinstimmung mit dem
neuen Mechanismus als mit dem friitheren.” Des Weiteren erkennt man in
Abbildung 4.10(d) deutlich, dass bei htheren Temperaturen die Temperatur
hinter der einfallenden Stofswelle ausreicht, um Iodethan zu zersetzen. Dieser
Effekt wird in Kapitel 4.3.4 diskutiert.
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4.3.3 Temperaturbereich 2300 - 2600 K

In diesem Temperaturbereich steigt die Wasserstoffkonzentration im Verlauf
der beobachteten Reaktionszeit stetig an (vgl. Abbildung 4.2). Der Molen-
bruch der Wasserstoffatome im Bezug auf die Anfangskonzentration von
[odethan steigt nach 1ms auf Werte bis zu 1,4 an. Dies deutet darauf hin,
dass bei hohen Temperaturen die Folgekinetik durch andere Kanéle dominiert
wird als dem Zerfall von Iodwasserstoff und Ethen. Die aus den Folgereak-
tionen Ry 16 und Ry 17 gebildete Wasserstoffkonzentration kann nicht grofer
sein als die Anfangskonzentration von lodethan.

CH,l — CH, +1 — C,H, + H+1 (R4.16)

C,H.I — C,H, + HI — H +1+ C,H, (Ry17)

Des Weiteren hat die direkte Abspaltung von Wasserstoffatomen so einen
geringen Anteil am Zerfall des Ethens (3%), dass ein derartig starker Effekt
auch hieriiber nicht erklarbar ist. Daher sollte der hier beobachtete Anstieg
der Wasserstoffkonzentration auf den Zerfall von Ethin und/oder moleku-
larem Wasserstoff zuriickzufiihren sein.
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Abbildung 4.11: Normierte relative temperaturabhéingige Sensitivitdtsanalyse bei
p=1,5bar. Schwarze Linie: R4 1; blaue Linie: Ry 3; rote Linie: Ry o; griine Linie: Ry¢;
braune Linie: Ry 14; violette Linie: Ry.11; dunkelblaue Linie: -Ry4.12; orange Linie: Ry 7;
dunkelgelbe Linie: R4 12; magenta Linie: Ry 4.

Diese Annahme bestétigt sich in der Reaktionsflussanalyse iiber die Bildung
von Wasserstoffatomen (Abbildung 4.5(a)). Im hier beschriebenen Tempe-
raturbereich sinkt der Anteil des CyHs-Zerfalls von der Bildung an Was-
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4.3 Ergebnisse und Diskussion

serstoffatomen bis auf 53% ab. Gleichzeitig steigt der Anteil verschiedener
Folgereaktionen stark an. Neben dem Zerfall von Iodwasserstoff, Ethen und
CsyHjs-Radikalen gewinnen der Zerfall von Ethin sowie die Reaktion von CoH-
Radikalen mit molekularem Wasserstoff (Riickreaktion von Ry 12) an Bedeu-
tung. Der thermische Zerfall von molekularem Wasserstoff spielt keine Rolle.
Der Anteil an der Bildung von Wasserstoffatomen betragt bei 2600 K 1%.
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Abbildung 4.12: Normierte Konzentrations-Zeit-Profile bei (a) T' = 2323 K, p = 1,3 bar;
(b)T = 2470K, p = 1,3bar; (¢) T = 2519K, p = 1,3bar; (d) T = 2583K, p = 1,2bar;
schwarze Linie: Messung; graue Linie: eigener Mechanismus; rote gestrichelte Linie: Me-
chanismus nach Varga et al.”™.

Abbildung 4.11 zeigt die normierte temperaturabhéngige relative Sensitivi-
tatsanalyse in Bezug auf Wasserstoffatome. In diesem Temperaturbereich
wird der Mechanismus sehr komplex. Bei ca. 2450 K wechselt der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt vom unimolekularen Zerfall von Iodethan zu dem
von Ethin. Die Ursache hierfiir liegt in der sehr schnellen Reaktionsgeschwin-
digkeit von R, ; und dem gleichzeitigen Einsetzen eines signifikanten Zerfalls
von Ethin. Diese Tatsache bekréftigt die Annahme, dass der Anstieg der
Wasserstoffkonzentration auf den Zerfall von Ethin zurtickzufiihren ist. Des
Weiteren steigt die Sensitivitat der Riickreaktion der Abstraktion am Ethin
an (- Rq12), wodurch zum einen direkt ein Wasserstoffatom gebildet wird
und zum anderen das dabei entstehende Ethinmolekiil ebenfalls unter Frei-
setzung eines Wasserstoffatoms zerfallt. Parallel zum Abfall der Sensitivitét
von Ry 1 fallen auch die Sensitivitdten der anderen Reaktionen aus dem alten
Mechanismus von Varga et al.”™ sowie die der Zerfallsreaktionen des Ethen.
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Vergleicht man die gemessenen Konzentrations-Zeit-Profile mit der Simula-
tion, stellt man fest, dass die Messungen gut beschrieben werden (vgl. Ab-
bildung 4.12). Man sieht deutlich den Wechsel im Mechanismus von der
Dominanz des Zerfalls von Iodethan zu dem von Ethin. Unterhalb 2450 K
(Abbildung 4.12(a)) bleibt die Wasserstoffkonzentration nach dem anfing-
lichen Anstieg konstant bei einer relativen Wasserstoffkonzentration von 0,9.
Des Weiteren ist die Abweichung zum friitheren Mechanismus von Varga et
al.” in diesem Temperaturbereich noch gering. Oberhalb dieser Temperatur
steigt die Wasserstoffkonzentration iiber die gesamte Reaktionszeit weiter an.
Bei diesen Temperaturen weichen die Messungen stark von dem alten Mecha-
nismus ab. Der neue Mechanismus hingegen gibt die Messungen gut wieder.
Erneut fallt auf, dass bereits hinter der einfallenden Stofiwelle signifikante
Mengen Iodethan zerfallen. Darauf wird im néchsten Kapitel eingegangen.

4.3.4 Einfluss der einfallenden Stofiwelle auf die Wasserstoffkon-
zentration hinter der reflektierten Stofiwelle

Im Folgenden soll der Einfluss des Zerfalls von Iodethan hinter der einfal-
lenden Stofswelle auf die Wasserstoffkonzentration hinter der reflektierten
Stofswelle untersucht werden. Dieser Effekt ist zu beachten, da normalerwei-
se die Simulation von Konzentrations-Zeit-Profilen bei der Anfangskonzen-
tration der Edukte startet. Zerfillt das Iodethan allerdings bereits hinter der
einfallenden Stofswelle, liegen bereits bei Eintreffen der reflektierten Stofs-
welle nennenswerte Konzentrationen der Produkte vor, was zu einer Ver-
schiebung der Folgekinetik zu fritheren Zeiten fithren kann. Es muss daher
gepriift werden, ob diese Verdnderung der Startbedingungen zu einer signifi-
kanten Abweichung in der Wasserstoffkonzentration fiihrt.

Bei der Simulation der einfallenden Stofswelle muss man einige wichtige
Punkte beriicksichtigen. Zum Beispiel wurden die Arrheniusparameter fiir
Reaktion R4, von Bentz et al. bei einem Druck von 1,3 bis 4,4 bar bestimmt
und von Varga et al. ebenfalls mittels dieser Messwerte optimiert.””™ Hinter
der einfallenden Stofswelle ist der Druck allerdings lediglich bei ca. 300 mbar.
Nach Yang et al. ist die Reaktion bei einem Druck von 160 mbar noch im
Fall-off-Bereich.” Daher ist darauf zu achten, dass die Geschwindigkeits-
konstante fiir die niedrigen Driicke sinnvoll angepasst wird. Aufgrund des
kleinen Temperaturbereichs war es wichtig, dass die Geschwindigkeitskon-
stante fiir alle Temperaturen mit dem gleichen Faktor angepasst wurde.
Uber den Vergleich mit den Fall-off-Geschwindigkeitskonstanten von Yang
et al. und der Hochdruckgeschwindigkeitskonstante von Varga et al. wurde
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Abbildung 4.13: Normierte Konzentrations-Zeit-Profile hinter der einfallenden Stofiwelle
bei p = 0,3bar und (a) T = 1161K; (b) T = 1222K; (c) T = 1243K; (d) T = 1269K;
schwarze Linie: Messung; graue Linie: eigener Mechanismus.

dieser Faktor auf 0,5 festgelegt. Des Weiteren ist bei der Simulation der Pro-
file hinter der einfallenden Stofswelle zu beachten, dass sich das Gas durch
die Stofwelle nicht in Ruhe befindet. Daher muss die Zeitkompression (vgl.
Kapitel 2.1) beriicksichtigt werden.

In Abbildung 4.13 sind vier Konzentrations-Zeit-Profile hinter der einfallen-
den Stofswelle abgebildet. Die Zeitkompression ist hier in die Zeitskala der
Messung eingerechnet. Wie man sieht, beschreibt der Mechanismus mit der
fiir kleine Driicke angepassten Geschwindigkeitskonstante fiir R4; den Verlauf
der Messungen sehr gut. Aufgrund der geringen Konzentration von Iodethan
hinter der einfallenden Stofswelle ist nur bei sehr hohen Temperaturen eine
Wasserstoffkonzentration hinter der einfallenden Stofwelle messbar. Diese
Messungen sollen genutzt werden, um eine allgemeingiiltige Aussage iiber
den Einfluss der einfallenden Stofswelle auf die Konzentrationen hinter der
reflektierten zu treffen. Zu diesem Zweck werden aus den Simulationen der
einfallenden Stofwelle zum Zeitpunkt des Eintreffens der reflektierten die
Konzentrationen aller Spezies abgelesen und als Startkonzentrationen fiir die
Simulation der Profile hinter der reflektierten Stofswelle verwendet. Diese
Ergebnisse sind in Abbildung 4.14 dargestellt. Die Zeitkompression wurde in
diesem Fall zur besseren Ubersichtlichkeit in die Zeitskala der Simulation ein-
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Abbildung 4.14: Auf [Et]|5 normierte Konzentrations-Zeit-Profile bei (a) To = 1161 K, py
= 0,3bar, T5 = 2323K, p5 = 1,3bar; (b) To = 1222K, py = 0,3bar, T = 2470K, p5 =
1,3 bar; (¢) To = 1243 K, py = 0,3bar, T5 = 2519K, p5 = 1,3bar; (d) To = 1269K, py
= 0,3bar, T5 = 2583 K, p5 = 1,2bar; schwarze Linie: Messung; graue Linie: erweiterter
Mechanismus, ausgehend von der Anfangskonzentration von Iodethan hinter der reflektier-
ten Stofswelle ohne vorherige Reaktion; rote gestrichelte Linie: erweiterter Mechanismus,
ausgehend von den Konzentrationen hinter der einfallenden Stoftwelle bei Eintreffen der
reflektierten Stofwelle.

gerechnet. Vergleicht man die Simulationen der reflektierten Stofswelle unter
Vernachléssigung der einfallenden Stofiwelle mit der unter Beriicksichtigung
der einfallenden Stofswelle, erkennt man, dass diese keinen signifikanten Ein-
fluss auf die Wasserstoftkonzentration hinter der reflektierten Stofwelle hat.
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4.4 Zusammenfassung

Tabelle 4.4: Erweiterter Mechanismus zur Pyrolyse von Iodethan

Nr. Reaktion B n EA/R Ref
Ry CQH5I — CQH5 + 1 4, 5x 101 0,00 24422 [79]
Ruio CHs + M — CyHy + H+ M 1,7 x 1076 0,00 16 800 [79]
Rys CoHsI — CoHy + HI 3,3x 101 0,00 27110 [79]
Ry, H+HI—H +1 1,1x 10710 000 492  [79]
R4.5 CQH5I +H — C2H5 + HI 1, 7 X 10_9 0,00 2594 [79]

Rusg C,Hy + M — CyH, + Hy, +M 3,4 x 1077 0,00 39391 [81]
Rar CHy + M — CQHg +H+M 4, 3x 1077 0,00 48593 [81]
Rusg CyH,; + H — CyHs + Hs 3,9 X 10722 3,62 5670 [81]
Rito CoHy + M — CoHy + H + M 4,2x10%  -340 18020 [81]
Ri1t CQHQ + M — CQH +H+ M 6,0 x 1076 0,00 53596 [54]

Ry12 CoHy + H= CoH + H, 1,7x107" 1,64 15251 [81]
Ryiz Ho tM—2H + M 3,7x1071% 0,00 48352 [81]
Ryy HI+M—=H+I+M 8,3x107° 0,00 41003 [75]

Einheiten: s71, cm3, K
Parametrisierung: k = BT" exp(E /RT)

In Tabelle 4.4 ist der in dieser Arbeit erstellte Mechanismus zusammen-
gefasst. Zu dem Mechanismus von Varga et al.” wurden zusitzlich Zerfalls-
und Abstraktionsreaktionen der in der ersten und zweiten Generation gebil-
deten Produkte beriicksichtigt. Dieser Mechanismus wurde fiir einen Tempe-
raturbereich zwischen 900 und 2600 K fiir einen Druck von ca. 1,5bar auf-
gestellt und verifiziert. Bei niedrigeren Temperaturen zerfallt lodethan nicht
nennenswert. Bei 2600 K ist die Kinetik der Wasserstoftbildung stark von
Folgereaktionen beeinflusst. Die Wasserstoffkonzentration steigt nach dem
instantanen Anstieg stetig weiter an. Des Weiteren ist bei hohen Tempera-
turen hinter der reflektierten Stofwelle auch die Temperatur hinter der ein-
fallenden Stofswelle ausreichend hoch, um Iodethan instantan zu zersetzen.
Es wurde im Rahmen dieser Arbeit nachgewiesen, dass dieser vorzeitige Zer-
fall von Iodethan bei reinen Mischungen keinen Einfluss auf die Wasserstoft-
konzentration hinter der reflektierten Stofswelle hat. Da Iodethan allerdings
als Vorldufer fiir Reaktionen mit Wasserstoffatomen von Interesse ist, kann
ein frithzeitiger Start der Reaktion nicht ausgeschlossen werden. In dem
Fall muss die Eignung von Iodethan als Wasserstoffvorldaufer bei sehr hohen
Temperaturen kritisch betrachtet werden.
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Die Annahme von Kumaran et al., dass sich der Zerfall von Iodethan bis zu
Temperaturen von 2046 K mit den Reaktionen Ry - R4.3 beschreiben lésst™,
konnte fiir den in dieser Arbeit untersuchten Konzentrationsbereich nicht
bestéatigt werden. Es konnte hingegen gezeigt werden, dass fiir den Bereich
niedriger bis mittlerer Temperaturen (bis 1900 K), wie von Bentz et al.””
und Varga et al.”® postuliert wurde, die Abstraktionsreaktionen (Rys; Raa)
einen Einfluss auf die Wasserstoffkonzentration haben. Bei Temperaturen
iitber 1900 K muss zusétzlich noch die direkte Wasserstoffabspaltung vom
Ethen sowie der HI-Zerfall beriicksichtigt werden.

Die Annahme von Yang et al., dass sich Ry bei Driicken von 170 mbar im
Fall-off-Bereich befindet™, kann mit Hilfe der Ergebnisse dieser Arbeit unter-
stiitzt werden. Dasselbe Verhalten wurde auch bei einem Druck von 300 mbar
gefunden. Weitere Untersuchungen der Druckabhéngigkeit von R4 waren
aufgrund des experimentellen Aufbaus nicht moglich, da niedrigere Driicke
als 300 mbar nicht realisierbar sind. Die Druckabhéngigkeit sollte Gegenstand
zukiinftiger Forschung sein.
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5 Pyrolysereaktionen von 2,5-Dimethyl-
furan

5.1 Einleitung

Im Zuge der befiirchteten Roholknappheit gewinnen sogenannte Biokraft-
stoffe immer mehr an Bedeutung. Unter den Biokraftstoffen zweiter Gene-
ration gilt 2,5-Dimethylfuran (25DMF) als wichtiger Kandidat. Die Struktur
von 25DMF und die der wichtigsten Produktspezies sind mit den hier verwen-
deten Abkiirzungen in Abbildung 5.1 dargestellt. 25DMF ldsst sich einfach,
preiswert und in grofsem Mafstab durch katalytische und enzymatische Zer-
setzung von Biomasse gewinnen.!?¥1% Ein schematischer Mechanismus hier-
fiir ist in Abbildung 5.2 dargestellt.

o
25DMF 2MF
H c/&cy{ H C/(}\CH
3 o) 3 3 o 3
25DMF2H 25DMF3H
H C/O\C’H H C/O\CH
3 0 2 3 0 3
25DMF2R 25DMF3R

Abbildung 5.1: Strukturen und Benennung von 2,5-Dimethylfuran und weiterer wichtiger
Spezies.

Als Biokraftstoff bietet 25DMF viele Vorteile gegeniiber dem bisherigen
Marktfithrer Ethanol. So besitzt es eine um 40% hohere Energiedichte, hat
einen hohen Siedepunkt von 94°C, ist unloslich in Wasser und weist eine hohe

Oktanzahl auf (RON = 119).°

Trotz der groken Bedeutung gab es lange Zeit nur wenige Untersuchungen
zu den Verbrennungseigenschaften von 25DMF. Im Jahre 1985 stellten Grela
et al. eine Studie zum thermischen Zerfall von 25DMF bei sehr niedrigen
Driicken (p ~ 1 x 1073 mbar) vor, welche fiir einen Temperaturbereich von
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1050 bis 1270 K die Offnung des Rings durch Spaltung der C-O-Bindung als

dominierende Zerfallsreaktion angibt.!'0”
HO. "l" HO.
o0
HO O 0
Unbehandeltes M: h —— e
nbehandeltes aisstro OO o OH Glucose
OH
N HO OH

OH OH

Cellulose

HO
© HO O, o OH
\_/ +3H, \ / -3H,0 HO

H
25DMF 5-Hydroxymethylfurfural
OH OH

Fructose

Abbildung 5.2: Reaktionsschema zur Herstellung von 25DMF aus Lignocellulose (nach
Binder und Raines!'%).

1998 verdffentlichten Lifshitz et al. den ersten globalen Mechanismus.!%® Die-
ser bestand aus 181 Reaktionen, deren Geschwindigkeitskonstanten fiir die
direkten Zerfallskanile aus single-pulse Stolwellenuntersuchungen bestimmt
wurden. Die Daten zur Folgekinetik wurden abgeschétzt bzw. aus einer alte-
ren Veroffentlichung zum thermischen Zerfall von 2-Methylfuran {iber-
nommen.'® In dieser Studie wurde die Wanderung einer Methylgruppe mit
anschlieffender Abspaltung von CO als dominierender Zerfallskanal ange-
geben. Aber auch radikalbildenden Reaktionen, wie der Abspaltung eines
Wasserstoffatoms an der Methylgruppe (vgl. Rs 1) und dem Zerfall zu CH;CO
und C4Hs, wird eine wichtige Rolle zugeschrieben.

Erst 10 Jahre spéter, im Rahmen der Suche nach geeigneten Biokraftstoffen,
wurde die Forschung an 25DMF wieder aufgenommen. Innerhalb von vier
Jahren wurden mehrere theoretische und experimentelle Studien zum ther-
mischen Zerfall von 25DMF sowie den Verbrennungseigenschaften in Motoren
und Flammen vorgestellt.559:60:110-123 Ty Folgenden soll der Schwerpunkt auf
die Studien iiber den thermischen Zerfall gelegt werden.

Im Jahr 2012 stellten Djokic et al. eine Studie vor, in der der thermische

Zerfall von 25DMF untersucht wurde.!'® Die Untersuchungen wurden in ei-
nem Durchflussreaktor bei Temperaturen zwischen 873 und 1098 K durch-
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gefiihrt. Es wurden drei verschiedene gaschromatographische Methoden ein-
gesetzt, um eine moglichst grofe Anzahl an Produkten zu detektieren. Die
Verweilzeit im Reaktor betrug 300 - 400 ms. Der Umsatz stieg im vorlie-
genden Temperaturbereich von 1% (bei 873 K) auf 99,7% (bei 1098 K) an.
Analog zur Studie von Lifshitz et al.!%® wurde bei vollstindiger Pyrolyse CO
als ein Hauptprodukt detektiert. Als zweites Hauptprodukt wurde Methan
gefunden. Kleinere Anteile an der Produktverteilung nehmen Ethen, Was-
serstoff und Benzol ein. Alle anderen Produkte wurden zu weniger als 1%
gebildet. Bei kleineren Umsétzen wurden zusétzlich 1,3-Cyclopentadien, 2-
Methylfuran und Phenol detektiert. Dies weist darauf hin, dass diese Spezies
als Zwischenprodukte gebildet werden.

Detaillierte chemische Modelle zur Pyrolyse und Oxidation von 2,5-Dimethyl-
furan wurden in den letzten Jahren vor allem von Prof. John M. Simmie und
seinen Mitarbeitern (u. a. W. K. Metcalfe und K. Somers) (NUI Galway)
und Prof. René Fournet mit B. Sirjean (CNRS, Nancy Université, ENSIC)
entwickelt. Diese Mechanismen sollen im Folgenden vorgestellt und spéter
mit den Ergebnissen dieser Arbeit verglichen werden.

Simmie und Curran stellten im Jahr 2009 eine theoretische Studie iiber die
Bindungsdissoziationsenthalpien in verschiedenen Furanderivaten vor.!*! Im
Bezug auf das 25DMF-Molekiil wurde dargestellt, dass die beiden verschie-
denen C-H-Bindungen bei 298,15 K eine stark unterschiedliche Bindungs-
dissoziationsenthalpie (BDE) aufweisen. Wahrend die Bindung am Ring mit
einem Wert von AH > 500kJ/mol zu den stéirksten Bindungen dieser Art
gehort, besitzt die Bindung an der Methylgruppe eine sehr geringe BDE
(AH = 357,8 £ 5,8kJ/mol). Ausgehend von dieser Studie lasst sich Ry als
dominanter Initiierungskanal des thermischen Zerfalls von 25DMF anneh-
men.

25DMF — 25DMF2R + H (Rs.1)

Basierend auf diesen BDE stellten Simmie und Metcalfe 2011 eine theo-
retische Studie zum unimolekularen Zerfall von 2,5-Dimethylfuran sowie zu
uni- und bimolekularen Folgereaktionen vor.!'? Als dominante Zerfallskanile
werden hier die Wasserstoffabspaltung von der Methylgruppe (R;5.1) sowie die
Bildung von Carbenen durch eine intramolekulare Wasserstoff- bzw. Methyl-
iibertragung diskutiert. Fiir das bei Rs; entstehende Radikal 25DMF2R
werden mehrere Zerfallsreaktionen angegeben. Als eine Moglichkeit wird ei-
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ne weitere Wasserstoffabspaltung an der anderen Methylgruppe unter Bil-
dung des 2,5-Dimethylen-2,5-dihydrofuran angegeben. Als andere Reaktionen
werden eine Ringdffnung bzw. eine Ringvergroferung diskutiert. Die Carbene
zerfallen laut Simmie und Metcalfe unter Ringéffnung zu kleineren Kohlen-
wasserstoffen bzw. Ketenen. Als bimolekulare Reaktionen werden vor allem
die Wasserstoffabstraktion durch OH-Radikale sowie die Wasserstoffabstrak-
tion bzw. -addition durch Wasserstoffatome beschrieben. Letztere werden
spater in diesem Kapitel genauer diskutiert. Ausgehend von diesen und den
Daten iiber den unimolekularen Zerfall von Sirjean und Fournet!'® stellten
Somers et al. im Jahr 2013 einen umfangreichen Pyrolyse- und Oxidationsme-
chanismus vor.”® Dieser enthilt 2768 Reaktionen und 545 Spezies. Er wurde
anhand fiinf verschiedener experimenteller Methoden verifiziert. Neben der
Pyrolyse wurde er fiir Ziindverzugszeiten in verdiinnten und unverdiinnten
Mischungen sowie fiir laminare Flammengeschwindigkeiten optimiert. Au-
fserdem wurde die Produktverteilung mit Hilfe eines Strémungsreaktors veri-
fiziert.

R. Fournet stellte zusammen mit B. Sirjean in den letzten Jahren mehrere
Studien zum thermischen Zerfall und der Oxidation von 2,5-Dimethylfuran
vor. 91T Ayseehend von einer theoretischen Arbeit iiber die Reaktion von
25DMF mit H-Atomen, welche spéter in diesem Kapitel genauer erlautert
wird, stellten Sirjean und Fournet 2012 mogliche Zerfallskanéle fiir das Ra-
dikal 25DMF2R vor, da dieses als wichtiges Produkt der Abstraktionskanéle
gilt. 118 Als wichtigster Kanal wurde hierbei die Ringéffnung durch einen C-O-
Bindungsbruch, gefolgt von einer Ringvergroferung zu Cyclohexadienon und
H, gefunden. Dieses isomerisiert zu Phenol oder zerfillt zu Cyclopentadien
und CO. In einer weiterfithrenden Studie stellten Sirjean und Fournet theo-
retische Untersuchungen zum unimolekularen Zerfall von 2,5-Dimethylfuran
vor.1*? Fiir typische Verbrennungsbedingungen wurden hier zwei Hauptkani-
le gefunden. Als dominanter Kanal wurde mit einem Anteil von 70% eine 3,2-
Wasserstoffiibertragung gefunden. Das dabei intermediér gebildete Carben
lagert zu Hexa-3,4-dien-2-on um. Dieses zerfillt zu CH3CO und einem C4Hs-
Radikal, welches schnell unter Bildung eines Wasserstoffatoms und Vinyl-
acetylen zerfallt. Als weiterer Zerfallskanal wurde die direkte Wasserstoft-
abspaltung an der Methylgruppe des 25DMF (Rj;) gefunden. Diese macht
laut der Studie von Sirjean und Fournet allerdings nur 30% des unimole-
kularen Zerfalls aus. Aus den hier beschriebenen Daten und weiterfithren-
den theoretischen und experimentellen Ergebnissen entwickelten Sirjean et
al. einen umfassenden Zerfalls- und Oxidationsmechanismus.®® Dieser ent-
hélt 1458 Reaktionen und 294 Spezies. Hiervon sind 209 Reaktionen speziell
eingefiigte Reaktionskanéle zur Beschreibung primérer und sekundérer Re-
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aktionen des 2,5-Dimethylfuranzerfalls. Die weiteren Reaktionen beschreiben
den Zerfall kleinerer Kohlenwasserstoffe (C;-C,) sowie Zerfallsmechanismen
von Toluol und Benzol. Diese wurden von Sirjean et al. aus verschiedenen
Quellen in den Mechanismus {ibernommen. Der so aufgestellte Mechanismus
wurde mit gemessenen Ziindverzugszeiten sowie mit den Produktausbeuten
von Lifshitz et al.'%® verglichen.

Durch Rs; bildet sich eine hohe Konzentration an Wasserstoffatomen. Daher
nimmt die Reaktion

95DMF +H — P (Rs.2)

eine wichtige Rolle in der Folgekinetik ein. Ausgehend von der Struktur des
25DMF sind vier verschiedene Kanéle fiir diese Reaktion moglich. Neben den
Abstraktionskanélen

25DMF + H — 25DMF2R + H, (Rs.3)

und

25DMF + H — 25DMF3R + H, (Rs.4)

sind auch die Additionsreaktionen

25DMF + H — 25DMF2H (Rs.5)

und

25DMF + H — 25DMF3H (Rs.6)

moglich. Analog zur Reaktion von Toluol mit Wasserstoffatomen (vgl. Ref.
[124]) ist in Folge von Rs 5 eine Abspaltung der Methylgruppe unter Bildung
von 2-Methylfuran (2MF) moglich.

25DMF2H — 2MF + CH, (Rs.7)
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Diese Reaktionssequenz wird im Folgenden als Additions-Eliminierungs-Kanal
bezeichnet:

25DMF + H — 2MF + CH, (Rss)

100

A
o

7] 25DMF3R + H,
(62,9)

o
1

2MF + CH,
(-26,9)

E_(0 K) / kJ mol”
&
o
L

re|

25DMF2R +H,

-1004 (50,3

25DMF2H

=150 (-130,0)

Reaktionskoordinate

Abbildung 5.3: Potentialdiagramm der verschiedenen Reaktionskanéle von Rs o, normiert
auf die Energie der Reaktanten (modifiziert aus Ref. [125]).

In Abbildung 5.3 ist das Potentialdiagramm dieser Reaktionskanéle darge-
stellt.'? Da die Reaktion Rs, eine viel hohere Reaktionsbarriere besitzt
als die restlichen Kanéle, sollte sie fiir die Bruttogeschwindigkeitskonstante
von Reaktion Rso vernachlissigbar sein. Die Ubergangszustinde der Reak-
tionen Rs3, Rs5 und Rs¢ liegen in einem Energieintervall von 20 kJ/mol
und sollten daher alle fiir die Bruttogeschwindigkeitskonstante relevant sein.
Die Reaktion Rs3 ist eine direkte Abstraktion. Daher ist sie druckunab-
héngig. Auch fiir die Reaktion R;¢ wird die Hochdruckgeschwindigkeitskon-
stante verwendet. Diese gibt den maximalen Beitrag dieses Kanals an der
Bruttogeschwindigkeitskonstante an. Sollte das 25DMF3H-Radikal iiber eine
niedrige Barriere weiter reagieren, befindet sich die Addition des Wasserstoft-
atoms im Hochdruckbereich. Wenn so ein Kanal nicht existiert, handelt es
sich bei R56 um eine Kombinationsreaktion. Diese befindet sich unter den
hier vorliegenden experimentellen Bedingungen wahrscheinlich im Fall-off-
Bereich. In diesem Fall wire die Geschwindigkeitskonstante leicht niedriger.
Da die Folgekinetik des 25DMF3H im Rahmen dieser Arbeit nicht unter-
sucht wurde, wird lediglich der maximale Beitrag des Kanals zur Brutto-
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geschwindigkeitskonstanten bestimmt. Die Reaktion Rs; hingegen muss auf
seine Druckabhingigkeit untersucht werden, da die Ubergangszustinde der
Riickreaktion und der Abspaltung der Methylgruppe (Rs7) nah beieinan-
der liegen und somit das Verzweigungsverhéltnis dieser Reaktionen entschei-
dend von der durch Stéfse mit dem Badgas iibertragene Energie abhéngig
ist. Die druckabhingige thermische Geschwindigkeitskonstante von Rs g lasst
sich daher aus dem Produkt der Hochdruckgeschwindigkeitskonstante der
Addition eines Wasserstoffatoms in ipso-Position (Rs5) und einem Ausbeu-
tefaktor berechnen. Dieser Ausbeutefaktor gibt an, welcher Anteil der gebil-
deten 25DMF2H-Radikale unter Abspaltung der Methylgruppe zerféllt. Die
Bruttogeschwindigkeitskonstante kg, , wurde daher nach folgender Beziehung
berechnet:

% kR5A7(T7 P)
k*Rsﬁ(T’ P) + kR5A7(T7 P)

kR5.2 (T7 P) = kR5.3 (T) + kﬁ?ﬁ (T) + k?{oas <T) (5'1)

In ihrem Mechanismus teilten Lifshitz et al. diese Reaktion in 7 Kanile auf.1%®

25DMF + H — CH3CO -+ 1,2-Butadien
25DMF + H — CH3CO + 1,3-Butadien
25DMF + H — CH3CO + 1-Butin
25DMF + H — CH3CO + 2-Butin
25DMF + H — 2MF + CHj

25DMF + H — C3H5 + CyHy + CO
25DMF + H — 25DMF2R + H,

Wie oben erwahnt, wurde Rss von Simmie und Metcalfe in ihrer theo-
retischen Studie von 2011 ebenfalls diskutiert.!'? Hierbei wurde der Fokus
auf die Elementarkinetik der in dieser Arbeit untersuchten Kanile gelegt.
Fiir diese wurden Geschwindigkeitskonstanten berechnet. Aufierdem wurde
analog zu Rsg ein Additions-Eliminierungs-Kanal fiir 2-Methylfuran postu-
liert.

Weitere Kaniile wurden 2012 von Sirjean und Fournet vorgeschlagen.*'” In
dieser theoretischen Arbeit wurde versucht, die moglichen Elementarreak-
tionen der Reaktion von 25DMF mit H-Atomen mit den von Lifshitz et al.
gemessenen Produkten!®® zu verkniipfen und so eine Erklirung fiir die beob-
achteten Kanile zu finden. Des Weiteren wurden fiir die wichtigsten Kanéle
Geschwindigkeitskonstanten sowie eine Bruttogeschwindigkeitskonstante be-
rechnet.
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Ziel der vorliegenden Arbeit war es, mittels Stofswellentechnik und Atom-
Resonanz-Absorptions-Spektroskopie temperatur- und druckabhéngige Brut-
togeschwindigkeitskonstanten fiir die H-bildenden-,

25 DMF — H + Produkte (R,5‘9)

und H-verbrauchenden Reaktionen (Rj3) zu bestimmen. Die Herkunft der
bei R59 gemessenen Wasserstoffatome sollte durch Vergleich mit den aus der
Literatur bekannten Mechanismen analysiert sowie die gemessenen Daten
mittels statistischer Theorien (RRKM, TST und Mastergleichung) auf Basis
quantenchemischer Rechnungen verifiziert und das Verzweigungsverhiltnis
von Rjo bestimmt werden.
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5.2 Durchfiihrung

Die Geschwindigkeitskonstanten von Rsg9 und Rss wurden an einem Edel-
stahlstofsrohr mittels H-Atom-Resonanz-Absorptions-Spektroskopie bestimmt
(vgl. Kapitel 3.1). Zur Bestimmung von kg, , wurden 58 Experimente hinter
reflektierten Stofkwellen in einem Temperaturbereich von 1270 bis 1520 K bei
Driicken von ~ 1,6 bar bzw. ~ 4,8 bar durchgefiihrt. Die Konzentration des
2,5-Dimethylfurans im Badgas (Argon) wurde von 3 x 10'3 bis 5.5x 10'3 cm ™3
variiert. Die Geschwindigkeitskonstanten wurden mittels linearer Anpassung
des Anfangsanstiegs der gemessenen Konzentrations-Zeit-Profile geméfs der
Beziehung

(t = 0) (5.2)

bestimmt. Bei Variation der Konzentration wurde keine signifikante Abwei-
chung der Geschwindigkeitskonstante bei konstanter Temperatur festgestellt.
Dies lésst darauf schliefen, dass die Annahme der Unimolekularitit zu Beginn
des Zerfalls richtig ist. Mit Hilfe der gemessenen Geschwindigkeitskonstanten
wurde mittels linearer Anpassung der Arrheniusgleichung

In(k) = In(A) + = x (5.3)

die Temperaturabhédngigkeit von Reaktion R;; parametrisiert.

Die Geschwindigkeitskonstante kg, , wurden mit Hilfe von Simulationen ge-
messener Konzentrations-Zeit-Profile bestimmt. Zu diesem Zweck wurden
71 Messungen hinter reflektierten Stofwellen durchgefiihrt. Als Wasserstoft-
vorlaufer wurde Iodethan verwendet. Die Simulation der H-Konzentrations-
Zeit-Profile erfolgte mit Hilfe des in dieser Arbeit erweiterten Zerfallsmecha-
nismus des Vorlaufers (vgl. Kapitel 4).

Fiir die Messungen wurden Mischungen aus ca. 5 x 1013 cm ™ EtI und 1,2 x
10 — 5 x 10 ecm=3 25DMF in Argon verwendet. Das Mischungsverhiltnis
betrug hierbei 1 : 3 bzw. 1 : 10.
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Da Rj55 ohne den Einfluss des thermischen Zerfalls untersucht werden sollte,
wurde der Temperaturbereich so gewahlt, dass keine messbare Konzentration
an Wasserstoffatomen durch den unimolekularen Zerfall von 25DMF gebil-
det wird, jedoch eine ausreichende Menge an Wasserstoffatomen durch den
Zerfall des Vorlaufermolekiils zur Verfiigung steht. Daher wurde in einem
Temperaturbereich zwischen 950 und 1250 K gemessen. Zur Untersuchung
der Druckabhéngigkeit wurden Messungen bei p ~ 1.6 bar und p ~ 4.8 bar
durchgefiihrt.
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5.3 Ergebnisse und Diskussion

5.3.1 Thermischer Zerfall von 2,5-Dimethylfuran

Typische Konzentrations-Zeit-Profile der Wasserstoffatombildung bei der
Pyrolyse von 25DMF sind in Abbildung 5.4 dargestellt. In allen Profilen ist
ersichtlich, dass die Wasserstoffkonzentration zunéchst ansteigt. Ab einer Zeit
von ca. 400 ps flachen die Kurven bei Temperaturen oberhalb 1300 K deut-
lich ab. Zu spaten Reaktionszeiten sinkt die Wasserstoffkonzentration wieder
ab. Daher ist anzunehmen, dass zu dieser Zeit die Folgereaktionen gegeniiber
dem unimolekularen Zerfall dominiert. Des Weiteren ist erkennbar, dass bei
steigender Temperatur der relative Anteil der Wasserstoffatome im Bezug
auf die Anfangskonzentration des 25DMF ansteigt. Die Geschwindigkeits-
konstante von Rj; wurde iiber den Anfangsanstieg der Konzentrations-Zeit-
Profile (rote Linien) bestimmt.
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Abbildung 5.4: Normierte H-Konzentrations-Zeit-Profile des thermischen Zerfalls von 2,5-
Dimethylfuran bei verschiedenen Temperaturen ps ~ 1,7 bar (schwarz) mit lineare Anpas-
sungen des Anfangsanstiegs (rot).

Um die Temperaturabhéngigkeit zu parametrisieren, wurde eine Arrhenius-
auftragung geméf Gleichung 5.3 durchgefiihrt. Diese ist in Abbildung 5.5
dargestellt. Es zeigt sich eine ausgeprigte, positive Temperaturabhéangigkeit.
Des Weiteren siecht man eine schwach positive Druckabhéngigkeit. Es wurden
folgende Arrheniusgleichungen ermittelt:
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—43180 K

E(T)1 700 = 3,9 x 10571 x exp (T) (5.4)
41376 K

E(T)ggpar = 1,4 x 1057 x exp (_T> (5.5)

Die fiir 1,6 bar bestimmte Aktivierungsenergie von 359 kJ/mol stimmt
innerhalb der Fehlergrenzen mit der von Simmie und Curran bestimmten
BDE (AH = 357,8 + 5,9kJ/mol) iiberein.'"! Dieses kann als starker Hin-
weis gesehen werden, dass es sich bei R5; tatsdchlich um den dominierenden
Zerfallskanal handelt.!?¢

T/IK
1450 1400 1350 1300 1250

6,8 7,0 7,2 7,4 7,6 7,8 ' 8,0

Abbildung 5.5: Arrheniusauftragung der Geschwindigkeitskonstanten von Rs ;. Quadrate:
Experimente bei p &~ 1,7 bar (schwarz) und p = 4,8 bar (blau); Linien: Lineare Anpassung
bei ca. 1,6 bar (schwarz) und ca. 4,8 bar (blau)

Wie in Abbildung 5.5 zu erkennen ist, ldsst sich die Druckabhéngigkeit mit
Hilfe der hier verwendeten Detektionsmethode nicht eindeutig auflésen. Da-
her wurden auf Basis quantenchemischer Daten von Prof. J. Simmie (NUI
Galway, Irland)!?” SACM- und Mastergleichungsrechnungen durchgefiihrt.
Die Geschwindigkeitskonstanten k(7,p) wurden hierbei auf Grundlage von
Hochdruckgeschwindigkeitskonstanten aus der kanonischen Form der SACM
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berechnet. Diese wurden mit einem Quotienten aus der druckabhéngigen
Geschwindigkeitskonstante und der Hochdruckgeschwindigkeitskonstante aus
der Mastergleichung gewichtet. Diese Methode wurde gewahlt, da bei der
kanonischen Variante des SACM eine thermische Verteilung der Rotations-
energie und damit des Gesamtdrehimpulses der Reaktanten beriicksichtigt
ist. Es ergibt sich:

% kMastergleichung (T7 p)
kMastergleiChung (T7 p— OO)

k(T,p) = ksaom(T) (5.6)

Die Lennard-Jones-Parameter wurden im Fall des 25DMF mit Hilfe der Na-
herung von Stiel und Thodos'?® aus den kritischen Daten von Alvarez et
al.'* berechnet. Die Parameter fiir Argon wurden aus Ref. [93] entnommen.
Die Rechnungen zeigten, dass die BDE von 358 kJ/mol auf 365 kJ/mol an-
gepasst werden musste, um die gemessene Temperaturabhéngigkeit addquat
beschreiben zu kénnen. Durch Anpassung der berechneten Geschwindigkeits-
konstante an die gemessenen wurde der Wert fiir AFgy, (vgl. Kapitel 2.4) auf
250 cm ™! abgeschiitzt. Samtliche fiir die Rechnungen notwendigen Daten sind
im Anhang zusammengefasst.

10° 10* 10° 102 10" 10° 10" 10*> 10° 10*
p/ bar

Abbildung 5.6: Berechnete druckabhingige Geschwindigkeitskonstanten fiir Rs; bei
1250 K (schwarze Linie) und 1550K (rote Linie); grauer Kasten: untersuchter Druckbe-
reich.
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In Abbildung 5.6 ist die druckabhéngige Geschwindigkeitskonstante fiir zwei
Temperaturen gezeigt. Diese sind so gewdhlt, dass sie die obere und die
untere Grenze des Temperaturbereichs der Experimente repriasentieren. Der
graue Bereich gibt den in dieser Arbeit untersuchten Druckbereich an. Es
zeigt sich, dass Reaktion Rj; im gesamten Temperaturbereich im Fall-off-
Bereich der Druckabhéngigkeit ist.

T/IK
1450 1400 1350 1300 1250

68 70 72 74 76 7.8 80

Abbildung 5.7: Arrheniusauftragung der Geschwindigkeitskonstanten von Rs 1. Quadrate:
Experimente bei p = 1,7bar (schwarz) und p = 4,8bar (blau); Linien: Geschwindigkeits-
konstanten aus Mastergleichungsrechnungen bei ca. 1,6 bar (schwarz) und ca. 4,8 bar (blau)
sowie Hochdruckgeschwindigkeitskonstanten aus SACM (grau).

In Abbildung 5.7 ist die temperaturabhéngige Geschwindigkeitskonstante ge-
zeigt. Man erkennt, dass die gemessene Druckabhéngigkeit gut mit den Rech-
nungen iibereinstimmt. Auch die Temperaturabhéngigkeit ist nach der oben
beschriebenen Anpassung der BDE in guter Ubereinstimmung mit den ge-
messenen Daten. Die Hochdruckgeschwindigkeitskonstante konnte auf Grund
der SACM-Rechnungen wie folgt parametrisiert werden:

45258 K
E>*(T) = 4,6 x 10"s™! x exp (—T) (5.7)
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Abbildung 5.8: Hochdruckgeschwindigkeitskonstanten, berechnet in dieser Arbeit (durch-
gehende Linie), von Lifshitz et al.!9® (gestrichelte Linie) und von Sirjean und Fournet!!?
(gepunktete Linie).

Der Vergleich dieser Hochdruckgeschwindigkeitskonstante mit den aus der
Literatur bekannten Geschwindigkeitskonstanten von Rs; ist in Abbildung
5.8 dargestellt. Es zeigt sich, dass sowohl Lifshitz et al.'%® als auch Sirjean und
Fournet!'? eine niedrigere Geschwindigkeitskonstante angeben, als die Rech-
nungen dieser Arbeit ergaben. Diese Diskrepanz ist auf einen hohen préex-
ponentiellen Faktor zuriickzufithren. Die Aktivierungsenergien stimmen gut
mit denen in dieser Arbeit bestimmten iiberein. Die Geschwindigkeitskon-
stanten von Lifshitz et al. und Sirjean und Fournet stimmen untereinander
gut liberein.

Im Folgenden sollen die Messungen dieser Arbeit mit Mechanismen aus der
Literatur verglichen werden. Hierdurch sollen zum einen die Mechanismen
verifiziert und zum anderen die Herkunft der gemessenen Wasserstoffatome
geklart werden.

Zunichst soll der Mechanismus von Lifshitz et al. analysiert werden.'®® In
Abbildung 5.9 sind Messungen bei drei reprasentativen Temperaturen, ver-
glichen mit dem Modell von Lifshitz et al.!%® dargestellt. Es zeigt sich, dass
das Modell die Wasserstoffatomkonzentration relativ gut beschreibt. Beim
Vergleich des zeitlichen Verlaufs zeigen sich allerdings Diskrepanzen. Bei frii-
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hen Reaktionszeiten steigt die Wasserstoffkonzentration bei Lifshitz et al. zu
schnell an. Da die Geschwindigkeitskonstante der unimolekularen Wasserstof-
fatomabspaltung bei Lifshitz et al. kleiner ist als die in dieser Arbeit gemesse-
ne Geschwindigkeitskonstante, muss schon zu frithen Zeiten die Folgekinetik
eine Rolle spielen. Zu spéteren Zeiten flacht bei niedrigen Temperaturen das
simulierte Profil stark ab. Hierdurch wird die Wasserstoffkonzentration zu
spaten Zeiten unterschétzt. Bei 1477 K fallt die gemessene Wasserstoftkon-
zentration nach dem anfianglichen Anstieg stark ab. Dieser Effekt kann vom
Mechanismus nicht beschrieben werden.

0,81 i
M | —
477K
0,64
™
=
8 0,4
S,
E 1330 K \
— 0’2 - gianin bl il
] — st
0,0 o T 4202 K /
200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400

t/us

Abbildung 5.9: Normierte Konzentrations-Zeit-Profile bei verschiedenen Temperaturen
und p = 1,6 bar; schwarze Linien: eigene Messungen; graue Linien: Simulationen nach
dem Mechanismus von Lifshitz et al.!0%,

Um den Grund fiir diese Abweichung =zu ergriinden, wurde
eine Reaktionsflussanalyse in Bezug auf Wasserstoffatome durchgefiihrt. Die
Initiierung der Wasserstoffatombildung findet durch die direkte Wasserstoff-
abspaltung von der Methylgruppe (Rj1) statt. Doch bereits nach 1 s ist der
Anteil dieser Reaktion an der Wasserstoffatombildung auf unter 50% gesun-
ken. Stattdessen spielt hier die Folgekinetik bereits eine wichtige Rolle. Die
wichtigsten Wasserstoffatomquellen (Anteil > 10%) zu dieser Reaktionszeit
sind in Abbildung 5.10 zusammengefasst.
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Abbildung 5.10: Reaktionsflussanalyse zur Bildung von H-Atomen nach dem Mechanismus
von Lifshitz et al.!% bei T = 1250K (links) und T' = 1500K (rechts) und p = 1,5 bar,
[25DMF|/[Ar] ~ 4 ppm nach einer Reaktionszeit von ¢t = 1ps.

In der Abbildung zeigt sich, dass der Anteil der unimolekularen Wasser-
stoffatomabspaltung an der Bildung von Wasserstoffatomen bei einer Reak-
tionszeit von 1pus mit steigender Temperatur sinkt. Bei héheren Tempe-
raturen macht diese nur noch 25% des Reaktionsflusses der Wasserstoffbil-
dung bei den fiir den Anfangsanstieg relevanten Zeiten aus. Stattdessen bil-
den sich Wasserstoffatome aus Produkten. Bei niedrigen Temperaturen ist
vor allem der Zerfall von C3Hs-Radikalen zu Propin und Allen (Propadien)
von Bedeutung. Eine kleinere, aber dennoch signifikante Rolle spielt der Zer-
fall des 2,4-Pentadien-1-yl-Radikals (C5H7) mit anschliefender Ringbildung
zu Cyclopentadien + H. Bei diesen Reaktionssequenzen zeigt sich allerdings
auch eine der grofiten Schwichen des Mechanismus von Lifshitz et al. Das
CsH7-Radikal bildet sich direkt aus 25DMF2R unter CO-Abspaltung. Dies
ist wahrscheinlich keine Elementarreaktion. Ebenso verhélt es sich mit der
Abspaltung von C3H30 aus 25DMF unter Bildung des CsHs-Radikals. Da-
her hat eine Analyse der Reaktionswege der Wasserstoffatombildung mit die-
sem Mechanismus nur begrenzten Aussagewert. Bei hoheren Temperaturen
verschiebt sich der Anteil der Wasserstoffbildung deutlich in Richtung der
Folgekinetik. In diesem Temperaturbereich stammen lediglich noch 25% der
Wasserstoffatome aus dem unimolekularen Zerfall. Der Zerfall des 2-Butin-1-
yl-Radikals (C4Hs) tragt mit 21% fast ebenso stark zur Wasserstoffatombil-
dung bei. Auferdem sind der C5H7-Zerfall und der Zerfall des Ethenylradikals
(CyH3) unter Bildung von Ethin von Bedeutung. Der Anteil des C;H7-Zerfalls
steigt im hier untersuchten Temperaturbereich von 10% auf 15% an. Der
Anteil des CyHj-Zerfalls verdoppelt sich von 6% (1250K) auf 12%. Der Was-
serstoffverbrauch wird vom Additions-Eliminierungs-Kanal dominiert (40%).
Da im Rahmen dieser Arbeit in hochverdiinnter Mischung gearbeitet wurde
und zu dieser Reaktionszeit noch keine hohe Konzentration an Wasserstoff-
atomen entstanden ist, konnen diese Reaktionen vernachléssigt werden.
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Die Mechanismen von Sirjean et al.%% und Somers et al.®® basieren beide auf

der Anfangskinetik von Sirjean und Fournet''® und unterscheiden sich ledig-
lich in der Folgekinetik. Deshalb sollen diese Mechanismen zusammen disku-
tiert werden. In Abbildung 5.11 sind Messungen bei verschiedenen Tempe-
raturen im Vergleich zu mit den Mechanismen simulierten Profilen gezeigt. Es
zeigt sich, dass der Mechanismus von Sirjean et al. die gemessenen Daten bis
zu einer Zeit von ca. 800 us gut beschreibt. Zu spéteren Zeiten unterschétzt
der Mechanismus die gemessenen H-Konzentrationen. Obwohl der Mechanis-
mus von Somers et al. auf der selben Anfangskinetik basiert, unterschétzt
er die gemessene Wasserstoffkonzentration schon zu frithen Reaktionszeiten
deutlich. Dies ldsst darauf schliefsen, dass dieser Mechanismus den Verbrauch
von Wasserstoffatomen im Vergleich zu ihrer Bildung stark {iberschatzt. Nur
bei hohen Temperaturen passt dieser Mechanismus zu spéten Zeiten besser
zu den gemessenen Werten als der von Sirjean et al.
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Abbildung 5.11: Normierte Konzentrations-Zeit-Profile bei verschiedenen Temperaturen
und p = 1,6 bar; schwarze Linien: eigene Messungen; graue, durchgezogene Linien: Simu-
lationen nach Sirjean et al.f;

: graue, gestrichelte Linie: Simulationen nach Somers et al.?>®.
Auch fiir diese Mechanismen soll die Herkunft der Wasserstoffatome mittels
Reaktionsflussanalysen erkliart werden. Diese sind in Abbildung 5.12 und
5.13 dargestellt. Obwohl beide Mechanismen auf den gleichen kinetischen
Daten fiir den unimolekularen Zerfall basieren, sieht man schon nach einer
Reaktionszeit von 1 ps deutliche Unterschiede. Bei Somers et al. bilden sich
Wasserstoffatome iiber den gesamten untersuchten Temperaturbereich nur
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5.3 Ergebnisse und Diskussion

iiber eine Reaktionssequenz. Ausgehend von einer Ring6ffnung durch einen
C-O-Bindungsbruch bildet sich 3,4-Hexadien-2-on (h34de20). Dieses spal-
tet CH3CO ab und bildet das 1-Butin-3-yl-Radikal (C4Hs), welches unter
Wasserstoffabspaltung zu Buta-1-in-3-en (C4H,) zerféllt.

Ringoffnung

Abbildung 5.12: Reaktionsflussanalyse zur Bildung von H-Atomen nach dem Mechanismus
von Somers et al.>? bei T' = 1250 K - 1500K und p = 1,5 bar, [25DMF]/[Ar]| ~ 4 ppm nach
einer Reaktionszeit von ¢ = 1 ps.

Im Mechanismus von Sirjean et al. werden bei niedrigen Temperaturen 90%
der Wasserstoffatome durch die unimolekulare Wasserstoffatomabspaltung
gebildet. Dies entspricht den Erwartungen dieser Arbeit. Die restlichen 10%
verteilen sich auf mehrere Folgekanéle. Bei hoheren Temperaturen sinkt wie
bei Lifshitz et al.l% die Bedeutung dieses Kanals stark. Bei 1500 K hat er
lediglich noch einen Anteil von 32% an der Wasserstoffatombildung. Der
wichtigste Kanal wird bei steigender Temperatur der von Somers et al. als
einziger wasserstoffatombildender Kanal angenommene Ring6ffnungskanal
(47%). Der dritte wichtige Kanal fiir die Wasserstoffatombildung bei ho-
heren Temperaturen ist die Ringoffnung des 25DMF2R. Das Produkt bil-
det unter Umlagerung und Ringschluss ein Cyclohexa-1-yl-2-en-4-on-Radikal
(R3C6HTO), welches unter Abspaltung eines Wasserstoffatoms Cyclohexa-
1,3-dien-5-on (c-CgHgO) bildet. Dieser Kanal trégt mit einem Anteil von
15% zur Wasserstoffatombildung bei.
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25DMF Ringoffnung
25DMF, O
Q Pl ~
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Abbildung 5.13: Reaktionsflussanalyse zur Bildung von H-Atomen nach dem Mechanismus
von Sirjean et al.%% bei T = 1250K (links) und 7' = 1500 K (rechts) und p = 1,5bar,
[25DMF|/[Ar] ~ 4 ppm nach einer Reaktionszeit von ¢t = 1ps.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass alle in der Literatur zu findenden
Mechanismen die Herkunft der Wasserstoffatome anders beschreiben. Bei
Lifshitz et al. bildet sich bei einer Reaktionszeit von 1ps schon iiber die
Hiélfte der Wasserstoffatome aus Folgereaktionen. Dies konnte eine Erkla-
rung fiir den zu schnellen Anstieg der Wasserstoffatomkonzentration zu Be-
ginn des Zerfalls sein (vgl. Abbildung 5.9). Bei Sirjean et al. ist diese Reak-
tion bei niedrigen Temperaturen die einzige Wasserstoffquelle im Bereich des
Anfangsanstiegs.® Erst bei hoheren Temperaturen gewinnen andere Kanéle
an Bedeutung fiir die Wasserstoffatombildung. Die Reaktionssequenzen die-
ser Folgekinetik verlaufen vor allem tiber Ringoffnungsreaktionen von 25DMF
und 25DMF2R. Erstere ist bei Somers et al. iiber den gesamten Temperatur-
bereich die einzige Wasserstoffquelle.’® Hier konnte der Grund liegen, wieso
der Mechanismus von Somers et al. die gemessene Wasserstoftbildung stark
unterschatzt. Allgemein kann man sagen, dass der Mechanismus von Sir-
jean et al. die Messungen adaquat beschreibt. Deshalb ist davon auszugehen,
dass die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten bei niedrigen Temperaturen
die Geschwindigkeitskonstante der unimolekularen Wasserstoffatomabspal-
tung (Rs1) gut widerspiegelt. Bei hoheren Temperaturen wurde moglicher-
weise eine Bruttogeschwindigkeitskonstante aus mehreren Reaktionskanélen
gemessen.
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5.3 Ergebnisse und Diskussion

5.3.2 Die Reaktion 2,5-Dimethylfuran + H

In Abbildung 5.14 ist ein typisches Konzentrations-Zeit-Profil der Reaktion
von 2,5-Dimethylfuran mit Wasserstoffatomen dargestellt. Zunéchst sieht
man einen starken Anstieg der Wasserstoffkonzentration, gefolgt von einem
Abfall. Der Anstieg lésst sich mit dem schnellen Zerfall des Vorldufermolekiils
begriinden. Wie das Profil allerdings auch zeigt, ist der Etl-Zerfall innerhalb
des gewéhlten Temperaturintervalls langsamer als die Zeitauflosung des Ex-
periments. Aus diesem Grunde wurde die in Kapitel 5.2 beschriebene Aus-
wertungsmethode mittels Simulation gewdhlt und die Geschwindigkeitskon-
stante an die gemessene Kurve angepasst. Das simulierte Konzentrations-
Zeit-Profil ist ebenfalls in der Abbildung dargestellt. Wie man sieht, wird die
Messung sehr gut durch die Simulation beschrieben.
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Abbildung 5.14: H-Konzentrations-Zeit-Profil aus der Messung von Rjo (schwarz) bei
T=1002K, p = 1,8bar, [Etlly = 5,1 x 10'3ecm™3 und [25DMF]y = 1,55 x 10 cm=3.
Graue Linie: Modell.

Zur Ermittlung der Temperaturabhingigkeit wurden die erhaltenen
Geschwindigkeitskonstanten geméfs Gleichung 5.3 aufgetragen. Dieses Dia-
gramm ist in Abbildung 5.15 dargestellt. Es zeigt sich, dass Reaktion Rs2
nur eine schwache, positive Temperaturabhédngigkeit aufweist. Auferdem ist
eine schwache, negative Druckabhéngigkeit zu erkennen. Diese befindet sich
allerdings innerhalb des Fehlers des Experiments und spiegelt, wie spéter
in diesem Kapitel gezeigt wird, nicht die Kinetik wider, sondern ist auf ex-
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perimentelle Unsicherheiten zuriickzufiihren. Die Geschwindigkeitskonstante
wurde wie folgt parametrisiert:

1180K)
T

kpy,(T) = 4,4 x 107" em®s ™" exp(— (5.8)

Um eine Aussage iiber die Druckabhingigkeit sowie das Verzweigungsver-
héltnis machen zu kénnen, wurden auf Basis quantenchemischer Rechnungen
TST- und Mastergleichungsrechnungen durchgefiihrt. Die Energien, Schwin-
gungsfrequenzen und Rotationskonstanten wurden von Prof. J. Simmie (NUI
Galway) zur Verfiigung gestellt.'?® Der Wert fiir AEg;, wurde aufgrund der
Ahnlichkeit der Strukturen von 25DMF und 25DMF2H aus Kapitel 5.3.1
iitbernommen. Die spezifischen Geschwindigkeitskonstanten wurden mittels
RRKM-Theorie berechnet.
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Abbildung 5.15: Arrheniusauftragung der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion DMF
+ H bei p = 1,6 bar (schwarze Quadrate) und p = 4,8 bar (rote Quadrate) mit linearer
Anpassung der Daten (schwarze Linie).

Die Ergebnisse dieser Rechnungen sind in Abbildung 5.16 dargestellt. Die
entsprechenden Arrheniusparameter aus dieser Arbeit sind in Tabelle 5.2 zu-
sammengefasst. Es zeigt sich, dass die Addition-Eliminierungs-Sequenz der
dominante Kanal ist. Er tragt mit 70% zur Bruttogeschwindigkeitskonstanten
bei. Die Kanile R5¢ und Rs3 haben mit 21 bzw. 7% ebenfalls einen signi-
fikanten Einfluss auf die nach Gleichung 5.1 berechnete Gesamtgeschwin-
digkeitskonstante. Die Summe dieser drei Kanéle beschreibt die aus den
Messungen resultierenden Werte sehr gut. Die Geschwindigkeitskonstante
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von Kanal R;,4 liegt mehrere Grofsenordnungen unterhalb der anderen Ka-
nile (kgr,, =~ 107 cm?s!). Dies ist auf die hohe BDE zuriickzufiihren, die
von Simmie und Curran auf Basis quantenchemischer Rechnungen mit {iber
500kJ/mol angegeben wird.!'! Daher kann davon ausgegangen werden, dass
diese Reaktion keinen signifikanten Einfluss auf die Gesamtreaktion hat.

Tabelle 5.2: Arrheniusparameter der aus TST-Rechnungen erhaltenen Hochdruckgeschwin-
digkeitskonstanten in einem Temperaturintervall von 950 - 1250 K

E>®

Reaktion A> = /K
R5.5 5,0 X 10_11 1756
—R5_5 6, 3 x 1013 17428
Rs 7 5,0 x 10 16995
Rs¢ 1,6 x 107! 2044
Rs.3 2,5 X 10~ 3644
Rs.4 6,3 x 1071 10717

Einheiten: cm?, s1, K

Um die Druckabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten zu ermitteln, wur-
den Mastergleichungsrechnungen fiir den Additions-Eliminierungs-Kanal
(Rss) durchgefithrt. Die anderen Kanile wurden, wie in Kapitel 4.1 be-
schrieben, als druckunabhéngig angesehen. Die Reaktionssequenz Rsg muss
hingegen wegen der dicht beieinander liegenden Ubergangszustinde des Zer-
falls des Intermediats 25DMF2H sowie des stark exothermen Charakters der
Wasserstoffaddition an das 25DMF (R 5) auf seine Druckabhéngigkeit unter-
sucht werden. Bei der Reaktion handelt es sich um ein chemisch aktiviertes
System. Wie in Tabelle 5.3 zu sehen ist, sind die mittleren Lebensdauern (1)
deutlich kleiner als die Zeitauflosung des Experiments (ca. 40 ps). Daher kon-
nen in guter Ndherung die thermischen Geschwindigkeitskonstanten zur Be-
schreibung der Bruttogeschwindigkeitskonstante (kg, ,) genutzt werden (vgl.
die Diskussion in der Studie von Bentz et al.'*"). Die druck- und temperatur-
abhingige Geschwindigkeitskonstante berechnet sich dann geméaft Gleichung
5.9 aus der Hochdruckgeschwindigkeitskonstante der H-Addition und einem
Ausbeutefaktor der Folgereaktion.

kR5A7(T7 p)
ks, (T> p) + KRy, (T7 p)

kRs.s(T7p) = kﬁis (T) X (59)
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Abbildung 5.16: Vergleich der gemessenen Geschwindigkeitskonstanten mit den berechne-
ten und Vergleich mit der Literatur; Symbole: gemessene Werte bei p & 1,6 bar (schwarze
Quadrate) und bei p ~ 4,8 bar (rote Kreise); Linien: berechnete Geschwindigkeitskonstan-
ten fiir Rs 3 (blau), Rs ¢ (griin), Rs g (rot) und R 2 (schwarz); durchgezogene Linien: Werte
dieser Arbeit; lang gestrichelte Linie: Werte aus dem Mechanismus von Somers et al.’%;
gepunktete Linie: Werte aus dem Mechanismus von Lifshitz et al.!%%; kurz gestrichelte
Linie: Werte aus dem Mechanismus von Sirjean et al..

In Tabelle 5.3 sind die Geschwindigkeitskonstanten des Zerfalls von
25DMF2H dargestellt. Leichte Abweichungen zu den veroffentlichten Wer-
ten aus Ref. [125] begriinden sich hierbei auf einer Variation der maximalen
Energie, die in der Mastergleichung beriicksichtigt wurde. Es zeigt sich, dass
die Geschwindigkeitskonstanten beider Kanéle im betrachteten Temperatur-
und Druckbereich im Fall-off-Bereich liegen. Der Ausbeutefaktor hingegen
zeigt lediglich eine leicht negative Druckabhéngigkeit. Diese ist allerdings
nicht grof genug, um den beobachteten Effekt zu erkléaren. Daher kann davon
ausgegangen werden, dass sich die Geschwindigkeitskonstante dieses Kanals
bei den gegebenen Messbedingungen im Hochdruckbereich befindet.

Vergleicht man die berechneten Geschwindigkeitskonstanten dieser Arbeit
mit Werten aus der Literatur, fallen einige Abweichungen auf, wobei
alle Studien analog zu dieser Arbeit die direkte H-Abstraktion am Ring
R5.4 vernachléssigen. Bei Lifshitz et al. stimmen nur zwei der angegebenen
Kanéile mit den Elementarreaktionen dieser Arbeit iiberein (die H-Abstrak-
tion von der Methylgruppe (Rs3) und der Additions-Eliminierungs-
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Tabelle 5.3: Berechnete Geschwindigkeitskonstanten der Zerfallskanéle von 25DMF2H und
mittlere Lebensdauer als Funktion von Temperatur und Druck

_ _ krs

T/K p/bar k_Rrs.; / s krs ., /s ! (k’fR().l:ika)j) T/ s
950 1.6 4,71 x 10* 1,31 x 10° 0,965 0,76
4.8 9,62 x 10* 2,50 x 108 0,963 0,39

1100 1,6 1,30 x 10> 3,51 x 10° 0,964 0,27
4.8 3,03 x 10° 7,61 x 106 0,962 0,13

1250 1.6 2,30 x 10> 6,13 x 10° 0,964 0,16
4.8 5,78 x 10° 1,43 x 107 0,961 0,068

Kanal (Rsg). Die Geschwindigkeitskonstante, die Lifshitz et al. fir R5g an-
geben, ist um einen Faktor 2 grofer als die im Rahmen der vorliegenden
Arbeit bestimmte Bruttogeschwindigkeitskonstante. Fiir den Abstraktions-
kanal wird eine Konstante angegeben, die um einen Faktor 6 grofer ist als
die aus der vorliegenden Arbeit. Addiert man die Werte der sieben von Lif-
shitz et al. angegebenen Kanéle, ergibt sich eine Abweichung um einen Faktor
von 9.

Sirjean und Fournet beriicksichtigen zwei der hier vorgestellten Kanile.''”
Die Addition an die C3-Position wird als vernachlassigbar eingestuft. Die Ge-
schwindigkeitskonstante des Additions-Eliminierungs-Kanals entspricht bei
Sirjean und Fournet ungefahr der dieser Arbeit. Lediglich die Temperatur-
abhéngigkeit wird in dieser Studie leicht iiberschéatzt. Die Werte fiir Kanal
Rs53 liegen leicht iiber denen der vorliegenden Arbeit. Addiert man diese
beiden Kanile, stimmen die gemessenen Werte dieser Arbeit und die berech-
neten von Sirjean und Fournet gut {iberein.
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Die theoretische Studie von Simmie und Metcalfe beriicksichtigt alle im
Rahmen dieser Arbeit bestimmten Kanile.''? Die Geschwindigkeitskonstan-
ten dieser Kanéle iiberschiatzen die entsprechenden Werte der vorliegenden
Arbeit deutlich. Die Abweichung der Bruttogeschwindigkeitskonstanten liegt
bei einem Faktor von 4.

Allgemein lasst sich sagen, dass die Ergebnisse dieser Arbeit ein konsistentes
Bild der Reaktion 25DMF+H zeigen. Die gemessenen und berechneten Ge-
schwindigkeitskonstanten stimmen gut iiberein. Der Vergleich mit Daten aus
der Literatur zeigt teilweise gute Ubereinstimmungen, aber auch Abweich-
ungen.
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5.4 Zusammenfassung und Ausblick

Tabelle 5.4: Zusammenfassung der Arrheniusparameter der gemessenen und berechneten
Reaktionen

Nr. Reaktion T/K p/bar A %
Rsg9 25DMF—H + Produkte 1280 - 1520 1,6 3,9 x 1016 43180
4.8 1,4 x 10'6 41376

Rso 25DMF-+H— Produkte 950 - 1250 1,5-52 4,4x107'1 1180
Rs3 25DMF-+H—25DMF2R 950 - 1250  Hochdruck 2,5 x 1071 3644
Rs4 25DMF-+H—25DMF3R 950 - 1250  Hochdruck 6,3 x 107t 10717
Rs6 25DMF-+H—25DMF3H 950 - 1250  Hochdruck 1,6 x 107!t 2045
Rss 25DMF+H—2MF + CHsz 950-1250 1,6-48 4,6 x107" 1750

Einheiten: s71, cm?, K
Parametrisierung: k = Aexp(Ea/RT)

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zum ersten Mal die Wasserstoffatomkon-
zentration wahrend des thermischen Zerfalls von 2,5-Dimethylfuran sowie
dessen Reaktion mit Wasserstoffatomen zeitaufgelost gemessen. Des Weite-
ren wurden mittels quantenchemischer Daten die gemessenen Geschwindig-
keitskonstanten verifiziert und die Beitrdge verschiedener Kanile zu kg, ,
quantifiziert. Die Arrheniusparameter dieser Reaktionen sind in Tabelle 5.4
zusammengefasst.

Die Geschwindigkeitskonstanten zu Reaktion R5; wurden aus dem Anfangs-
anstieg der Wasserstoffatomkonzentration bestimmt. Es zeigt sich eine starke
Temperatur- und eine schwache Druckabhéngigkeit (Fall-off-Bereich). Durch
den Vergleich mit einem Mechanismus von Sirjean et al.® konnte ermittelt
werden, dass bei niedrigen Temperaturen die gemessene Bruttogeschwindig-
keitskonstante nur Kanal Rs; zuzuordnen ist. Bei hoheren Temperaturen
bilden sich bereits zu friithen Zeiten Wasserstoffatome aus verschiedenen Zwi-
schenprodukten. Insgesamt lassen sich die gemessenen Wasserstoffatomkon-
zentrations-Zeit-Profile gut mit diesem Mechanismus beschreiben.

Die Geschwindigkeitskonstante von R5» wurde durch Anpassung von model-

lierten an gemessenen Geschwindigkeitskonstanten bestimmt. Es zeigte sich
eine schwache Temperatur- und keine Druckabhéngigkeit. Beides konnte mit-
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tels TST- und Mastergleichungsrechnungen verifiziert werden. Diese erga-
ben auferdem, dass der Additions-Eliminierungskanal Rsg einen Anteil von
72% an der Bruttogeschwindigkeitskonstante hat. Aufierdem haben Rs¢ und
Rs.3 mit 21 bzw. 7% einen signifikanten Einfluss auf die Geschwindigkeits-
konstante. Reaktion Rs 4 kann mit einem Anteil von lediglich 0,01% vernach-
ldssigt werden. Die Daten von Simmie und Metcalfe!'? sowie Lifshitz et al.1%®
iiberschétzen sowohl die gemessenen als auch die berechneten Daten dieser
Arbeit um einen Faktor von 10 bzw. 5. Die berechneten Hochdruckgeschwin-
digkeitskonstanten von Sirjean et al. geben die Werte der hier vorliegenden
Arbeit gut wieder, beriicksichtigen allerdings nur zwei von drei Kanélen, die
in dieser Arbeit als signifikant angesehen werden.%°

Im Rahmen dieser Arbeit konnte die wichtige Rolle von Wasserstoffatomen
bei der Pyrolyse von 25DMF gezeigt werden. Die fiir den Start der Radikal-
kette benotigten Wasserstoffatome werden in ausreichendem Mafse aus der
Pyrolyse des Brennstoffs selbst gebildet. Allerdings ist auch die Reaktion von
25DMF mit Wasserstoffatomen schnell, wodurch diese als Konkurrenz zu den
dominanten Schritten in Verbrennungsprozessen nicht vernachléassigt werden
kann.
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6 Anhang

6.1 Experimentelle Daten zur Pyrolyse von Iodethan

Tabelle 6.1: Experimentelle Bedingungen hinter der reflektierten Stofswel-
le bei den Messungen zur Pyrolyse von Iodethan

Ts /| K | ps / mbar | [Etl]5 / 10" em™ | [Ar]5 / 10" cm™
390 1789 5.4 15
910 1680 2,5 1,3
955 1765 5,0 1,3
1013 1673 2,3 1,2
1047 1755 4.5 1,2
1171 1740 4,0 11
1237 1677 1,9 1,0
1334 1675 3,4 0,9
1506 1591 1,5 0,8
1582 1560 2,6 0,7
1590 1582 1,4 0,7
1615 1322 1,1 0,6
1685 1557 1,3 0,7
1890 1529 1,1 0,6
1895 1442 1,0 0,6
2030 1424 1.0 0,5
2115° | 1424 18 0.5
2214 1400 0,8 0,5
2227 1401 0,9 0,5
2323% 1344 0,8 0,4
2707 | 1342 0,7 0,4
2519° | 1282 0,7 0,4
25H83* 1238 1,3 0,3

2 Einfallende Stofwelle ebenfalls ausgewertet (siehe Tabelle 6.2).
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6 ANHANG

Tabelle 6.2: Experimentelle Bedingungen hinter der einfallenden Stofwel-
le bei den Messungen zur Pyrolyse von Iodethan

Ty, / K | py / mbar | [EtI]y / 102 cm™3 | [Ar]y / 10'8 cm™3
1074 329 8.2 2.9
1161 302 3.6 1,9
1222 296 3,3 1,8
1243 282 31 1,6
1269 270 5,7 1,5

Thermochemische Daten fiur die im Mechanismus vor-
kommenden Spezies

Im Folgenden werden die thermochemische Daten, die fiir die Berechnung der
Gleichgewichtskonstanten im erweiterten Mechanismus verwendet wurden,
aufgelistet. Diese sind im ChemKin-Format dargestellt. Dieses soll zunéchst
erldutert werden.

Thermochemische Daten im ChemKin-Format sind in vier Zeilen zu je 80
Zeichen aufgeteilt. Diese sollen im Folgenden erlautert werden. Die Zahlen
entsprechen hierbei den Zeichen:

1. Zeile

01-18 Name der Spezies

19-24 Datum

25-26 1. Element

27-29  Anzahl der Atome des ersten Elements in der Spezies

30-31 2. Element

32-34 Anzahl der Atome des zweiten Elements in der Spezies

35-36 3. Element

37-39 Anzahl der Atome des dritten Elements in der Spezies

40-41 4. Element

42-44  Anzahl der Atome des vierten Elements in der Spezies

45 Aggregatzustand

46-55 niedrigste Temperatur des Definitionsbereichs(77)

56-64 hochste Temperatur des Definitionsbereichs (73)

65-73 Umschalttemperatur zwischen den Parametern bei niedriger und
hoher Temperatur (75)

74-75 5. Element

76-78 Anzahl der Atome des fiinften Elements in der Spezies
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6.1 Experimentelle Daten zur Pyrolyse von lodethan

79-80 Zeilennummer (optional)

2. Zeile

01-15 Parameter oy fir T > T5
16-30 Parameter oy fir 7' > T5
31-45 Parameter ag fir T' > Ts
46-60 Parameter oy fir T > Ts
61-75 Parameter oy fiir T > T5
79-80 Zeilennummer (optional)

3. Zeile

01-15 Parameter ag fir T' > T5
16-30 Parameter o fir T' > Ts
31-45 Parameter oy fir T' < Ts
46-60 Parameter oy fir T' < Ts
61-75 Parameter ag fiir T' < T5
79-80 Zeilennummer (optional)

4. Zeile

01-15 Parameter oy fir T' < T5
16-30 Parameter a5 fir T' < Ts
31-45 Parameter o fir T' < T5
46-60 Parameter a7 fiir T' < T5
61-80 Zeilennummer (optional)
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6 ANHANG

Mit Hilfe der Parameter a;; bis a7 lassen sich mit folgenden Formeln wichtige

thermodynamische Grofsen bestimmen:

Cp(T)
R

AHO(T)
RT

S0(T)
R

Im Mechanismus zur Pyrolyse von Iodethan wurden folgende thermochemi-

sche Daten benutzt (alle aus Ref [28]):

C2H51
7.97461860E+0
-4.37826965E+3
-3.10554440E-8
C2H5
4.32195633E+0
1.21759475E+4
-5.85401009E-8
I
2.61667712E+0
1.20582790E+4

C2H4
3.99182724E+0
4.26865851E+3

.91588352E-8

2.50000000E+0
2.54736600E+4
0.00000000E+0

2.97348457E+0
2.25405142E+3
.78572096E-9

e

H2
2.93286575E+0
-8.13065581E+2
2.01572094E-8
C2H2
4.65878500E+0
2.57594000E+4
2.80153000E-8
C2H3
4.15026763E+0
3.38566380E+4
-3.72986942E-8
C2H
3.66270248E+0
6.71683790E+4
2.89484755E-8
I2
0.00000000E+0
0.00000000E+0
0.00000000E+0

|
o e

e

-2.
6.
-2.67708030E-11 1.

[ure

0.
-4.
0.

7.
1.
.51590176E-11 3.

.28549646E-2
.45972741E+1 2.
.46462936E-11-2.

.23930542E-2
.71103809E-1 4.
.25804514E-11 1.

.04833908E-2
-2.
.69884190E-11 5.

.26608026E-4
.02432865E+0 2.
.37611761E-12-9.

.88396700E-3
-3.
-8.

.82492252E-3
.92205792E+0 2.
.07502351E-11 6.

0C 2H

-4

0C 2H

-4.

0I 1
66010320E-4 1.
87896653E+0 2.
48927452E-14 1.

0C 2H
-3.
69081762E-1 3.

OH 1
00000000E+0 0.
46682850E-1 2.
00000000E+0 2.

OH 1I

.43564535E-3 -5.
.52526168E+0 3.
.21092442E-12 2.

OH 2
-1.

0oC 2H
-1
99838200E+0 8.
50075200E-12 2.
0C 2H
54021341E-3 -2.
72812235E+0 3.
0C 2H
-1.

oI 2

.00000000E+0 0.
.00000000E+0 O.
.00000000E+0 0.

5I 1 0G

.59993101E-6 7.

63041302E+0 1.
52381380E+3 1.
5 0 0G

39680960E-6 7.
24185905E+0 -3.
29690344E+4 4.
0 0 0G

86060150E-7 -3.
50041683E+0 -4.
20947990E+4 7.
4 0 0G

T1721342E-6 5.
95920063E+0 -7.
08977598E+3 4.
0 0 0G

00000000E+0 0.
50000000E+0 O.
54736600E+4 -4.
1 0 0G

02266380E-7 8.
55499590E+0 -3.
14501374E+3 4.
0 0 0G

46402364E-7 1.
34433112E+0 7.
17935173E+2 6.
2 0 0G

.60828900E-6 2.

08679700E-1 2.
64289800E+4 1.
3 0 0G

62997847E-6 4.
36377642E+0 2.
44749589E+4 7.
1 0 0G

36632500E-6 2.
89867676E+0 1.
70616050E+4 6.
0 0 0G

00000000E+0 0.
00000000E+0 0.
00000000E+0 0.

100

=oq + OZQT1 + CM31ﬂ2 + C¥4jd3 + C¥5jd4
=+ BT+ LT+ %74 BT 4 %

= oy In(T) 4+ aoT + LT? + LT3 + 2T 4 a7

200.000 6000.000 1000.00
40450718E-10-4.42307467E-14
89595239E-2 1.17450857E-5
49681231E+1
200.000 6000.000 1000.00
03519917E-10-4.18435239E-14
56905235E-3 4.82667202E-5
44703782E+0
200.000 6000.000 1000.00
81927472E-11 2.52036053E-15
48046831E-6 1.69962536E-8
49816581E+0
200.000 6000.000 1000.00
94628366E-10-3.53630386E-14
57051373E-3 5.70989993E-5
09730213E+0
200.000 6000.000 1000.00
00000000E+0 0.00000000E+0
00000000E+0 0.00000000E+0
46682850E-1
200.000 6000.000 1000.00
15769578E-11-4.90179013E-15
48919962E-4 2.02666229E-7
67388039E+0
200.000 6000.000 1000.00
54100414E-11-6.88804800E-16
98052075E-3 -1.94781510E-5
83010238E-1
200.000 6000.000 1000.00
46974500E-10-1.38606000E-14
33615800E-2 -3.55172200E-5
39396800E+1
200.000 6000.000 1000.00
15974048E-10-2.45407509E-14
65765722E-4 2.79620704E-5
91510092E+0
200.000 6000.000 1000.00
13455040E-10-1.23216848E-14
32988489E-2 -2.80733327E-5
18547632E+0

0.000 0.000 0.00
00000000E+0 0.00000000E+0
00000000E+0 0.00000000E+0
00000000E+0
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6.2 Experimentelle Daten der Pyrolysereaktionen von 2,5-Dimethylfuran

Ar OAr 1 0 0 0G  200.000 6000.000 1000.00 0
2.50000000E+0 0.00000000E+0O 0.00000000E+0 0.00000000E+0 0.00000000E+0

-7.45375000E+2 4.37967491E+0 2.50000000E+0 0.00000000E+0 0.00000000E+0
0.00000000E+0  0.00000000E+0 -7.45375000E+2 4.37967491E+0

W N -

6.2 Experimentelle Daten der Pyrolysereaktionen von
2,5-Dimethylfuran

Tabelle 6.3: Zusammenfassung der experimentellen Daten zum thermischen Zerfall von
25DMF

Ts / K | ps / mbar | [25DMF]5 / 1013 em™3 | k /s71
1280 1621 3,78 96
1282 1626 3,86 78
1288 1708 5,67 124
1292 1642 3,68 155
1292 1697 5,61 85
1306 1683 5,561 189
1319 1711 5,54 223
1322 1651 3,62 158
1330 1680 3,66 528
1330 1678 5,39 361
1334 1677 5,37 247
1337 1676 3,82 258
1351 1653 3,25 737
1351 1650 3,54 578
1351 1648 5.21 676
1365 1670 3,72 713
1368 1626 3,44 663
1370 1679 5,24 664
1383 1643 5,08 917
1384 1644 3,45 933
1392 1669 3,92 1179
1394 1618 3,36 2299
1397 1673 5,12 1437
1413 1633 3,52 1506
1422 1641 4,93 2148
1423 1593 3,24 2251
1427 1652 4,95 2576
1434 1624 4,84 2691
1440 1620 3,42 2527
1451 1638 4,83 4540
1454 1505 3,00 3776
1472 1547 3,20 5080
1477 1600 3,20 4134
1491 1647 4,72 5533

(Fortsetzung Tabelle 6.3)
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6 ANHANG

Ts / K | ps / mbar | [25DMF]5 / 103 cm™3 | k / s7!
1519 1606 4,52 9833
1275 4699 5,07 117
1283 4736 6,69 129
1292 4642 6,01 197
1295 4793 5,10 156
1296 4925 5,23 162
1315 4665 4,88 317
1318 4703 6,46 169
1322 4720 6,46 370
1325 4843 5,03 374
1348 4661 11,56 722
1357 4795 12,29 902
1357 4775 4,84 715
1368 4358 9,71 1137
1383 4889 6,40 1249
1386 4752 4,72 1936
1386 4709 6,16 1474
1394 4734 6,15 2000
1395 4514 0,86 2129
1399 4649 6,02 1955
1400 4805 6,22 2235
1427 4672 5,93 4159
1432 4942 12,00 3046
1486 4827 11,29 9951
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6.2 Experimentelle Daten der Pyrolysereaktionen von 2,5-Dimethylfuran

Tabelle 6.4: Zusammenfassung der experimentellen Daten zur Reaktion 25DMF + H

Ts / K | ps / mbar | [25DMF]5 / 10 ecm=3 | [Etl]5 / 101¥ em ™2 | & / 107! em3s~!
972 1748 15 5.2 1.0
973 1750 5.0 5.3 13
977 1768 16 5.2 13
996 1759 15 5.1 13
998 1743 15 5.1 1.2
1002 1761 1,6 5.1 15
1004 1742 438 5,2 14
1013 1741 15 5,0 15
1014 1727 14 4,9 1,7
1020 1757 4,8 9,1 1,7
1025 1779 48 5,2 15
1026 1736 47 5,0 1,6
1038 1768 15 149 1.7
1047 1597 42 45 13
1049 1771 14 4,9 1,5
1053 1767 15 4,9 2,0
1054 1707 45 438 18
1054 1784 49 47 18
1055 1739 15 48 15
1066 1767 4,6 149 15
1066 1730 14 4,7 1,7
1069 1781 14 48 14
1076 1737 47 44 1,9
1083 1743 44 48 1.6
1083 1734 14 4,6 18
1084 1769 1,4 4,7 1,7
1085 1782 15 438 13
1090 1711 13 45 1,7
1095 1726 44 47 1,9
1095 1719 14 45 1,9
1111 1734 43 4,6 1,6
1113 1724 13 45 15
1114 1727 14 45 2.0
1123 1704 13 44 13
1129 1637 4,2 4,1 2,0
1136 1738 14 4.4 13
1138 1741 4,2 4,5 1,7
1145 1723 13 4.4 2.2
1146 1558 1,2 4.0 15
1148 1716 41 4.4 1,7
1157 1598 1.2 4,0 1,6
1162 1739 1,3 4,3 2,0
1163 1710 1.2 43 18
1163 1725 41 44 2.3
1170 1782 13 44 15
1176 1702 4,0 4.3 1,7

103



6 ANHANG

(Fortsetzung Tabelle 6.4)

Ts / K | ps / mbar | [25DMF]|s / 10** cm=3 | [Etl]5 / 102* em™2 | k / 107 em?s™!
1178 1713 12 12 14
1179 1702 1,3 4,2 2.2
1189 1690 3.9 42 2.0
1200 1695 1,2 41 1,7
1201 1658 3,8 4,1 1,7
1225 1724 1,2 41 2.7
1229 1678 3.9 3.8 2.9
1231 1682 3,9 3,8 2,1
1234 1713 1,2 4,0 2,7
1077 5038 7,2 6,8 1,1
1081 5270 7.5 7.1 1,0
1084 4946 7.0 6,6 11
1096 5023 6,7 6,6 11
1097 4839 6,2 6,4 11
1103 4856 6,2 6,1 11
1107 4756 6,3 6,2 1.1
1108 4761 6,0 6,2 11
1111 4966 6,9 6,5 1,4
1114 4985 6,3 6,2 1,1
1116 5075 6,4 6,3 1,1
1138 4994 6,1 6,0 1,2
1139 4816 5.9 6,1 1,2
1143 4867 6,0 5,9 1,7
1151 4969 6,0 5.9 1,2
1163 4992 6,6 6,2 1,5
1176 4873 9,6 5,8 14
1186 4935 6,1 6,0 1,7
1217 4970 6,3 5,9 1,7
1218 4810 6,1 5,7 1,9
1227 4798 9,5 5,7 1,7
1231 4828 5,7 9,7 1,6
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6.2 Experimentelle Daten der Pyrolysereaktionen von 2,5-Dimethylfuran

Thermochemische Daten fiir die Modellierung der Konzen-
trations-Zeit-Profile

Die thermochemischen Daten fiir die Mechanismen von Sirjean et al.% und
Somers et al.?® wurden aus den Supporting Information der jeweiligen Ver-
offentlichungen entnommen.

Die thermochemische Daten fiir den Mechanismus von Lifshitz et al.!?®
den aus der Diplomarbeit von L. Genthner entnommen.'3! Die Ausnahme
machen hier die thermochemische Daten von Argon. Diese wurden wie im
voherigen Kapitel aus Ref. [28] iibernommen. Die thermochemische Daten

wur-

sind im Folgenden im ChemKin-Format aufgelistet:

25DMF
2.12410400E+1
-2.64142000E+4
2.35034000E-8
co
3.04848600E+0
-1.42661200E+4

13-penta
7.71913300E+0
4.54213100E+3
2.01543200E-8
12-penta
7.71913270E+0
4.54213100E+3
2.01543240E-8
p-C3H4
4.23032500E+0
2.09359200E+4
1.77131400E-8
C2H4
3.99182700E+0
4.26865900E+3
-6.91588400E-8
a-C3H4
6.31687200E+0
2.01174900E+4
-3.45251500E-8
25DMF2R
2.09757000E+1
-9.01824400E+3
3.45967000E-8
H
2.50000000E+0
2.54736600E+4
0.00000000E+0
2MF5R
1.66639900E+1
1.63451000E+4
2.32482000E-8

1.
-9.
-4.

1.
6.
9.07005900E-10-9.

2.
-1.
-5.

2.
-1.
-5.

l
[ S

e

.44600000E-2
.06544700E+1 -4.
.80783000E-12-2.

0C 6H
65900000E-2 -5.
38827100E+1 -3.
00663000E-12-1

0oC 10
35172800E-3 -4
01709800E+0 3.
04424500E-13-1.
110203H  8C
94696200E-2 -1.
54858600E+1 -9.
12528900E-12 6.
110203H 8C
94696230E-2 -1.
54858640E+1 -9.
12528940E-12 6.
110203H  4C

.51033400E-2 -6.
.09435200E-1 8.
.35432600E-12 2.

0C 2H

.04833900E-2 -3.
.69081800E-1 3.
.69884200E-11 5.

0C 3H

.11337300E-2 -3.
.09957700E+1 2.
.53350800E-11 2.

0C 6H

-4.

OH 1

.00000000E+0 0.
.46682900E-1 2.
.00000000E+0 2.

0C 5H

.09500000E-2 -3.
.60875300E+1 -2.
.30078000E-12 2.

80 1 0G
22744000E-6 7.
48996000E+0 7.

.71463500E+4 4.

1 0 oG

.85794000E-7 7.

57953400E+0 -6.
43440900E+4 3.
5 0 0G

29246400E-5 2.
35119500E-1 5.
95246600E+3 2.
5 0 0G

29246380E-5 2.
35119490E-1 5.
95246570E+3 2.
3 0 0G

62079200E-6 1.
26336100E-1 2.
17576100E+4 1.
4 0 oG

71721300E-6 5.
95920100E+0 -7.
08977600E+3 4.
4 0 0G

96293800E-6 6.
61304400E+0 1.
15415700E+4 1.
70 1 0G

54519000E-6 6.
16982000E+0 7.
69515700E+2 4.
0 0 0G

00000000E+0 0.
50000000E+0 0.
54736600E+4 -4.
50 1 oG

45402000E-6 5.
99959000E+0 5.
33300600E+4 3.
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300.000 5000.000 1500.00
57970000E-10-4.16100000E-14
28300000E-2 -5.69773000E-5
07257500E+1

200.000 6000.000 1000.00
88536400E-11-4.69807500E-15
10353700E-4 1.01681400E-6
50840900E+0

300.000 4000.000 1000.00
67269300E-9 -2.13356700E-13
44358900E-2 -4.18063500E-5
91709500E+1

300.000 4000.000 1000.00
67269330E-9 -2.13356700E-13
44358920E-2 -4.18063530E-5
91709530E+1

300.000 4000.000 1000.00
36750400E-9 -1.08521500E-13
77653400E-2 -2.69786400E-5
77031800E+1

200.000 6000.000 1000.00
94628400E-10-3.53630400E-14
57051400E-3 5.70990000E-5
09730200E+0

200.000 6000.000 1000.00
35642400E-10-3.78755400E-14
21225800E-2 1.85398800E-5
02261400E+1

300.000 5000.000 1500.00
58055000E-10-3.60863000E-14
82600000E-2 -7.16371000E-5
35977400E+1

200.000 6000.000 1000.00
00000000E+0 0.00000000E+0
00000000E+0 0.00000000E+0
46682900E-1

300.000 5000.000 1500.00
01278000E-10-2.75372000E-14
89200000E-2 -5.12419000E-5
93366700E+1
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6 ANHANG

CH3
2.97812100E+0
1.65095100E+4

-6.61810000E-9

CH3CO
5.31371600E+0

-3.64504100E+3

-3.92475600E-8

2-ButinR
7.62618778E+0
3.33816425E+4

-3.06168262E-8

CHCCHCH3
6.62508010E+0
3.51210230E+4
2.45261580E-8

C3H30
6.90703955E+0
7.62708561E+3

-4 .55489258E-8

C3H5
6.11018100E+0
2.55324400E+4

-4.72535700E-8

1,3-C4H6
6.02126000E+0
9.07298400E+3
1.76766500E-8

2-Butin
4.33963200E+0
1.63082700E+4
1.89370800E-9

1,2-C4H6
8.13873000E+0
1.55468000E+4

-4.81598800E-8

1-Butin
7.81179400E+0
1.61770200E+4

-2.61747900E-8

2MF
1.72705000E+1

-1.86104800E+4
2.60301000E-8

H2
2.93283100E+0

-8.13055800E+2
2.01569700E-8

CH4
1.91178600E+0

-1.00992100E+4

-4.91952300E-8

C3H3
6.27653800E+0
3.93645200E+4
2.87246200E-8

C3H6
6.03870200E+0

-7.41715100E+2

-6.66251200E-8

2.42619400E-2
.68682700E+0 2.
.15879400E-13 1.

.28962600E-2
.71751800E+0
.33686100E-12 1.

.26598000E-4
.02431600E+0 2.
.37602900E-12-9.

oC 1H

.79785200E-3 -1.
.72248000E+0 3.
.46570700E-12 1.

0C 2H

.17377900E-3 -3.
.67575600E+0 4.
.52968700E-11-2.

0C 4H

.47321922E-2 -5.
.26664026E+1 4.
.27850098E-11 3.

110203H 5C

.84419540E-2 -8.
.03680350E+0 1.
.23652570E-12 3.

0C 3H

.02341927E-2 -3.
.29856114E+0 4.
.86325507E-11 8.

0C 3H

.46734000E-2 -5.
.355567100E+0 2.
.97710700E-11 2.

110203H 6C

-1.
-1.
110203H 6C

-1.

0C 4H

.68655400E-2 -5.
.7T7T959000E+1 2.
.11295800E-11 1.

0C 4H

.79733800E-2 -6.
.59658000E+1 2.
.26585100E-11 1.

0C 5H

.27400000E-2 -4.
.99422800E+1 -4.
.85407000E-12-1.

OH 2
-1

oC 1H

.60268000E-3 -3.
.48241900E+0 5.
.70097300E-11-1.

110203H 3C

.62002300E-3 -4.
.89498700E+0 1.
.62889500E-12 4.

0C 3H

.62963900E-2 -5.
.43826000E+0 3.
.63707500E-11 7.

3 0 0G

97558000E-6 3.
65718000E+0 2.
64227200E+4 1.
30 1 0G

32203900E-6 5.
03587000E+0 8.
68207400E+3 7.
5 0 0G

22511622E-6 8.
41575788E+0 1.
47871254E+4 6.
4 0 0G

14284290E-6 1.
26741220E+0 3.
64243630E+4 1.
30 1 0G

65649593E-6 5.
11237192E+0 5.
99713585E+3 1.
5 0 0G

36768200E-6 8.
55440300E+0 1.
71502400E+4 1.
4 0 0G

01957700E-5 2.
57691600E+0 4.
11430500E+4 3.
4 0 0G

08290400E-5 2.
01111100E+0 2.
72023800E+4 1.
6 0 0G

97324900E-6 9.
90828300E+0 1.
75928800E+4 1.
6 0 0G

61044100E-6 1.
42819300E+0 2.
80248600E+4 1.
60 1 0G

00734000E-6 5.
42158000E+0 6.
08642700E+4 4.
0 0 0G

.46400600E-7 1.

34430300E+0 7.
17924100E+2 6.
4 0 0G

38387800E-6 5.
14825700E+0 -1.
02453200E+4 -4.
3 0 0G

10854300E-6 8.
87580500E+0 2.
02198000E+4 1.
6 0 0G

82130800E-6 9.
83464500E+0 3.
88717100E+2 7.
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200.000 6000.000 1000.00
07297900E-10-1.79174200E-14
12659800E-3 5.45838800E-6
67353500E+0

200.000 6000.000 1000.00
39474600E-10-3.24523700E-14
77294900E-4 3.07100100E-5
86176800E+0

200.000 6000.000 1000.00
36085367E-10-4.97358383E-14
36823548E-2 1.76533170E-5
39669972E+0

300.000 4000.000 1000.00
69153440E-9 -1.34844740E-13
77885510E-2 -3.78647150E-5
96508730E+1

200.000 6000.000 1000.00
87914100E-10-3.51359226E-14
05829116E-3 3.17832265E-5
01743843E+1

200.000 6000.000 1000.00
69049300E-10-5.19320100E-14
09868000E-2 3.01743100E-5
32075900E+1

300.000 4000.000 1000.00
12370000E-9 -1.69763800E-13
53113800E-2 -3.63985600E-5
03125600E+1

300.000 4000.000 1000.00
26709000E-9 -1.81760600E-13
76773600E-2 -1.11084400E-5
47289500E+1

200.000 6000.000 1000.00
54915200E-10-5.67693700E-14
79025300E-2 2.61486500E-5
23118100E+1

200.000 6000.000 1000.00
05501500E-9 -6.19297200E-14
49822000E-2 6.27370500E-6
36684000E+1

300.000 5000.000 1500.00
80623000E-10-3.18577000E-14
57300000E-2 -5.70686000E-5
63871700E+1

200.000 6000.000 1000.00
54098500E-11-6.88796100E-16
98042500E-3 -1.94779200E-5
83002200E-1

200.000 6000.000 1000.00
38797200E-10-3.19306800E-14
37002400E-2 4.93749400E-5
63322700E+0

300.000 4000.000 1000.00
31508100E-10-6.49429800E-14
91867000E-2 -3.86036400E-5
30283600E+1

200.000 6000.000 1000.00
35936800E-10-5.58603100E-14
29079000E-3 5.05228000E-5
53408000E+0
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6.2 Experimentelle Daten der Pyrolysereaktionen von 2,5-Dimethylfuran

c-C5H5R
1.02615305E+1
2.69644257E+4
-9.02286424E-8
c-C5H6
6.45800330E+0
1.20793720E+4
4.26622760E-8
CH2CO
4.73075200E+0
-7.64923000E+3
1.84863800E-8
C2H2
4.65878500E+0
2.57594000E+4
2.80153000E-8
CHO
3.92001500E+0
3.65342900E+3
-1.34240000E-8
1,3-C4H5
6.97860300E+0
4.11719600E+4
4.79861800E-8
2MF2R
1.66639900E+1
1.63451000E+4
2.32482000E-8
Furan
9.38934800E+0
-8.61901200E+3
-9.71562600E-8
F2R
1.26954600E+1
2.41455100E+4
2.59924000E-8
CBH7-5
9.12721110E+0
1.82496020E+4
4.76334960E-8
C4H4
6.21159960E+0
3.19198520E+4
3.54473050E-8
C2H3
4.15026800E+0
3.38566400E+4
-3.72986900E-8
1,2-C4H5
6.37319130E+0
3.42627920E+4
3.51025290E-8
1-ButinR
9.21572256E+0
3.43129071E+4
-1.54978415E-11
C2H5
4.32195600E+0
1.21759500E+4
-5.85401000E-8

e

e

=

e

e

1.
1.
.25804500E-11 1.

.61190430E-2
.23282730E+1 -6.
.14474340E-11 1.

.88396700E-3
.99838200E+0 8.
.50075200E-12 2.

.60276830E-2
.28836580E+1 -3.
.32591710E-11 2.

0C 5H

.55578917E-2 -5.
.92211926E+1 1.
.98154820E-11 3.

110203H 6C

-1.

110203H 2C

.48490800E-3 -3.
.84850500E-1 1.
.59397000E-12-6.

0C 2H

-1.

0ocC 1H

.52279300E-3 -6.
.58077100E+0 4.
.37416200E-12 3.

110203H  5C

.01885900E-2 -9.
.16872500E+1 -2.
.44337200E-11 4.

0C 5H

.09500000E-2 -3.
.60875300E+1 -2.
.30078000E-12 2.

0C 4H

.40291300E-2 -5.
.79177000E+1 8.
.22733700E-11-5.

0C 4H

.09000000E-3 -2.
.51298900E+1 -3.
.20296000E-12 2.

110203H 7C

-1.

110203H  4C

.61881060E-2 -7.
.57223190E+0 -8.
-1.

03627940E-11 3.
0C 2H

.54021300E-3 -2.
.72812200E+0 3.
.51590200E-11 3.

110203H  5C

.95051030E-2 -8.
-6.
-1.

32123860E+0 -4.
02240540E-11 3.
0C 4H

.34939872E-2 -4.
-2.
2.

25232815E+1 2.
38039347E-12 3.
0C 2H
23930500E-2 -4.
71103800E-1 4.

5 0 0G

54166182E-6 8.
63934946E+0 1.
01960941E+4 2.
5 0 0G

18177390E-5 2.
35382000E+0 6.
52522840E+4 5.
20 1 0G

72898500E-6 7.
54109500E+0 2.
95570800E+3 1.
2 0 0G

60828900E-6 2.
08679700E-1 2.
64289800E+4 1.
10 1 oG

71004200E-7 1.
23754600E+0 -3.
87241200E+3 3.
4 0 0G

63561500E-6 2.
28993800E+0 5.
32899100E+4 3.
50 1 0G

45402000E-6 5.
99959000E+0 5.
33300600E+4 3.
40 1 0G

07755300E-6 8.
47469000E-1 1.
30444900E+3 2.
30 1 oG

23345000E-6 3.
97528000E+0 5.
95785000E+4 4.
5 0 0G

13364030E-5 2.
14205640E+0 6.
11769660E+4 3.
4 0 0G

10740720E-6 1.
15728210E-1 4.
34801590E+4 2.
3 0 0G

62997800E-6 4.
36377600E+0 2.
44749600E+4 7.
4 0 0G

86461480E-6 1.
15705550E-1 4.
57707920E+4 2.
5 0 0G

82517726E-6 7.
15189267E+0 3.
64447930E+4 1.
5 0 0G

39681000E-6 7.
24185900E+0 -3.
29690300E+4 4.
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200.000 6000.000 1000.00
89865066E-10-5.30836089E-14
69922044E-2 5.28961483E-5
00912008E+1

300.000 4000.000 1000.00
50183520E-9 -2.02393170E-13
94130480E-2 -7.12153200E-5
20019000E+1

300.000 4000.000 1000.00
71662100E-10-6.13223400E-14
15136400E-2 -2.57501300E-5
48086200E+1

200.000 6000.000 1000.00
46974500E-10-1.38606000E-14
33615800E-2 -3.55172200E-5
39396800E+1

200.000 6000.000 1000.00
05615900E-10-7.43798300E-15
32075300E-3 1.40030300E-5
30834900E+0

300.000 4000.000 1000.00
10132000E-9 -1.72823100E-13
60887500E-2 -6.78912000E-5
38354700E+1

300.000 5000.000 1500.00
01278000E-10-2.75372000E-14
89200000E-2 -5.12419000E-5
93366700E+1

200.000 6000.000 1000.00
24137700E-10-4.95320300E-14
31773800E-2 5.99735700E-5
14931000E+1

300.000 5000.000 1500.00
23862000E-10-1.77812000E-14
20200000E-2 -5.16471000E-5
26640000E+1

300.000 4000.000 1000.00
29160040E-9 -1.78671980E-13
97471150E-2 -7.50479650E-5
81619470E+1

300.000 4000.000 1000.00
47176560E-9 -1.16998300E-13
37267090E-2 -5.13484260E-5
67890040E+1

200.000 6000.000 1000.00
15974000E-10-2.45407500E-14
65765700E-4 2.79620700E-5
91510100E+0

300.000 4000.000 1000.00
86317600E-9 -1.49150910E-13
61724440E-2 -5.19075080E-5
68678480E+1

200.000 6000.000 1000.00
76676426E-10-4.64039105E-14
05033422E-2 -1.64053256E-5
47100046E+1

200.000 6000.000 1000.00
03519900E-10-4.18435200E-14
56905200E-3 4.82667200E-5
44703800E+0
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6 ANHANG

C5H7-6
9.12721110E+0
1.82496020E+4
4.76334960E-8

124penta
1.02448229E+1
2.57202154E+4

-2.40520919E-8

C5H5
1.08989728E+1
4.17506605E+4
2.22750663E-8

C6H6
1.10809576E+1
4.30641035E+3

-1.18135741E-7

C4H3
8.44631300E+0
6.20007400E+4
3.06240300E-8

C4H2
8.68978100E+0
5.19942600E+4
8.37959700E-8

C6H5
1.34117700E+1
5.85037200E+4
1.61871600E-8

n-C3H7
6.49636600E+0
8.85973900E+3

-6.99343600E-8

C2H6
4.04666400E+0

-1.24473500E+4

-7.08466500E-8

Ar
2.50000000E+0

-7.45375000E+2
0.00000000E+0

.60276830E-2
-2.
-1.

110203H 7C

-1.
28836580E+1 -3.
32691710E-11 2.

0C 5H

.79711108E-2 -6.
.72820831E+1 2.
.21983043E-11 2.

0C B5H

.42904648E-2 -5.
.03965620E+1 9.
.37834761E-12 4.

0C 6H

.07176746E-2 -7.
.00413310E+1 5.
.07210429E-11 8.

0C 4H

.07291500E-3 -3.
.7T7T938900E+1 5.
.90588400E-12 6.

0C 4H

.69732200E-3 -2.
.20010500E+1 -5.
.80912200E-11 5.

0C 6H

.47202200E-2 -5.
.16520300E+1 7.
.37357400E-13 6.

0C 3H

.7T7338000E-2 -6.
.56389700E+0 4.
.81819500E-11 1.

0oC 2H

.53538800E-2 -5.
.68698300E-1 4.
.68685800E-11-1.

OAr 1

.00000000E+0 O.
.37967491E+0 2.
.00000000E+0

-7.

5 0 0G

13364030E-5 2.
14205640E+0 6.
11769660E+4 3.
6 0 0G

43631713E-6 1.
60873690E+0 3.
82808045E+4 1.
5 0 0G

02395287E-6 7.
57517375E-2 4.
44492650E+4 2.
6 0 0G

52145991E-6 1.
04818632E-1 1.
55247913E+3 2.
3 0 0G

18681200E-6 5.
54263900E-1 3.
37974900E+4 2.
2 0 0G

34774900E-6 3.
84768300E-1 5.
36111200E+4 2.
5 0 0G

08177100E-6 7.
79297100E-1 5.
16503100E+4 2.
7 0 0G

24898000E-6 9.
08211500E+0 5.
04074600E+4 8.
6 0 0G

47039500E-6 8.
29142600E+0 -5.
15222100E+4 2.
0 0 0G

00000000E+0 0.
50000000E+0 O.
45375000E+2 4.
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300.000 4000.000 1000.00
29160040E-9 -1.78671980E-13
97471150E-2 -7.50479650E-5
81619470E+1

200.000 6000.000 1000.00
03529794E-9 -6.18378561E-14
04163390E-2 1.58178837E-6
43092772E+1

200.000 6000.000 1000.00
99341505E-10-4.73687380E-14
93848014E-2 -4.74598143E-5
40272094E+1

200.000 6000.000 1000.00
22320984E-9 -7.36091279E-14
85020642E-2 7.38345881E-5
16412893E+1

200.000 6000.000 1000.00
06725000E-10-3.00149900E-14
86185400E-2 -4.70818300E-5
10542000E+1

200.000 6000.000 1000.00
72759200E-10-2.20554500E-14
33506700E-2 -9.50806000E-5
09879000E+1

200.000 6000.000 1000.00
98863500E-10-4.69508400E-14
43721300E-2 -4.78738100E-5
21285900E+1

200.000 6000.000 1000.00
95389500E-10-5.90199800E-14
23240300E-3 5.13554500E-5
39534900E+0

200.000 6000.000 1000.00
77826500E-10-5.23167500E-14
50154900E-3 5.99438500E-5
66679000E+0

200.000 6000.000 1000.00
00000000E+0 0.00000000E+0
00000000E+0 0.00000000E+0
37967491E+0
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6.3 Molekulare Parameter

6.3 Molekulare Parameter

Tabelle 6.5: Fiir kinetische Modellierung der Reaktionen des 2,5-Dimethylfurans verwen-
dete Rotationskonstanten A, B und C, Schwingungsfrequenzen 7 (skaliert mit 0,99) und

Rotationssymmetriezahlen o berechnet auf CBS-QB3-Niveau.

125,127

Spezies A B,(f/ 5 ) em-L
g cm
126,85, 139,98, 185,76, 254,92, 280,44, 396,07, 606,96, 623,51,
0.206 636,41, 692,62, 790,88, 835,52, 931,48, 966,36, 1003,06, 1019,27,
25DMF 0071 1033,65, 1051,31, 1057,71, 1219.45, 1221,41, 1229,88, 1370,75,
2 0,054 1402,08, 1407,89, 1459,38, 1459.38, 1477,48, 1481,46, 1590,76,
' 1640,9, 2990,67, 2991,82, 3035,44, 3035,79, 3084,73, 3084,82,
3201,86, 3214,87
112,56, 146,29, 216,32, 229,68, 282,08, 367,89, 472,83, 542.9,
0.181 561,73, 626,99, 744,17, 825,59, 858,61, 903,22, 919,84, 986,73,
25DMF2H 0072 1021,52, 1029.81, 1044,18, 1075,99, 1109,18, 1240,35, 1266,89,
1 0.056 1322,24, 1332,82, 1386,06, 1403,78, 1408,15, 1449.34, 145787,
' 1470,12, 1479,76, 1523,04, 2918,2, 2972,95, 2999.53, 30082,
3068,24, 3078,7, 3082,2, 3184,85, 3205,92
120,05, 152,18, 167,42, 226,14, 253,88, 318,57, 388,18, 566,77,
0.185 581,86, 651,63, 745,44, 834,39, 910,5, 917,03, 959,97, 983,22,
25DMF3H 0,070 1019,19, 1022,97, 1058,03, 1114,68, 1173,41, 1206,31, 122242,
1 0.053 1302,9, 1338.45, 1391,77, 1407,01, 1450,73, 1456,86, 145888,
' 1469,92, 1476,23, 1700,69, 2850,96, 2897,47, 2938,09, 299882,
3024,01, 3046,9, 3068,24, 3091,98, 3200,23
133,00, 179,36, 269,35, 280,97, 405,78, 530,21, 604,50, 617,77,
5=DMEIR 0,212 646,44, 698,77, 718,47, 743,52, 847,52, 901,55, 947,13, 969,85,
) 0,075 1012,14, 1029,56, 1042,30, 1209,67, 1247,43, 1297,67, 1385,25,
0,056 1395,64, 1410,61, 1455,00, 1471,75, 1510,90, 1562,32, 298796,
3030,70, 3088,31, 3139,64, 3202,64, 3218,69, 3238,79
119,28, 132,36, 183,32, 251,10, 263,22, 397,70, 564,91, 596,55,
5=DMEF3R 0,221 627,42, 691,20, 781,89, 916,56, 955,26, 1002,01, 1013,47, 1045,94,
. 0,074 1055,55, 1117,51, 1182,88, 1211,32, 1325,10, 1404,89, 145846,
0,055 1459,59, 1473.64, 1475,79, 1578,26, 1618,87, 2992,10, 2993,32,
3038,17, 3038,66, 3085,80, 3090,49, 3221,09
CH, 9,549
6 9,549 501,97, 1389,49, 1389,49, 3071,40, 3248.,59, 3248,59
4,774
0.205 125,32, 238,83, 333,83, 609,32, 634,60, 652,51, 729,75, 803,68,
2MF 0118 863,04, 896,30, 928,94, 981,74, 1024,94, 1055,15, 1099,16, 1157,78,
1 0,086 1223,61, 1241,09, 1393,99, 1406,81, 1459,63, 147744, 152711,
' 1622,80, 2993,62, 3039,31, 3086,23, 3204,98, 3216,40, 3244,61
};2 0,060 4375,01
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6 ANHANG

(Fortsetzung Tabelle 6.5)

TSrs.5

0,194
0,069
0,053

459,591, 125,79, 163,67, 197,99, 254,11, 296,31, 341,87,
401,20, 422,54, 603,4, 623,48, 639,65, 695,25, 787,93,
932,53, 961,35, 999,97, 1016,22, 1030,99, 1050,15,
1052,62, 1217,77, 1221,76, 1235,81, 1377,53, 1401,71,
1458,38, 1461,78, 1475,33, 1479,10, 1544,45, 1609,06,
2993,77, 2994,57, 3039,86, 3039,86, 3059,45, 3088,19,
3094,32, 3205,68, 3218,85

TSrs.7

0,145
0,068
0,057

444,291, 100,90, 111,74, 125,23, 158,54, 241,89, 334,34,
483,86, 493,08, 555,96, 616,60, 651,24, 743,83, 776,50,
838,51, 867,07, 884,88, 926,87, 976,85, 102870,
1048,66, 1073,99, 1127,68, 1234,89, 1241,94, 139182,
1403,19, 1404,03, 1407,37, 1433,08, 1457,26, 1479,93,
1587,41, 2990,23, 3033,80, 3048,44, 3086,88, 3201,22,
3203,42, 3208,89, 3214,43, 3230,03

TSrs.6

0,191
0,070
0,053

970,731, 126,41, 159,57, 171,88, 262,45, 265,62, 395,13,
415,34, 518,66, 627,50, 644,02, 677,96, 728,96, 878,61,
979,41, 1022,37, 1059,03, 1062,86, 1081,06, 111246,
1133,97, 1151,63, 1310,64, 1322,70, 1376,98, 147924,
1546,19, 1551,90, 1595,76, 1600,86, 1601,48, 1614,14,
1634,93, 1702,96, 3165,11, 3175,53, 3220,15, 3229,38,
3257,43, 3263,09, 3384,58, 3404,07

TSrs.3

0,193
0,068
0,053

2388,521, 140,45, 152,60, 178,28, 260,87, 275,78, 396,62,
419,25, 630,42, 646,26, 650,04, 676,20, 739,61, 848,25,
916,92, 994,22, 1040,14, 1066,29, 1086,28, 1104,69,
1116,62, 1149,36, 1290,14, 1325,86, 1335,49, 137641,
1406,50, 1437,04, 1509,58, 1543,87, 1561,42, 1600,18,
1601,03, 1622,66, 1711,78, 3174,29, 3227,63, 3249,30,
3262,03, 3325,91, 3392,22, 3406,21

TSRrs.4

0,185
0,070
0,052

1940,70i, 142,14, 155,13, 175,77, 219,45, 237,96, 267,24,
306,72, 432,35, 634,82, 640,09, 664,09, 719,59, 884,70,
979,45, 1007,87, 1023,59, 1064,25, 1098,91, 1114,23,
1146,32, 1154,60, 1232,34, 1309,28, 1342,33, 1454,41,
1546,47, 1550,81, 1600,44, 1601,35, 1601,93, 1613,87,
1644,51, 1695,85, 1799,07, 3174,23 3175,43, 3227,00,
3229,02, 3262,42, 3265,39, 3408,13
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